Universidade Federal Rural de Pernambuco
Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduacao

Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduacao em Fisica Aplicada

Estudo das Propriedades Optoeletrénicas e Vibracionais das
Estruturas do PhaBN e dos Nanocones de Carbono Usando

CAlculos de DFT

Jessé Medeiros Ponites

Dissertacao de Mestrado
Recife - PE
7 de abril de 2019



Universidade Federal Rural de Pernambuco
Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduacao

Departamento de Fisica

Jessé Medeiros Ponites

Estudo das Propriedades Optoeletrénicas e Vibracionais das
Estruturas do PhaBN e dos Nanocones de Carbono Usando

CAalculos de DFT

Trabalho apresentado ao Programa de DPos-
Graduagao em Fisica Aplicada do Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal Ru-
ral de Pernambuco como requisito parcial
para obtencao do gran de Mestre em Fisica

Aplicada.

Orientador: Dr. Jonas Romero Fonseca de Lima

Recife - PE
7 de abril de 2019



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAQ
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA APLICADA

Estudo das Propriedades Optoeletronicas e Vibracionais das Estruturas do

PhaBN e dos Nanocones de Carbono Usando Calculos de DFT

Jesse Medeiros Ponfes

Dissertacao julgada adequada para obten-
cao do titulo de mestre em Fisica, de-
[endida e aprovada por unanimidade em
20/02/2019 pela Comissao Examinadora.

Orientador:

Prof. Dr. Jonas Romnero Fonseca de Lima

DF - UFRPE

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Anténio de Padua Santos

DF - UFRPE

Prof. Dr. Cristiano Costa Bastos

D@ - CFRPE



Dedico esta, bem como todas as mi-
nhas demais conquistas, a minha
mae Antonia, minha namorada e a

todos os meus amigos c© familiares.



Agradecimentos

A niinha mae, Antonia pelos cnidados, por e ajudar nos momnentos que en mais precisei
¢ por estar sempre me apoiando em todas as minha decisoes. Pois sem ela en nao conseguiria
chegar tao longe, Quero agradecer também a minha namorada Amanda por estd sempre ao
meu lado, me apoiando. Aos meus irmdos, Jéssica ¢ Abrado, que mesmo nas nossas brigas,

cles me ajudaram a alcangar esse objetivo.

Agradeco ao meu orientador, professor Jonas Romero Fonseca de Lima por me orientar de
maneira agsertiva e conpreensiva posgibilitando mn maior aprendizado. Ao meu coovientador
professor Nilton Ferreira Frazao que sempre cstava me incentivaincdo a seguir adiante com
meus objetivos. Pela sua paciéncia e os seus momentos de brincadeiras. A CAPES pelo

apoio linanceiro ¢ a Davi pela licenca do programa de irabalho.

Nao poderia esquecer do responsavel por me encaminhar a seguir a carreira de fisico, o
prolessor Fabio Ferreira de Medceiros, agradeco princiramente pelo amigo que cle &, por me
ajudar toda vez que en precisei nos momentos de desespero académico ¢ nao académicos,

pelos conselhos e por me suportar todo esse tempo.

Allan, Jair e Marcus que sdo uns dos meus melhores amigos e companheiro de curso
¢ jornada, por cstarem sempre comigo nas horas de estudo a nos momentos de descontra-
¢do. Aos meus outros companheiros de curso Avron, Filipe, Felipe, Sélton, Jilio, Eugénio,

Alexandre e aos demias,

Agradeco aos meus amigos que sao muito importantes para mim, Allan, Anderson, Caio,



Erivan, Henrique, Kaigue, Luan O., Roberto Luan,Emanuel Lucas, Lucas Sousa, Lucas we-
selley (F{!liz), Maxsuel, Michael, Sebastiao, Rafacl, Wanderlev, Rodrigo ¢ Victor por estaremn

semptre ao nieu lado nos bons e maus nomentos.

Enfim, quero agradecer a toda a minha [amilia, amigos ¢ companhciros que contribuiram

para a conclusao desse objetivo.



Resumo

Recenternente, foi proposto através de urmn estudo tedrico uma estrutura plana similar
ao grafeno, o Phagrafene. Sua formagio ¢ composta de trés tipos de anéis de carbono
(pentagonos, hexdgonos e heptagouos). No enltanto nio existe wina iuvestigagio tedrica das
propricdades dessa estrutura formada por dtomos de boro ¢ nitrogénio, o phaBN. Além
disso, se tem feito muitos estudos sobre estruturas formadas por nanocones de carbono
com angulos de disclinagao 60°,120° ¢ 180°, mas hé poucos estudos na literatura sobre os
cones duplos em forma e anmpulheta, possibilitando a descoberia de novas propriedacdes.
A presente dissertacao insere-se 1o escopo da Naunociénela, comn o objetivo de estudar as
nanoestruturas do phaBN ¢ dos nanocones na forma e ampulheta, por meio de modelagem
computacional de primeiros principios implementadas nos codigos CASTEP ¢ DMold para
otimizar as cstruturas, com o objetivo de encontrar a conformacao de menor energia,
sendo essa a mais estavel. Posteriormente, investigamos as propriedades optocletronicas,
vibracionais e termodinamicas do phaBN, ja para as quinze estruturas formadas pelos
cones de carbono foramn apresentadas apenas as propriedades eletronicas. O estudo dessas
propriedades foram realizadas por neio de cdlculos quanticos através da teoria do [uncional
da densidade (DFT), utilizando a aproximacao do gradiente generalizado (Generalized
Gradient. Approximation - GGA). Através de nossos cileulos, observarmos que a estrutura
de bandas ¢ densidade de estados do phaBN apresentam um gap de 2,739 eV que é cerca
de 2 eV a menos que a estrutura hexagonal de nitreto de boro h-BN, sendo assim um
material semicondutor de gap largo. TPor meio das propriedades optica, vibracionais o
termodinamicas [oi possivel observar o intervalo de ahsorcao, a estabilidade da estrutura e

seu processo de formacao, respectivamente. Observamos também que todos os nanocones
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de carhono sao nietalicos quando [izemos a analise da densidade de estados eletronicos, unm

resuliado ja esperado pois os niatérias [eitos de carbono sao geralinente meialicos.

Palavras-chave: PhaBN, Nanocones de Carbono; DEL.
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Abstract

Recently, a flai structure similar to graphene, Phagraphene, was discovered through
a Lheoretical study. Its formalion is composed of three types of carbon rings (pettagons,
hexagons and heptagons), presenting several electronic properties. However, there is no
theoretical investigation ol the propertics of this structure formed by boron and nitrogen
atonis, the phaBN. In addition, many studies have heen done on structures forined hy
carbon nanocons with disclination angles 60°,120° ¢ 180°, but there are few studies in
the literature on hourglass-shaped double cones; cnabling the discovery of new propertics.
The present. dissertation is within the scope of Nanoscience, and aims 1o study the nanos-
tructures of phaBN and nanoconces in the form of hourglass, by means ol computational
modeling of fivst principles implemented in the CASTEP and DMol3 codes to optimize the
structures, with the objective of finding the conformation of lower encrgy, which is the most
stable.  Subscquently, we investigated the optoelecironic, vibrational and thermodynamic
properties of phaBN, and for the [iliteen structures lormed by the carbon cones, only the
elecironic properiies were presented. The studv ol these properties was performed by
means of quantum calculations through the theory of density functional {DFT), using the
approximation of the generalized gradient-GGA. Through our caleulations, we observed
that the band structure and siate density of phaBN have a gap of 2,739 eV which is about
2 eV less than the hexagonal structure of boron nitride h-BXN| thus being a semiconducting
malerial of long gap. By means of the optical, vibrational and thermodynamic propertics
il. was possible to observe the absorption interval, the stability ol the siructure and its
formation process, respectively. We also observed that all ithe carbon nanocones are inetallic

when we do the analysis of the density of electronic states, a result alrcady expected since
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the matcerials made of carbon arc usually metallic. The simulations were performed with

the objective of comparing the results of all the structures.

Keywords: PhaBN, Carbon Nanocons, Molecular Mechanics.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Fisica Computacional

Atualmente, a fisica computacional vem se desenvolvendo de maneira exponencial, visto
que, ¢ possivel [azer uma descricao de sisiemas fisicos, quimicos ¢ bioldgicos de wna mancira
bastante precisa. Um dos principais aliados da {isica da matéria condensada sao as técnicas
de simulacio computacional, pois esta se tornando wna [erramenta essencial para a area.
Esses mélodos sao os responsdaveis por fornecer as informagoes do sistema com uma preci-
sao confidvel. Nota-se wmna grande vantagem nas simulagoes computacionais se comparado
com os caAleulos analiticos e os dados experimentais, pois apresenta uma niaior facilidade
para sua realizagao. Portanto, com os avangos tecnologicos na arca de computagdo ¢ os
desenvolvimentos de novos algoritmos mais clicientes, os problemas fisicos com alto nivel de
complexidade que antes nao cram abordados agora estao se tornando uma realidade.

A pratica de resolver os problemas através dos inétodos de simulacao foi essencial para
o estudo de sistemas figicos a temperatura finita, tendo em vista que é a area que mais se
beneficia com esse método. As simulacgoes podem ser divididas em trés tipos, tais como:
quando é preciso entender o coniportamento do sistema a wina temperatura ou em fungio
dela; quando a temperatura ¢ utilizada para cxplorar a conliguracao cspacial do sistema, com
0 objetivo de determinar o minimo global ¢ os minimos locais a cnergia ¢ por fim quando

se quer gerar configuracoes especificas de sistemas desordenados, como os liquidos.



1. Introducio 2

Além da facilidade o método de simulacio fornece, existem algumas questoes associadas
a similacao que ¢ necessario discutir, a primeira ¢ como determinar a energia potencial e, a
segunda ¢ como fazer a descriciao dos movinmentos dos alomos dessa energia. "ara eniender
o potencial de interagdo fol necessario apresentar uma descricao da aproximacao de Born-
Oppenheimer [4], a teoria permite separar o movimento dos eletros ¢ dos nicleos, afirmando
que 08 elétrons sao os responsaveis por toda a encergia cinética do sistema ¢ os nitcleos estao
fixos. Asgim, a parte eletronica pode ser resolvida pela mecanica quantica e a nuclear pela
mecanica classica.

Atualmente, a simulagio computacional tem sido a ferramenta essencial ¢ de grande
importancia para diversas arcas de pesquisa, como a Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia
de Matérias, dentre outros, devido a diversidade de sistemas que se pode trabalhar com
tal ferranmenta. Na pratica, a simulacao computacional nao se limita apenas a sistemas
conthecidos, podendo também eriar projetos de matérias virtuais que poden ser sintetizados
e aplicado a uma area especifica, Alguns exemplos que podem ser citados sdo as estruturas

feitas de Nilreio e Boro construidas inicialmente por simulagio computacional.

1.2 O Carbono e suas Formas Alotrdpicas

Q carbono & un dos elementos quiinicos mais iniportante na natureza, pois o nNesmo
compoe a matéria-prima de toda a vida neste planeta. A principal caracteristica do carbono
¢ a sua versatilidade em fazer ligagoes quimicas com oulros clementos, tendo a capacidade
de formar novos compostos totalmente diferentes, tanto nas suas propriedades quanto na
sua estrutura [5]. Um dos principais elementos quimicos da tabela periédica pertencente a
familia IV A, ou seja, possui dois clétrons fortemente ligado no scu estado fundamental na
forma 1s% e quatro elétrons ein sua banda de valéncia distribuido na forma 2s% ¢ 2p?, tambén
¢ um clemento que pode ter hibridizagao sp!, sp? ¢ sp®. Estes tipos de ligagoes permitem a
construgao de uma gama de organizagoes moleculares e cristalinas chamadas de alotropos,
tais como diamante, grafeno, fulereno, nanotubos, nanocones, polimeros, dentre outros [6].

O diamante é i alétropo do carbono, onde Cada dtomo de sua estrutura esta ligado

a quatro outros, pois o carbono permite fazer quatro ligacoes covalente do tipo o devido



1. Introducio 3

Figura 1.1: (a)} Demostragio da hibridizacao sp?; (b) Estrutura cubica de face centrada

(FCC) dos dlomos de carbono no diamante [1].

a presenga de quatros elétrons cm sua camada de valéncia ¢ sua configuracao ¢ do tipo de
orbitais sp® (ver figura 1.1). A conformagio tetraédrica do atomo de carbono com angulos
de 109, 5° entre si, deve-se aos orbitais, considerando que os d&tomos cstao na posigao central
desges orbitais. A estrutira cristalina do diamante é citbica de face centrada (FCC), con base
de dois atomos., Algumas de suas caracteristicas sao: material com elevada dureza, 6timo
condutor térmico ¢ um bom isolante clétrico. Sao geralmente utilizados para producao de
[erramentas e corte, mas sua renda principal & o comercio de joias devido ao valor de
mercado agregado a este mineral [1].

QO grafite a temperatura anibiente tem a configuracao cristalina mais estavel, cstando
organizado em arranjos de camadas hexagonais separados por atomos intercalados ligados
[racaniente pela forca de Van der Waals, representado na figura 1.2 [5]. Isto explica porque as
camadas de grafeno deslizam uma sobre a outra quando ha uma florga externa atuando sobre
elas. O comprimento entre dois carbonos ligados dado na literatura é de 1,424 e a distancia
cntre as camadas ¢ de 3.35A[7]. Seus atomos de carbonos sio ligados a oulros irés atomos
formando dngulos de 120° entre si, Nesta configuracao, vamos ter trés clétrons pertencente
ao orbital hibrido sp? lormando ligacoes do tipo o no plano e um quarto elétron pertencente
ao orbital p,, perpendicular a csse plano formando ligacocs do tipo 7. O gralite apresenta
conliguracao estrutural trigonal plana, isto ¢, cada carbono tem trés vizinhos no mesmo

plano.  As caracteristicas desse material sdo: otima condutividade elétrica, flexibilidade,
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Figura 1.2: (a) Demonstracio da hibridizagao sp?; (b) Arranjo interatomico da estrutura

hexagonal do grafite.

dentre outras.

Na década de 1980, as Unicas esitruturas conhecidas derivadas do carbono eram o dia-
mante ¢ o grafite. Entretanto, em 1985, foi descoberto uma das mais importantes formas
alotropicas do carbono, o fulereno [8]. Esse alotropo foi descoberto pelos cientistas [Tarold
Kroto, Richard Smalley e Robert Curl que ¢eram inicialmente o nome de buckminsierfulle-
rene ou buckball (Coo) e em 1996 receberain o prémio Nobel de quimica. Os [ulerenos sio
moléculas de carbono, composto por 60 aAtomos arranjados em forma csféricas com 20 faces
hexagonais ¢ 12 pentagonais, parccendo wma bola de futebol. Scu difunciro é cerea de 0, 7nm
¢ apresenta ligagoes sp? ¢ algumas sp?® devido a curvatura provocado pelos pentagonos (ver
ligura 1.3). O Cgp ja foi sintetizado em lahoratério, bem como Chrg, Cyo até fulerenos com
mais de 100 dtomos. Quando um fulereno é ligado a4 uma estrutura especial (moléculas or-
ganicas) ¢ identificado algumas propriedades interessantes, tals como correntes magnéticas
incomuns [9], wmna diversidade de estruturas de bandas e propriedades Opticas [10], empaco-
taunento wolecular [9], dentre varias outras. Por causa desses resullados o [ulereno tem sido
bastante explorado em Areas como eletronica, optica, bioldgica e médica [11].

Desde a descoberta do fulereno, as pesquisas sobre nanoestruturas se intensificaram e
et 1991, o cientista japonts Sumio [jima produziu no Laboratério de DPesquisa da NEC,
no Japdo, uma molécula formada a partir do alongamento do fulereno [12]. Foi utilizado
o método de descarga por arco para a sua producio ¢ a visualizacao [oi possivel por mcio
do microscopico eletrouico de transmissdo [L]. Essas moléculas sdo chamadas nanotubos de

carbono, elas sao estruturas moleculares na forma de umn tubo cilindrico, representado na
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Figura 1.3: Representacio da moléeula fulereno (Cyp).

figura 1.4. As ligacoes sdo basicamente sp?. No entanto, devido a sua curvatura ha um
conflinamento quantico e rehibridizacdo o — 7w onde o orbital 7 é mais deslocado para fora do
nanotubo, fazendo com que o nanotubo seja mais resistente, eletricamente mais condutor,
melhor condutor térmico, sendo mais ativo que o gralite. Os nanotubos tambéin perniiten
deflcitos topolégicos conio a incorporacao de pentiagonos ¢ heptigonos fazendo alteragoes em
sua conformacio. Existem rés tipos de nanoltubos de carbono, os de paredes simples, de
paredes duplas e os de paredes multiplas (ver figura 1.4 (a), (b) e {¢)). Eles podem ser
clagsificados de acordo com sua quiralidade: zigzag, quiral ¢ armchair. Tsso vai depender de
como as folhas de grafites sio enroladas, podendo imudar as propricdades dos nanotubos.

por exemplo, passar de wn condutor para um isolaute [1].

1.2.1 Grafeno

() composto mais conhecido do carbono ¢ o grafeno, que nos tltimos anos despertou um
grande interesse na comunidade cientifica mundial por diversas razoes. A primeira razdo ¢
que o grafeno pode ser considerado como uma espécie de "bloco"ja que a partir dele cons-
truimos estruturas como o fulereno, os nanotubos, o grafite, os nanocones, dentre outros.

Complementarmente, apresenta dtinias propriedades estruturais, eletronicas e de transporte.
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a)  Simples b)  Duplo c) Multiplo

Figura 1.4: Classificagio das estruturas de nanotubos de carbono: {a) simples, (b) duplo ¢

(¢) Multiplo [5,Danilo]

[*ortanto, o grafeno esta agora no hall de iateriais cont grande potencial para o desenvolvi-
mento de novas Lecnologias [2].

Em 2004, um grupo de cientistas liderados por Andre K. Gein, desenvolveram um
método para isolar os planos de graleno individualmente sobre uma superficic de éxido de
silicio (5104) [13]. O processo de esloliagio mecanica para isolar o grafeno foi un sucesso, o
resultado digso foi mina estrutura com propriedades eletrdnicas de alta qualidade. Entretanto,
o graleno apresentou alta instabilidade mecanica podendo facilmente ser deformado, ou scja,
perder a sua forma planar. Os cientistag achavain que seria impossivel isolar uma camada
de grafeno experimentalmente, mas com os intensivos estudos do grupo do professor Gein
[oram oblidos avancos satisfaiérios.

() grafeno ¢ uma estrutura composta apenas por anéis hexagonais de atomos de carbono
totalmente bidimensional (2D). Sua conformacao ¢ uma rede tipo favo de mel (ver figura
1.5). O grafite nada mais & que o empilhamento de varias camadas de grateno.

Para compreender como a estrutura do grafeno funciona & preciso entender sua hibridi-
cacao. Logo, & necessirio saber sua conliguracio cletrénica ¢ os tipos de ligacées. Sabe-se
que os Atomos de carbono posstiem seis clétrons, que ocupam os seguintes orbitais 152, 252 ¢
2p?. Na fase cristalina os 4 cléirons presente na camada de valéncia dao origem aos orbitais
25, 2pg, 2py ¢ 2p.. A diferenca entre as energias dos orbitais 2s ¢ 2p é nmwito pequena eni

comparacio com suas ligacoes quimicas. Assim, as tuncoes de onda desses 4 elétrons podem
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Figura 1.6: (a) Representacio da célula unitaria delinidas pelos vetores da base @ e dy. {b)
Representaciao da rede reciproca (linhas pontilhadas) com os vetores 51 e 52. A primeira zona
de Brillouin ¢ representada pelo hexdagono desenhado em preto, a segunda BZ destacada em
cinza claro. O centro da BZ & o ponto de alta simetria I' ¢ em todos os vértices da BZ temos

os pontos X ¢ K'. Entre os vértices cxiste os pontos M.
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Figura 1.7: Representacao da hibridizacao sp? do atomo de carbono.

se sobrepor facilmente [14]. Quando o atomo de carbono esta no estado excitado ¢ um elétron
do orbital 2s? absorve energia suficiente saltando para uni dos orbitais p vazios, surgindo
assim uma hibridizagao sp? (representado na figara 1.7). Neste processo, trés estados vao se
manter no plano z,y lormando um angulo de 120° entre si, ¢ suas ligagoes sao do tipo o.
Sao cssas as ligacoes que dao a forma Hexagonal do grafeno. O outro elétron estd no orbital
2p, perpendicular ao plano z,y, num estado 7 que Lemn seus clétrons ligados [racamente ao
nicleo, tendo a [acilidade de saltar para os dtomnos vizinhos. Esses elétrons sao os fnicos
que apresentam relevincia nas propriedades de transporte. Portanto, considera-se apenas a
contribuicao de um elétron por Atomo de carbono nos cileulos das propriedades cletrénicas
do gralcno.

O grafeno apresenta unia rede na forma hexagonal, mas essa rede nao forma una rede
de Bravais [15]. Portanto, do ponto de vista ctistalografico precisa ser representada por unia
rede triangular contewdo dois atomnos por célula unitaria (ver figura 1.6 (a)).0s dois Atomos
A e B da célula unitaria formam uma rede romboide definida pelos vetores @ ¢ do ho espago
real e 0s vetores 51 o 52 representam a rede reeiproca. A primeira zona de Brillouin (BZ) do
grafeno & um hexagono como se observa na figura 1.6 (b). Os trés pontos de alla simetria
na Primeira BZ sao o centro I' = (0,0), o centro da aresta M ¢ uma das quinas do hexégono
K.

Pode-se expressar os vetores d; ¢ ds no cspaco real pelo sistema de coordenadas )y

COMLG:

V3 a

a _’_
2 2 2



1. Introducio 9

onde a = |@y| = |dy] = dv/3 (d = 1,42 A). Da equacdo acima podemos deterniinar os vetores

b1 ¢ by da rede reciproca dados por

- 2 2w - 21 27
by=(——,— e bh=—,—— 1.2
' (\/ga a) ’ <\/§a a) (1.2

com uma constante de rede 4/ V3a no espaco reciproco. A direcdo dos vetores da rede
reciproca sao rolacionados 30° em relagao aos vetores da bhase no espaco real, também re-
presentado na figura 1.6 {b).

Portanto, a principal caracteristica que diferencia as folhas graleno das demais estruturas
de carbono descobertas é por ele ser considerado o melhor condutor elétrico. Pelo fato que
nos pontos de Dirac (K e K7), a estrutura de banda eletronica do grafeno apresenta gap nulo,

isto &, a handa de valéncia toca a de condugéo.

1.2.2 Nanocones

Os nanocones de carbono (NCCs) foram observados pela primeira vez em 1992 [16], eles
sao estruturas nanoméiricas encurvadas que aparece no processo de sintese de nanotubos
e podemn ser leitos a partir de folhas de carbono [17], [18]. O angulo de abertura de um
nanocone € determinado pelo niimero de defeitos em sua ponta. Se for considerado os
nanoconcs construidos pelas das folhas de graleno, pode-se observar que apenas 5 angulos
de abertura sdo possiveis (veja mais a frente) de acordo conl a teoria de Euler [19]. Em
geral, para uin determinado angulo de abertura, tercmos varias formas de organizar os
pentagonos, produzindo assiin diferentes isbnieros. Foi determinado tambén na literatura
algumas formas de nanocones com curvaturas positivas dotados de arranjos quadrados ¢
triangulares de carbono em suas pontas [20].

Os NCCs podem ser feito a partir das folhas de graleno, introduzindo deflcitos a sua
cstrutura. 1sto €, quando ha a inscrgiao de pentdgonos, a [olha de grafeno se deforma gerando
curvaturas. O namero de pentagonos inseridos ¢ o que vai definir a estrutura, podendo gerar
varios tipos de nanocones bem como nanotubos e fulerenos. A conversao de grafeno para

nanocones ¢ feita por meio do método de "cortes e colagem"nas folhas hexagonais de grafeno,
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Figura 1.8: Procedimento de construcao de um nanocone a partir do processo de Volterra

[3].

cortes esses que levardo a formagio de pentagonos, conhecido como processo de Volterra [3):
Consicdere a [olha de carbono, estabeleca um hexdgono eeniral fazendo um corte semelhante
ao realizado em uma fatia de pizza, com angulos multiplos de 60°, que retira um dos atomos
do hexdgono ¢, em seguida, seguiremos as linhas zig zag retirando todos os dtomos entre
clas, depois & [eito a unido das extremidades, como ¢ possivel ver na figura 1.8.

Os angulos de corte para a produgio dos nanocones sao miltiplos de 7/3. Portanto esse
angulo pode ser expresso por ¢ = N,7/3, onde N, ¢ o numero de corte {pentagonos). B
possivel delinir o dngulo de apice 0, que esta relacionado ao nimero de pentiagonos atraveés

da formula;

sin(0/2) = 1 — (1.3)

Ny
6
cssa relacio pode ser facihinente entendida obscrvando a ligura 1.9. Temos que, R ¢ relaci-
onado a r pelo angulo ¢. A partir da equacao 1.3 podemos construir apenas ciuco tipos de
cones por meio de uma folha continua de grafeno, expresso na tabela 1.1.

A teoria do funcional da densidade { Density functional theory, DFT), fol utilizada para
estudar as energias ¢ geometrias dos NNCs isolados com suas bordas hidrogenadas, por meio
do calculo dos orbitais molecularcs semicmpiricos e andlise do vetor axial 7. Um estudo

tedrico diz que as estruluras com pontas formadas de apenas um pentagono sao niais estaveis



1. Introducio 11

Figura 1.9: Relagdo geométrica entre os angulos de apice ¢ de disclinagao.

Tabela 1.1 A tabela mostra os nameros de pentigonos nos nanocones ¢ seus respectivos

angulos de disclinagao e apice

Nimero de pentagonos | Angulo de disclinagao | Angulo do cone

0 0° 180°
1 60° 112, 86°
2 120° 83, 62°
3 180° 60°

4 240° 38,94°
5 300° 19,19°
6 360° 0°
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Figura 1.10: Representagao das ampulhetas de carbono. na parte superior os picos dos cones

estao ligados por ligagoes simples ¢ na interior estao compartilhando o mesmo pico.

que as estruturas com dois ou mas pentagonos [21]. Tfeitos de curvaturas em pontas de
nanocones contendo quadrados, pentiagonos, hexagonos ¢ heplagonos foram investigados por
Chatrlier e Riguainese [22]. As propriedades eletronicas foram descritas variando o tamanho
e simetria dos NCCs, onde foi observado que a simetria nas proximidades das bordas (zig
zag o armehaeir) possui um papel fundamental para a determinacio de estrutura eletronica
[21].

Nosso trabalho, consiste no estudos das geometrias ¢ propriedades dos NCCs con an-
gulos de disclinacao 60°, 120° ¢ 180°, utilizando céleulos de primeiros principios dentro da
aproximacao da teoria do funcional da densidade.  As estruturas foram constrnidas por
simulacao computacional utilizando o programa Materials Studio. IMares de NCCs foram
conecltados em forma de ampulheta, conectando cones iguais e diferentes utilizando dois nio-
delos: o primeiro as pontas foram conectados por ligagoes covalentes simples (modelo T) e o

segundo compartilhavam as pontas, como esta representado na figura 1.10.
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1.3 O BN e suas Formas Alotropicas

O inleresse emn malérias de uitrogéuio (N), boro (B) e carbono{C) tetn awmentado de-
vido ao grande potencial que esses matérias tem para o desenvolvimento de novas teenologias
e nanoescala. A simulagdo computacional temn urn papel fundamental no estudo dessas ua-
nocstrutiuras, pois nos permite nma descrigao precisa das equacgoes da mecanica quéntica.
Portanto, ¢ possivel criar situagoces realisticas que possibilite o estudos de estruturas nano-
métricas que envolva uma quantidade muito grande de dtomos, em resposta a isso pode-se
obter uma descrigao bastante precisa das propriedades desses sistemas [23].

A semelhanca entre as estruturas com boro ¢ nitrogénio ¢ os alotropos do carbono sdo
indiscutiveis, no que diz respeito as suas geometrias moleculares, resisténeia, maleabilidade
¢ algumas outras caracteristicas. Enirctanto, a principal difcrenga cntres cssas csiruturas

sdo suas propriedades cletronicas [24].

1.3.1 Boro e Nitrogénio

O nitreto de boro (BN} & uma compostio forinado de boro (B} e nitrogénio (N} que se
unem apenas por ligacoes covalentes simples, no qual o numero de dtomos dos dois clementos
sao iguais. O boro ¢ um clemento da familia 3\ que precisa de trés clétrons para se estabilizar,
O nitrogénio ¢ da familia 5A ¢ também precisa de trés clétrons para atingir a estabilidade
|24]. E possivel obter duas estruturas a partir desse composto, o nitreto de boro hexagonal
(h-BN) e ¢ nitreto de boro cibico {(¢-BN), Estas estruturas estdo entre os matérias mais
duros, 0s quais se mais aproxima do Diamante [23].

A estrutura do h-BIN & bastante similar a do graleno (ver figura 1.11), na qual, tainbém
[orma ligacoes do tipo sp? ¢ sp®. As propriedades desses compostos também apresenta si-
milaridade tais cono boa estabilidade, alta condutividade 1érmica, alta resisiéncia eléirica,
excelente resisiténcia a oxidagao, um maierial polinorfo, tornando-se 1in material quimica-
mente inerte, sendo de interesse para imuneras aplicacoes [24], [26].

A produgdo de h-BN bidimensional foi feita pelas seguintes téenicas: a clivagem micro-
mecanica, a que ¢ usada na sinietizacao do grafeno, usando uma camada de dielétricos; a

irradiacao de um feixe de elétrons a altas energias sobre particulas de BN ¢ o ulta-som. Para
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armchair

Figura 1.11: Representacao da estrutura hexagonal de nitreto de boro.

a construcao de wma superficie de BN com uma drea razodvel, essas técnicas de produgao
nao sao muito eficientes, pois a anilise das propriedades eletronicas e dielétricas nao sao
muilo conliaveis. Fsta analise s6 foi possivel por meio do método de deposicao de vapor
quimico utilizando um catalizador térmico (CVD, Chemical Vapor Deposilion) [24].

P'ara a sintese da monocamada de graleno [oi enlrentado alguns probleinas com a ana-
lise de suas propriedades eletronicas por nieio de microscopia locais. Afin de ge ter uma
boa observacdo do cfeito Hall quantico fracionaria tem-se que suspender o grafeno sem a
presenga de nenhum substrato, tendo em vista que a utilizagdo de um substrato alterava
a conformacao c conliguracao cletronica da folha de grafeno. OO hBN floi identilicado como
um 6timo substrato nas medidas, ja que apresenta um grande gap, assim nao interagindo

fortemente com o plano de grafeno [24] [25].

1.3.2 PhaBN

A gintetizacao bem-sucedida do grafeno em 2004 inspirou ainda mais a pesquisa de
outros matérias bidimeusionais (2D). Entre os materiais 2D previstos estio o siliceuo [27],
0 gerwanio, a monocainada de silicio-germanio |28, o P boro, o phagrapheue, deutre
outros [29]. Uma equipe internacional de pesquisadores liderada pelo chefe de pesquisa

Professor Artyvom Oganov do Moscow Institute of Physics and Technology (MIPT) utilizaram
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simulagao computacional para prever a existéncia de um novo material de carbono em duas
dimensées semelhantes ao grafeno, cles o chamam de phagraphene. A estrutura ¢ composta
por dilcrentes anéis de carbono sendo cles:  pentégonos; hexdgonos ¢ heptagonos.  Este
alstropo de carbono plano é cnergeticamente comparavel ao graleno ¢ mais [avoravel do
que outros alétropos de carbono propostos em trabalhos anteriores devido & sua hibridagao
em sp?, tanto a teoria funcional da densidade (DFT) como o modelo tight-binding (TDB)
coulirniam o cone Dirac distorcido na primeira zona de Brillioun (BZ} para esta estrutura
de carbono 2D. O cone de Dirac dependente da dire¢ao ¢ ainda provado scr robusto contra
a tensao externa e possui velocidade Fermi ajustéaveis [30].

Utilizamos neste trabalho a cstrutura do phagralene para produzir o phaBN ¢ realizar-
mos os estudos da sua geometria e propriedades. O phaBN apresenta 5-6-7 anéis de bhoro
¢ nitrogénio, como mostra a figura 1.12. A diferenga entre essas estruturas, além das suas
propricdades cletrénicas, ¢ que o phaBN néao é totalmente bidimensional ja que ele apresenta
rugosidade. Entre as estruturas formadas de boro ¢ nitrogénio o phaBN tem unia das [ormas

mais estaveis, cxibindo uma série de propricdades eletrénicas.
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1.4 Organizacao e Descricao do Trabalho

Este primeiro capitulo apresentou as estruturas alotropicas do carbono e do nitreto de
boro, o histérico da pesquisa sobre os materiais derivados desses compostos, para o carbono
alé a descoberta tedrica dos nanocones e para o nitreto de horo alé a descoberta do phaBN.
Também floi discutido um ponco sobre a simulagdo compuiacional, método utilizado para
realizar esse trabalho.

() capitulo 2, apresenta a descrigdo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o
objetivo de [undamentar os calculos deste trabalho. Ja que. o objetivo & fazer sinwlacao da
nanocstrutura do phaBN ¢ dos nanocones de carbono, por meio da implementacio Ab initio
utilizando DFT. Para isso, aprescnta-se de forma resumida os Teoremas de Hohenberg-Kohn,
as equacoes de Kohn-Sham, as aproximacdes do funcional de troca e correlacio: Aproximacio
da Densidade local (LDA) ¢ Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA) ¢ por fim um
resumo sobre a teoria dos Psendopotenciais.

Os capitulos 3 e 4 apresentam os resultados obtidos através do estudo das estruturas
desse trabalho utilizando o método de siimilacao compuiacional para obier uma conforna-
¢ao de menor energia ¢ calculos de primeiros principios para investigar suas propricdades.
No capitulos 3, tem-se 03 resultados da estrutura do phaBN referente as suas propriedades
estrilurais, eletronicas, dticas, vibracionais e térmicas. O capitulo 4 laz uma caracierizagao
eletronica dos diferentes nanocone e nanoampulhetas referente a sua conformacao e densi-
dades cletronicas. Finalmente, no dltimo capitulo, é discutido as principais conclusoes do

trabalho cstudado nessa dissertacio.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

A compreengao das estruturas eletronicas dos atomos e moléculas o foi possivel a partir
da prineira metade do seculo XX, quando se desenvolveu a teoria da Mecanica Quantica, qne
permitin entender ¢ descrever a fenomenologia de sistemas microscopicos com dimensdes de
escala atomica, a Mecanica Quantica tainbéni permitiu conmpreender cono é a interacio entre
08 atomos para a lormagio de solidos, liquidos e oulras estruturas organizadas [31]. Alén das
grandes descobertas no mundo microscopico, loi possivel compreender diversos [endmenos
do mundo macroscopico, nio apenas na areca <a fisica e quimica como também na biologia,
farmacia, medicina e entre outras. Comprovando o impacto que a Mecanica Quantica teve
et todas as Areas da ciéncia comno também na perspectiva do mundo moderno [32].

(O acesso as propriedades fisicas de sigtemas microscopicos podein ser obtidas a partir
de unia modelagem molecular tedrica, baseada nos principios da Mecanica Quantica, onde
nao é possivel obter as medidas experimentais. Entretanto, a realizacao de simulacaes com-
putacionais podem permitir um controle mais aprimorado dos procedimentos experimentais,
ou até mesno auxiliar na compreensao de fendmenos fisicos.

A Modelagem Molecular tem permitido descobrir uma variedade de novas estruturas,
mas além dessas descobertas, ela ¢ uma ferramenta indispensavel na otimizacao de prototipos

Jjh existentes, gragas aos avangos computacionais como: o desenvolvimento dos hardwares,
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aumentando a cliciéncia dos calculos; ¢ de soltware, que nos [ornecia os progranias de no-
delagem. Atualmente, vivemos o auge da Modelagem Molecular [33]. os desenvolvimentos
desses métodos quanticos . chamados de @b indtio ou de primeiros principios, que comegou
nos anos sessenta, onde nos permite obter uma desericio bastante precisa do mundo micros-
cOpico, como por exemplo, suas propriedades estruturais, cletronicas, Opticas, magnéticas
e entre outras. A Mecinica Quintica, com as aproximacoes estudadas nesse capitulo nos
[ornece informacoes importantes e confiaveis sobre a respectiva estrutura eletronica, quando
comparamos com os resultados experimentais. [34][33].

Qs programas dc Modelagem Molecular sio capazes de desenhar as estruturas e
visualiza-las tridimensionalinente (3D). realizar caleulos de otimizacio geométricas {pernii-
tindo determinar as conformacoes de minima energia)., Quando a molécula estd desenhada,
o primeiro passo ¢ otimiza-la para que assim possamos encontrar os parametros geometricos
tais como comprimento, angulos ¢ tor¢ao de ligagao que estejam proximos aos valores ox-
perimentais. Desta forma podemos analisar a qualidade do programa de modelagem, se cle
[or capaz de representar, dentro das aproxiniagoes ¢ margens de erros accitivels, a estrutura
molecular [36].

Isso representa uma vantagem consideravel da modelagem moleenlar sobre as medidas
experimentais. Se comparar o custo computacional com o custo do aparato experimental
necessario para execeutar as mesmas medicoes, pode-se pereeber gque o método de modelagem
¢ muito mais rentavel que o experimental. Mas esta vantagem de custo nao siguilica que as

simulagoes computacionais vao substituir os experimentos, mas sim auxilia-los.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O desenvolvimento <a Mecanica Quantica se intensilicou a pariir do surgimento da
equacdo de Schrodinger (1926). Esta é a equacdo que determina a fun¢do de onda do sistema,
contendo as informacoes que determinam o estado do sistema [37]. No ano seguinte, Thomas
(1927) e Fermi (1927) propuserain wuma aproxiniacao baseada apenas na densidade eletronica
¢, em 1964, a partir dos dois tecoremas de Hohenberg e Kohn, foi estabelecido o formalismo

da teoria do funcional da densidade ( Density Functional Theory, DFT). Eles mostraram que
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em principio a densidade eletronica contém todas as infornacgoes qgie sio obtidas na funcao
de onda de muitos elétrons [38].

A tepria do funcional da densidade é nsada para estudar as propriedades do estado
fundamental e excitados de sistemas cont muitos corpos, por exemplo: d&tomos, moléculas e
golidos. A DT tem se tornado muito popular atualmente, poig, ela é um método atil para
tratar a matéria; como por exemplo, os calculos de estruturas eletrouicas [39]. Onde, as pro-
priedades de um sistema multieletronico poden: ser determinadas usando os [uncionais, que
sao fungoes de outras fungoes. Ela é tambéni uma [erramenta [undamental em varias outras
arcas, tais como a nanoteenologia, a bioteenologia, a invencao de novos materiais ¢ entre
outras. O sucesso dessa teoria se da basicamente pelo equilibrio entre custo computacional
e precisdo nos resultados [39]. Essa teoria rendeu o Prémio Nobel aos seus criadores, Walter
Kohn e a Jonh Pople, que implementou a teoria compulacionalmente.

Os calculos feitos na DFT sdo chamados de caleulos de primeiros principios ou “ Ad
initio”. Fles receben esse nome, porque o hamiltoniano que descreve o sistema é composto
por termos que apresentam significados fisicos. Qu scia, nenhum dos termos que compoc o

hamiltoniano [oi [eito através de parainelrizacio ou argutnentos enpiricos [40].

2.3 A Equacao de Schrodinger

Erwin Schridinger propos no ano de 1926 uma cquagao diferencial que foi o objeto
de estudo da Aecanica Quéntica por nmuiito tempo. Onde suas solugoes correspondent a
funcdes de ondas (7, t). Quando, ¥(7,t) lor conhecido podemos ter wma descri¢io do
estado quantico do sistema. Se o potencial V(1) for definido, quando resolvemos a cquacio
temos todas as propriedades do estado fundamental do sistema [41][42]. Por ter proposto a

equagio ganhou seu nome (equacgio de Schrodinger) ¢ ¢ expressa da seguinte forma:

2 —
—h—v2q/(f, t) + V(P U(F 1) = m%,

2m (2.1)

onde, V(7) ¢ a energia potencial do sistema relacionado as interagdes das particulas; i ¢ a

constante de Planck dividida por 2, W(r,t) é a fungio de onda que descreve o estado do
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sistema e V2 é o operador laplaciano.

Se separarnos a parte temporal (1), da parte espacial da [uncio de onda (7, t), temos:

h? Y (r)¢(t)

LA + VW) = ih I, (2
dividindo por ¢(7)¢(t), temos:
[ 1 09(1)

Podemos observar que, o lado esquerdo depende apenas de 7 (conhecida vomno equagio
estacionaria) e o lado direito apenas de t. Logo, as duas equagtes sdo iguais a uma constante

E, mais a frente veremos porque escolhemos E como a constante. Portanto:

R V2(F) + V(7)) = E (2.4)
2m ¢(7) ’ B
1 09(t) N

m_qS(t) ot =F. (2.9)

e

Vamos resolver a equacao diferencial ordindria de primeira ordem da equacgao (2.5) da

seguinte lorma:

“aol) _E :
/EO o) m/ dt (27)

resolvendo as integrais

E iE .
In(E) —In(Ey) = In (E) = —?t (2.8)
E = Epe 7, (2.9)
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Vamos fazer uma analise dimensional no termo <a exponencial para saber o significado da

constante k.

i, _ [5] ,
Pt T [s], (2.10)

logo,
(E] = . (2.11)

Entao, chegamos a conclusao que E ¢ a energia do sistema, ja que sua unidade ¢ dada

em joule (7). Pegando a equacio (2.4) e maltiplicando por ¢(7), temos:

[ "y W)] W) = Bu(), (2.12)

“2m

A equacgao (2.12) é a equacio de Schrodinger independentemente do tempo. Fagamos entdo:

e ven) -5 -
2m o
logo,

Hy(7) = B (7) (2.14)

onde H é o operador hamiltoniano do sistema.

2.4 Problema de Muitos Corpos

A solugao exata para resolver a equagao (2.14) para um sistema de muitos corpos ¢
muito cowplexa, mesio conhecendo o hamillouiano [43]. Alguns [atores contribuem para

cssa complexidade, como por exemplo, o acoplamento entre os movimentos dos clétrons e
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nicleos. Assin, é necessario a utilizaciao das aproxiinacoes para possibilitar a sna aplicacio
et sistemas reais. Uma das aproxiniagoes mais importante é a de Borm-Oppenheinier, ela
separa os tovinentos dos elétrons e dos nacleos [44].

Quando explicitamos a forma do hamiltoniano para sistemas moleculares constituidos
de N clétrons ¢ M nucleos a simplicidade da equagao (2.14) desaparece. (O hamiltoniano

agora ¢ dado por:

R N 1 , M 1 , N N 1
H:_Z;ivl —;MVAJFZ;ZW_M
1= = =1 j3>1

ZAZB 515
+ Z A _ZZ (2.15)

i=1 A=1 ’7’1 RA‘

onde, |7 RA| ¢ a distancia entre um elétron ¢ ¢ um nicleo A, RB| ¢ a distancia entre
os micleos A ¢ B, e por fim, Z, ¢ Zp representam os niimeros aldomicos dos nacleos A ¢ B,

respectivamente. Sendo assim,

-y

=1

V2, (2.16)

DO =

¢ o operador que representa a energia cinética dos elétrons;

M
1
29N,

¢ o operador que representa a energia cinética dos nicleos atéomicos;

(2.18)
¢ o operador que representa a interacao coulombiana repulsiva entre os clétrons;

M

Z PP ZaZs (2.19)
|Ra —

A=1B>A RB‘
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¢ o operador que representa a interagao entre os elétrons ¢ niicleos;

N

S 7 N
Vie==>_>_ EL (2.20)

i=1 A=1 ITi

=~

é o operador que representa a interacdo de Couloinb atrativa entre os elélrons e os nicleos
atomicos,

Podcinos perceber entao, que a solucio analitica da cquacdo de Schrodinger é pra-
ticamente impossivel. Somente sistemas de dois corpos e da particula livre sao tratados
analiticamente. Assim, a solucao analitica da equacao de Schradinger se limita apenas para

Atomos hidrogendides [45].

2.5 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabenios que a cquacao de Schrodinger nao tem solucao para um sistemas de nmuitos
corpos. Pois, um dos motivos é que o termo 1766 da equagio (2.15) nio separa as coordenadas
eletronicas das nucleares. Assim, utilizamos a aproxiniaciao de Bormi-Oppenheimer que sim-
plilica a equacao propondo que os niicleos dos Atomos sao bemn mais pesados que os eléirons,
de forma que a velocidade dos elétrons é muito maior do que a do nicleo, considerando
um relerencial inercial lixo. Desta [orma, a aproximacio de Boni-Oppenheimer serve para
desacoplar o movimento dos niicleos ¢ dos elétrons.

Os clétrons sao considerados os responsdveis pela cnergia cinélica do sistema.  Pois,
considera-se que o nicleo esteja parametricamente parados emn relagiio aos elétrons. Assim,
o termo de potencial de repulsao niicleo-nicleo se torna constante, podemos desprezar assim
a cnergia cinética do nicleo. Contudo, os elétrons ainda estio sujeitos A cnergias potenciais.
Tais como, interacio eléiron-elétron e as energias potenciais externas [46][47][48].  Assiin,

para solucionarmos o problema consideramos o hamiltoniano simplificado das seguinte forma:

)
)
)
)

(2.21)

®
I
®
+
S
@
+
@
¢

onde, T, =0 ¢ V,,,, = constante.
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Neste capitulo, uma representagao tensorial de um sistema de spins interagentes, defi-
nido numa rede, sera apresentada. Para a conveniéncia do leitor farenios mim hreve resumo
das propricdades de tensores ¢ algumas operagdes com estes objetos.

Como o método utilizado é o da teoria do funcional da densidade, deixamos de lado a
[un¢ao de onda e comegamos a nos importar mais com a densidade eletronica do sistema.
Desia forma, passamnos a utilizar uni funcional da densidade, que é uma funcao real de irés
varidveis. assim. nao utilizamos mais o problema de 3N, varidveis envolvendo a funcao de

onda. Entdo, podenios escrever a energia da seguinte forma:

Elp] =T[p] + Vip| + Ueclpl, (2.22)

onde T'[p] representa a energia cinética, V[p] o potencial de interagdo elétron-elétron ¢ U [p]

representa a interacao clétron-clétron.

2.6 Densidade Elétrica

A solugao da equagao (2.14) ¢ caracterizada como uma fungao de onda, de forma que
ela depende de 4N graus de liberdade, sendo 11és deles espaciais ¢ un de spin. Desta [orma,
seu tratamento fica muito complexo. Até agora fizemos apenas consideracoes necessarias
para simplificar o problema de muitos corpos interagentes. Mas, ainda nao apresentamos
definitivamente a teoria do funcional da densidade. A grande vantagem dessa teoria, ¢ que ela
considera a densidade eletronica do sistema, ou melhor, o funcional da densidade eletronica
[47]]48].

Podemos entender a densidade eletronica p(7) em um dado estado como sendo o ndmero
total de clétrons por unidade de volume. Onde, podemos determinar a densidade de carga.
Portanto, a fun¢io densidade p(7) ¢ dada como sendo a integral maltipla sobre as coordenadas

de spin de iodos elétrons e sobre as outras coordenadas espaciais, exceto em 7

p(7) = N/.../\IJ|(F, Py ooy PN S, S0, oy SN) [ dFy...dPnds...ds (2.23)
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onde a probabilidade de se encontrar qualquer um dos N clétrons dentro do volume dr ¢
determinado por p(r), mas com spin arbitrario, os demais N — 1 elétrons tem spin arbitrario
no estado representado por . Podemos perceber entido que p(7) & wina [un¢io positiva de
trés variaveis espaciais (z,y,2) e tem as propriedades de que quando 7 tende a infinito a
[uncao se anula ¢ quando se integra por todo o volume cla nos da o niniero total de clétrons

N, ou seja:
p(r' = o0) =0, (2.24)

/p(F)dF: N. (2.25)

A densidade eletronica é observavel, e portanto, pode ser medida experiinentalmente
por dilracao de eléirons. Outro fato imporiante é gie em qualquer posicao de um adtomo,
a «ensidade apresenta um maximo finito, devido a forga de atracao exercida pelo nticleo.
Porém, ha a existéneia de um pico pois nessa posicao o gradiente da densidade tem uma
descontinuidade. Isso se deve a singularidade do hamiltoniano quando |7 — ﬁA\ — 0. Atu-
almente, esté sendo reconhecido que as propriedades de picos estdo sendo relacionadas com

a carga nuclear Z4 da seguinte mancira,

lim [2 + QZA} p(7) =0 (2.26)

7= Ral—0 | OT

onde p'(7) ¢ a média esférica de p(7).

A contribuicao de Walter Kohn e Pierre Hohenberg ,em 1964, esta ligada a demonstracao
da equacdo (2.23) que pode ser invertida, conforme, para uma densidade eletrénica po ¢
possivel calcular a luncao de onda do sistema correspondente. O que nos diz que Vg ¢ uma

—\

funcdo da densidade p(7)
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2.7 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Um dos primeiros modelos da DFT foi o de Thomas-Ferni, que foi o primeiro modelo
a introduzir a densidade cletronica para descrever a energia no cstado fundamental. No en-
tanto, essc modelo nio gerava resuliados satisfatorios. Porény, isso mudou quando em 1964
Hohenberg ¢ Kohn mostraram através de dois teoremas, que a partir da densidade eletronica
do sistema no estado fundamental, podemos delinir a sua cnergia ¢ outras propricdades de
mateira exata [49]. Esses teoremas podem ser aplicados a alguns sisteinas multieletroui-
cos coni os nicleos fixos, sujeitos a um potencial V... (7), que apresenta o hamiltoniano do

seguinte tipo:

N K2 1 e?
H=—— 2 Ve — _ 2,97

2.7.1 Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema: A densidade de corga p(7) do estado fundamental de wm sislema
de mutlos elélrons € delerminada de maneiro unfvoce, ¢ menos de wme constande adilive, o
partir do potencial externo Vo, (7).

Para que isso ocorra a [uncao de onda eleirdnica deve ser normalizada, portanto,
(W|W) = 1 e considerando que a densidade eletronica po(7) e a energia E podem ser es-

critas da seguinte forma:

<\If|p<f’)|\ll> deTldSTQ'“dSTN Zal |\IJ(F7 F27F37 "'JFN|2

- =N , 9.98

p(f)) <\IJ|LIJ> fd3r1d3T2,,,d3rN|\p(F’ F27F37'--,FN|2 ( )
E <‘Ij|ﬁ|‘lj> ﬁ j; ‘7 d3 V — i E 9 99
_W_< >_<>+<mt>+/ rVintd(Mp(F) + Eirr. (2.29)

onde estas expressocs estao em termos de funcoes de onda de muitos corpos, de forma que
Err ¢ a energia de interacao do nicleo-niicleo, T ¢ a energia cinética eletronica ¢ Vi, a

repulsao interna clétron-clétron.  Agora, imaginando que existam dois potenciais externos
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distintos VM, ) e V;(f,( ) os quais diferem por mais de uma constante, porém conduzem a
mesma densidade p(7) de estado fundamental.

Desta forina, os potenciais sao obtidog a partir dos hamiltonianos HD ¢ H® ¢ cles
possient duas funcies de onda para o estado fundamental de U ¢ U@ que levam para a
mesma densidade p(7) para o estado fundamental. Considerando que ¥ nao scja o estado

fundamental de HW, assim podemos cscrever:

EW = <@<l>| ﬁ<1>|x11<1>> < <qf<2>|ﬁ<”|xp<2>>. (2.30)

Sc o estado fundamenial da incquacgao acima é nao-degenerado, entdo nao hé possibi-
lidade de encontrar mina auto-cnergia nienor o que a do cstado lundamental. Isso quando
a anto-funcio nio é a do estado Mndamental de HM | condicao colocada por Hohenberg ¢

Kohn. Logo, podemos reescrever o altimo termo da equacao (2.30),
<@<2>|H<1 |\1,<2)> <l1,<2 |H<2>,\p(2>> <l1,<2>|ﬁ<1> _ ]/_}(2)|\p(2)>

=B [ @ [V - V)] o). (231)

Assim,

B0 < £+ [ [V - V@] o), (232

mas, s¢ considerarmos £®) do mesmo jeito de EW, encontraremos a mesma equacio (2.30),

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

£ — <@<2>|g<2>|@<2>> < <\I,<1>|ﬁ<2>|q,<1>>’ (2.33)

[*egamnos o altimo terino da equacdo, facammos o seguinie,

<q,(1>|H<2 v 1>> <\I,<1 \H 1>|q,<1>> <\I,<1>|g<2> _ ﬁ(1>|q,<1>>

=50+ [ & VA - VED)] (), .34
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Agsim, podemos escrever a equagio (2.33) da seguinte forma:

E® < BV + [ @ [V - V8 @] (), (2.33)

Entdo, se compararmos a equacao (2.32) com a (2.35), vamos obter uma equagio contradi-

toria,

EW 4+ E® <« W) 4 gO), (2.36)

Esse & o resultado esperado. Pois nao podenmos ter potenciais externos diferentes por
mais de uma constante. Conscquentemente cles geram a mesma densidade de carga do
cstado fundamental nao-degencrado. De mancira geral, o potencial externo é determinado

unicamente pela densidade a menos de uma constante.

2.7.2 Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn

Q scgundo Leorema: a energia do estado fundamenial corresponde ao minimo do funci-
onel de energia Eolpo(r)], obtido a partir da densidade exale do estado fundamental po(T).
Qualquer densidade diferente p'(F) # po(T) conduzirdé a uma energia Eolp/ (T)] maior do que
@ energie do estado fundamental, Eo[p/(7)] > Eo[po(7)].

[Podemos provar esse teorema se delinirmos o funcional de energia E(p) cem relacio a
densidade p(7) e conhecermos o significado do funcional. A prova desgsa teoria € restrita
a densidade po(7) do estado fundamental do hainiltoniano com o mesmo potencial externo
Vet (7). Assim, cada densidade determina un chamado "V-representavel”. Isso ja toi visto
no primeiro teorema, onde para cada p(7) estd associado um hamiltoniano ﬁ], um potencial
externo Ve (7) @ uma funcao de onda W, desde que p(r) seja especificado. Deste modo po-
demos expressar todas as propriedades do sistema como um funcional, incluindo o funcional

da cnergia total.
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Erclpl = To) + Viealp] + / Ve (P)p(7) + Ert

= Furlp] + / A1 Vea (F)p(7) + En1, (2.37)

onde Fyklp] € o luncional delinido em (2.37) incluindo todas as energias internas (Vi,),

cinética (T') ¢ potencial do sistema de interacio do elétron.

Fuklp] = Tlp] + Vinelp]- (2.38)

O funcional universal de Hohenberg-Kohn forneee a menor encrgia do sisteimna,

Fuklpl = Tlp] + Viuelp) = <‘I’If + @ntl\lf> (2.39)

Entretanto, nio existe uma forina exata ou aproxiinada para Fpyip] que possa ser
aplicado a qualquer sistema. No entanto, ainda nao loram <definidos os [uncionais da cnergia
cinética T[p] ¢ nem o da interagio elétron-clétron Vi, [p] que estio contidos em Fyi|p].
Mas, temos conhecimento do termo classico Vi, [p] que ¢ a interacio conlombiana, eserita do

seguinte modo:

/
‘/int [p] - EHartree [P] + Encl / / p g; d3 dgrl + En(’l [P] (24“)

— 7]
onde E,qlp] ¢ a interagao clétron-clétron nio-classica contendo todas as propriedades de
correlacao de auto-interacio, correlagao de coulomb e de troca. OO maior desalio da DF1 é
eticontrar expressoes simples para os [uncionais que nao temos conhecimento, ou seja, T'p]
e Eualp] [50].

Em um dnico estado [undamental, o funcional de encrgia de Hohenberg-Kohn & igual
ao valor esperado do hamiltoniano. Isso quando consideramos um sistema com a densidade

fundamental p™ (7). Entdo podemos expressar a energia £ como:

EW = pHB[,0] = <\1,<1>|ﬁ(1>|\1,<1>>’ (2.41)



2. Metodologia 30

Mas, se tivermos uma densidade diferente p?(7) que esta associada a uma funcio de onda
U2 vamos obter que a E@ & maior que EW, como vimos na equagio (2.30) do teorcma 1.

Portaunto:

W — <\y(l)‘ﬁ(l)|qj(l)> < <qj<2>|ﬁ<1>‘\y<2>> _ B, (2.42)

Ou scja, o teorema de Hohenberg-Kohn nos inostra que em qualquer estado, exceto o esiado
fundamental, a cnergia total obtida da equagao (2.37), sera sempre maior que a cnergla do
cstado fundamental. Desde que os cstados scjain nao-degenerados.

De maneira mais simples, o segundo teorema de Hohenberg-INohn torna possivel o uso
do principio variacional para encontrar a dengidade do estado fundamental. Existen1 outras
possibilidades para a densidade eletronica, porém o problema é resolvido por minimizacao.
Encontra-se a densidade do estado fundamental quando encontramos a densidade para a
qual a energia ¢ minima. [Porém esse método € linitado a encrgia do estado lundaniental,
cles ndo nos mostram como encontrar a cnergia do sistema. Discutiremos mais adiante o
método proposto por W. Kohn e L. J. Sham. Esse método nos permite calcular a energia

do sistema [31].

2.8 Equacoes de Kohn-Sham

W.Kohn e Lu.J.Shan, desenvolveram em 1965 as equagoes que obtém a densidade do
estado fundamental do sisiema, que ficou popularmente conhecida como equacao e Kohn-
Shan.

A equagdo de Kohn-Shan pode ser interpretada como sendo a equagao de Schrodinger
para um sistema ficticio composto por particulas nio-interagentes, de modo que a densidade
cletrénica produzida seja a mesma do sistema real que ¢ composto pelas particulas reais
interagentes. Para cncontrarmos a equagdo ¢ necessario dividir a energia T'[p] cinética em
duas partes: uma que representa a energia cinética das particulas ndo-interagentes Ti[p] o
outras que represente a correlacio eletronica Ufp]. Também eserevemos a energia potencial

de interacdo elétron-clétron como uma soma da energia de Hartree Vigp] ¢ a interagio de
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troca. Assim podemos escrever a equagio (2.37) da seguinte forma:
Elp] = Fuklp] + Veat[p)- (2.43)
Assim,
Elp] = Ts[p] + Vilpl + Vpl + Ezclpl, (2.44)
onde, E,.[p] ¢ a energia de troca ¢ correlagiao, expressa por:
Eqolp] = Uclp] + Va[pl, (2.45)

A partir dos teoremas de ITohenberg-Kohn, ¢ possivel achar a encrgia total do estado

fundamental através do método da minimizagio da cnergia Epl. Se levarmos em conta o

vinculo de ortogonalidade dos estados do sistema de particulas nao interagentes, a equagao

(2.44}, en1 relagio a densidade eletrdnica pode ser eserita como:

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

Llpl = Elpl - Y= / U ()0 (F) P,

Podemos minimizar £ considerando o auto-estado de U(7). Logo,

6L[p]

TG

assim, da equacio (2.47) lemos:

(2.46)

(2.47)

(2.48)



2. Metodologia 32
OElp) Ze/ “(F) W, (7)d°F (2.49)
SUx(r) 6\1’*
usando a equacao (2.44) temos:
0Ti[p] | oVulpl  OVip] | 0Euc[p] / 30 ) :
. . U, (7)d37 2.50)
e T e T e = 25 ) =0
Lembrando que a densidade eletronica p(7) e a energia cinética Ty[p] sdo dados por:
7)) =) W) W(7) (2.51)
- R s 3
- U* - U, (7)d*F, 2.52
> [ w9 (5,7 wn 2:5)
temos que,
3T [p] W s 5 =
= — \If 2_.‘ :
G Zs / w:(?)%(?)d‘”’?] = &, U, (), (2.54)
Eutdo, podemos reescrever a equacio (2.57) da seguinte [ornia:
h? Vulpl | 0VIpl | 0Vaclp] -
——VQ‘IJ -+ |: + xc_’ \Ijl r) = Ei\Iji ). (2:]-1)
T TG TN L
Dos termos da equagio (2.55), tiratos as seguintes informacoes:
. [ o -
Ty(r) = —2—V U, (7); (energia cinética) (2.56)
m
%
vy (T) = ilp]. (energia de Hatree) (2.57)

op(r)
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o oVl . L
o = — : t [ ext 208
Vet (T) 5o (potencial externo) (2.58)
5 xc . ~ L
Vge(T) = V—[p] (potencial de troca e correlacao) (2.59)

op(r)
A soma dos trés potenciais a cima, forneee o potencial de Kohn-Sham (potencial efetivo),

dado por:

Uef (F) = Upg (F) + Uext(f) + ch(F)~ (26(])

assim, a equagao (2.53) pode ser reescerita como:

h2
oV ()] 1) = 00, (24)
2m
onde,
. 1L [ep(r) | 0B [p] .
= — _ oy 4 () il
Vet (T) e / - 73dr+vegct(r)+ 5o (2.62)

desta forma, podemos escrever a equagio (2.51) como:

o(7) = DI (2.69)

A ecquagdes (2.61), {2.62) ¢ {2.63), sio chamadas de equagio de Kohn-Sham. T os
orbitais sdao representados como W, (7), bem como os autovalores sdo representados por &;.
Essas equagoes foram obtidas de forina exala, senn parametrizacio [49)].

Através das equacodes de Kolin-Sham podemnos obter a densidade eletronica do estado
[undaniental de win sistema de eléirons interagenies por nicio da densidade de wn sistema
com elétrons nao-interagentes. As equacoes de Kohn-Sham também devem ser resolvidas da

forma auto-consistente, como mostra a figura (2.1).
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Equagdes de Kohn-Sham auto-consistente

Suposigio Inicial
p(F)

-
-

4
Caleular o Potencial Efetivo

- p() 5, 0Ex
Ver‘(rl} = V(F)_'_[ _rzr|dr + 5;0

>
r

h 4
Resolver a Equagiio de Kohn-Sham

(=57 + v () = e

v
Calcular a densidade eletronica

N
p(A = fily@f
i=1

!

Auto~congistente?

Saida

Energias, forgas, tensdes, autovalores, ..

Figura 2.1: Algoritmo do loop de auto-consisténcia da resolucao das equacoes de Kohn-Sham.
Modificado de FRAZAQO, N. F. Bioquimica Quantica de Farmacos Anti-Parkinsonianos,
2012.
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2.9 Aproximacoes dos potenciais de troca e correlacao

Ainda nao conhecemos a expressio exata para funcional de troca e correlagdo E,.[p]
que ¢ composto por: Energia cinética, energia de troca, a energia de correlagao coulombiana
e a de correcao de auto-interacao. Assiin, s6 poderemos utilizar as equacoes de Kohn-
Shan se determinarmos nma hoa aproximacio para o termo de troca e correlacio. Vamos
discutir nesse trabalho algumas das aproximacoes mais utilizadas para descobrir o termo
degconhecido de troca e correlacao, sio elas: A aproximacio da Densidade Local (LDA, do

inglés, Local Density Approximation) ¢ um aperfeicoamento chamado de Aproximacio do

Gradiente Generalizado (GGA, do inglés, Generalized Gradient Aprozimation) [50)].

2.9.1 Aproximacgao da Densidade Local — LDA

A aproxiniacao da Densidade Local é a forma mais siniples de deterininar o funcional de
troca ¢ corrclagio E,.[p]. Nela consideramos a densidade eletrénica como um gas de elétrons
uniforme, onde em todo o seu volume a sua densidade é constante. OQu scja, a aproximacao
LDA évalida para quando o sistema tein uma densidade p(7) quase constante, desta forma, a
energia F,.[p| depende apenas da densidade local, e portanto, podemos escrever o funcional

de troca e correlacao da seguinte forma:

Efﬁmzjﬁv%KWMﬂm% (2.64)

hom
zc

onde p(r) é a densidade eletrdnica no ponto r ¢ €29 (p(r)) ¢ a energia de troca e correlagdo

por particula em um gas homogénco com densidade p(7). €™ (p(7)) & formado pela soma

xc

hom
c

hom

do termo de troca €7

(p(7)) ¢ o termo de corrclagao €2 (p(7)).A partir da equagdo:

i 5ET(‘ o
Vge(T) = T(FY (2.65)

podemos cserever o potencial de troca ¢ correlagdao como:

LDA/ = __ 5ECEC o 0 7 hom 7 37, 366
Vi) = g = ot ([ onen o). (2,60
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Derivando o potencial através da regra da cadeia, temos:

6p(7:,) . 6€}L()7n<p(f’)) 5 58h0'fﬂ(p(7?)) . o
VEDA () = chom (i) Lze D) hom i) Oz \PT)), (2.67)
) (=5 M7

hom

e op(r)
Agora, trocando "™ pelos termos da energia de troca €7°™ ¢ energia de correlagao g™,

hom
xr

vamos obter:

ghom _ Eh,om + Ehom. (268)

xTrc T C

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

ghom — _° ‘ (2.69)

e o lermo referente a correlagio €™ foi estimada por Ceperley ¢ Alder (1980):

1
—1432/1 4 1.9529r2 + 0.3334r, rs > 1
ghom — (2.70)
—0.0480 4 0.0311in(rs) — 0.0116r4 + 0.0020In(rs), rs<1
onde 7y 6 o raio de Wigner-Saits introduzido através de parameirizacao, cle pode ser inter-

pretado como a distincia média entre os elétrons do sisterna ndo-interagentes. A funcao dele

¢ diminuir o custo computacional ¢ sua implementagiao mais simples, assim:

31 .
p(F) = — —. (2.71)
(7) 4 rs
Podemos concluir que cssa aproximacao nao é hoa para descrever o sistema. [Pois, em
n sistema real a densidacle eletrénica nao é uniforme. Os melhores resultados para essa
aproximacao ¢ quando s estd calculando estruturas de bandas ¢ a energia em solidos por

exetplo os metais [44, 52|.



2. Metodologia 37

2.9.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado — GGA

Pode-se dizer que a Aproximacio do Gradiente Generalizado é wma melhoria da LDA.
Agora além da densidade eletrénica p(r) no ponto r, cla apresenta o gradiente dentro da
[unc¢ao caracteristica de troca e correlacio que representa a variacao da densidade eletronica

que deixou de ser constante. Assim, o termo de troca ¢ correlagao pode ser escrito da seguinte

forma:
EGE 0™, p7) /fm PP (7), V p™(7), V £ (7)) dPr, (2.72)
onde p® ¢ a densidade de spin a ¢ p? ¢ a do spin 8. Como na LDA, a energia EG94 da

GCA é formada pela soma de dois termos: o termo de troca ES94 ¢ o termo de correlacio

ESGA Entao, escrevemos a energia como:

EGEA = ES4 + ESOA (2.73)

Temos que os resultados obtidos na GGA sao satisfatorios se comparados ao experimen-
tal. Entretanto, para conseguirmos achar as formulas para os termos de troca e correlacio,
precisamos de um conhecimento mais aprofundado da matemética, pois as manipulacoes sao
muito complexas.

GGA
EZ’

Podemos expressar o termo de troca COMO:

B = P = Y [ ulspd (2.74)

A densidade eletronica reduzida para o spin o & o arguinento da fungao f,., assim,

IVpa(F)I

Sg = : (2

p2(7)

onde s, ¢ um parametro que representa a falta e homogeneidade local do sistema.

[
=]
o
—
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ESE4 vem se desenvolvendo cada vez mais,

A melhoria no comportamento do funcional
isso gracas aos inimeros trabalhos com o ohjelivo de aperfeicod-las. Essas modilicacdes
comportanientais se dao através de novos funcionais, corre¢oes nos funcionais exisientes e
alé na composicdo de novos. Os funcionais mais conliecidos sao: Perdew-Waug (PWC),
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), Lee-Yang-Parr-Becke (LYPDB), Perdew ¢ Becke.  Iremos

abordar o funcional Perdew-Burke-Frnzerhof, pois foi o Gnico entre esses utilizados neste

trabalho 52].

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Em 1895, Perdew, Burke ¢ Ernzerhof apresentaram em scus trabalhos uma simplificacao
para o funcional de troca e correlacao na aproximaciao GGA. Eles estabeleceram que os pa-
rametros da funcao caracteristica do gradiente sdo constantes. Neste caso a funcio numérica

nao € empirica, desta forma f,(s) = f7BE(s), assim

k
— (2.76)
k/

FEPE(s) = 14k -

onde as constantes p = 0.21951 ¢ k£ = 0.804. Entretanto, podemos representar a energia

EFBE como;

EIPE[p, p°] = /pac(rs,o + H"PE (r,, ¢, t)dr, (2.77)

vamos ter os Seguintes Lermaos:

¢ = Yl (2.80)

2kspp
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ko = <ﬁ> , (2.81)
s
1 2 2 5 qf
e=5 0+ +1-0f], (2.82)
[
PBE _ _, 3 B o 1+ At 5 g
H =y ln{1+§t {1+At2—|—A2t4 , (2.83)
sendo
_ 6 hom 3 -1 .
A= 5 lexp { =l ¢’} = 1], (2.84)

onde v = 0.031091, g = 0.066725 ¢ o gradicnte s e ¢t medem a taxa de variagio de p(r)
na escala de comprimento de onda de Fermi local 27/kp ¢ o comprimento de blindagem de

Thomas-Fermi local 1/k,.

2.10 A Teoria de Pseudopotenciais

O célculo de estrutura eletrdnica & muito complexo, por isso @ preciso introduzir a teoria
de pseudopotenciais. Sua justificativa [isica esta no fato que pode-se dividir em dois tipos os
cstados cletronicos, presentes nas moléculas ¢ sélidos, que sao os de caroco ¢ os de valéncia.
Os cstados eletronicos de carogo podem ser desconsiderados nos calculos de estrutura cle-
tronica, pois sdo mais proxinmos aos nicleos ¢ lortemente ligados, permanecendo quase sen
alteracoes quando se coloca os Atomos em dilerenies anibientes quimicos. Eniretanto, os
estados de valtneia sao os responsaveis pelas ligagoes quimicas com os outros atomos, desta
forma, é necessirio subsiituir o potencial causado pelos elétrons de caroco e o forte potencial
ibnico por i pseudopotencial que atua em uma pseudo fungao e onda de valéncia.

A transteribilidade é a caracteristica mais importante que os pseudopotenciais devein ter,

onde um pseudopotencial calculado para determinado atomo possa ser reutilizado quando o
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aAtomo estiver e outros ambiente. Assim, é possivel ter uma hoa representacio dos elétrons
de valéncia.
Os autovalores de valéncia reais devem ser iguais ao pscudo, ¢ as fungoes de onda reais

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

e = e (2.85)

WP (r) = et (r). (2.86)

Isso quando r > 1. Tambéni, suas derivadas de \ijs ¢ \I/real devem ser as mesmas no ponto
] core E l l
" = Tcore

Da condigao anterior temos que,

/ 2 WP (r) |*dr = /r2|\Ilreal(r)|2dr, T > Teores (2.87)
0

isto & a carga quc tem na esfera de raio 7. € igual as duas funcoes de onda. Através do
teorcma de Gauss, essa propriedade asscgura que o potencial cletrostatico produgzido lora do
raio de corte, seja idéntico para a distribuigao de carga tanto real quanto pscudo.

Ag derivadas em relacao a energia e a derivada logaritmica das fungoes real e pseudo
devem concordar para r > 7.pe. I880 assegura que o pscudopotencial ¢ o Ginico responsavel
por produzir as propriedades <le espalhamento, ja que a diferenga entre a funcao de onda
incidente e espalhada estd relacionado com a derivada logarfimica da funcao de onda. Essa

propriedade pode ser representada da seguinte forma[33]:

o d d "2 :
27 | (r) %Jlnq/ =dr | Vridr, (2.88)
0

[*ara realizar calculos ab-initio a nivel atémico, deve-se determinar uma configuracao

atémica de referéncia. Portanio, ¢ considerado uma blindagen: atomica cslérica, os cilculos
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serao [eitos pelo processo de aulo-consisténcia por ineio da resolucio da equacao radial de

Kohn-Sham:

L2 1041 ;
_§W + W + V(n,'f’) r¥; = gry, (2.89)

onde, V(n,r) ¢ a soma dos poteneiais idnicos, de Hartree ¢ de troca e correlagio na aproxi-

macao da densidade local ou de gradiente generalizado:

Z
Vin,r) = ——+ Vi + V. (2.90)

adiantc, sao [citas algumas transformacoes cm YV e nas fungoces de onda para sc obter pscudo
fungoes de onda sem nos [54][55], satisfazendo as condigoes anteriores,
Sahendo a pseudo fungéo de onda, ¢ possivel determinar o pscudopotencial pela inversao

da equacao de Kohn-Shani:

I(1+1) 1 P2 |
VP =¢ — —[ruP?]. 2.91
“ 2r2 v 2rW7° (1) dr? o] (2.91)

Deve-se retirar a blindagem dos elétrons de valéneia, pois o potencial tem que ser utilizado
em dilerentes ambientes quimicos. Isso é feito pela subtragio do potencial de Hartree e o

potencial de troca ¢ correlagdo, gerando um pscudopotencial idnico:
Ps  __ {PS() _ 1/PS(y) _ /P8 9 0
‘/ion,l - ‘/l (7“) VH (7”) vxc (T) (ZJZ)

Depois dessa etapa o pseudopotencial ionico é dividido em uma parte local, coulombiana de
longo alcance ¢ independente de 1, ¢ uma parte semi-local, de curto alcance ¢ dependente de

1, desta forina pode-se escrever o psendopotencial ionico na forma de operador:

Ve = VE eat(T) + Va(r) Y Viemal1)(1]. (2.93)
l
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Yara raios erandes. a narte loc ps ) S g
Para raios grandes, a parte local Vo', ., (r) da equagio 2.93 tem o comportamento de
—Zvaineia/T- A parte seni-local Y, Vi | (1] deve ser trocada por algum valor de I que
devera ser escolhido de maneira que reduza o espalhamento atdomico. Utilizando o procedi-

mento sugerido por Kleinman-Bylander pode-se transformar o potencial semi-local em um

potencial nao local [55],

V)9 () (7 (r) Va (r)|

Vaostocatt7) = @B VL [EF ) (2.94)

no—local,l

onde UP%(r) ¢ a pseudo funcio de onda que contem o momento angular para o qual o
psendopotencial [oi calculado. O termo semi-local eserito na forma da equacao 2.94 perniite

ma economia de tempo computacional consideravel.

2.11 Softwares utilizados para realizar as Simulacoes

O Materials Studio foi o software utilizado para realizar os calculos de propriedades,
como: otimizacao da geometria, estruturais, cletronicas, dpticas, vibracionais ¢ cnergia de
absorcao. Essc software é composto por varios modulos, que nos permite trabalhar com as
propriedades de varios tipos de materiais, como: Polimeros, fulerenos, catalisadores, nano-
tubos, moléculas organicas e entre outros.

Neste trabalho utilizamos apenas dois modulos presentes no Materials Studio, o DMol3
¢ 0 CASTEP, representados nas figuras (2.2) ¢ (2.3). O DMol3 ¢ um mdédulo utilizado para
[azer calculos de moléculas © eristais por meio da metodologia de orbitais atdémicos, ja o
CASTEP é geralmente utilizado para estruturas peridédicas, mas a descricao dos orbitais é

[eita por meio de ondas planas. Isso se deve as consideragoes que cada modulo faz.
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Figura 2.3; Ferramenta do DMol3 ¢ CASTEP que nos permite fazer cilculos quanticos

usando o método DE'T. Com estes codigos ¢ possivel analisar sisicimas moleculares e perio-

dicos



Capitulo 3

Propriedades Conformacionais e

Optoeletronicas do PhaBN

3.1 Metodologia

No presente trabalho, buscanios mostrar os procedimentos e caracteristicas da estru-
tura do phaBN representada na Figura 3.1. Os parfunciros teéricos iniciais de rede da célula
unitaria triclinica sdo dados por: a = 8163\, b = 6.710A ¢ ¢ = 14.613A. sendo do Zrupo
espacial P1. Para a realizacao dos caleulos foi utilizado o codigo CASTEP de acordo com
o formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A aproximagao do gradicente
generalizado (GGA) loi o funcional de troca e correlagdo levado em consideracdo com a
paranetrizacio proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Levamos ein conta taimmbén
para essa aproximacao os pseudopolenciais de norma conservada, normalmente mais dificil
de ser calculado, mas nos da resultados melhores que os pseudopotenciais ulirasefl do tipo
Vanderbilt e também possibilita os cdlculos baseados em respostas lineares de propriedades e
polarizabilidades de fonons. Foi adotado wim limite de energia de corte para o conjunto de ba-
ses de ondas planas de 770 eV para representar os orbitais de Kohn-Shain. Uma amostragem
de K-pontos foi feita usando wn pardmetro de grade de 14x14x1 no grid Monkhorst-Pack
para a avaliagao de todas as integrais do espago reciproco, o grid escolhido teve resultado

bastante satisfatério na convergéncia da estrutura eletronica.



3. Propriedades Conformacionais e Optoeletronicas do PhaBN 15

A otimizagdo dos parametros de rede e as posicoes atdomicas foram feitas buscando a
menor energia total para a célula unitaria do phaBN. A otimizacio da geometria foi calculada
ohedecendo os seguintes limites de convergéncia para sucessivas ctapas auto-consistentes até
que as componentes fossemn menores que: 0,001 eV /atomo para variagio total da energia, 0,1
eV /A para [orca maxima, 0,2 GPa para pressio e por fim 0,005 para méxino deslocaniento
atomico. Também utilizamos o minimizador de Broyden Fletcher-Goldfarh-Shanon (BFGS)
para o calculo de otimizacao da célula unitaria. Esses procedimenios [oram [eitos para varios
niveis de energia onde as estruturas recém otimizadas eram usadas como ponto de partida
para a otimizacao das préximas estruturas.

Ag analises da estrutura eletronica de bandas de Kolin-Sham e da densidade de estado
total e parcial, sao feitos por meio da aproximacio GGA-PBE quando a célula unitaria ja
esta otimizada. Sao feitos também avaliaghes sobre a fungao dielétrica hem como absorcao
Optica da luz polarizada en direcoes especilicas e et todas as direcoes (Policristalina). As
andlises de [onons [oram utilizadas para examinar a estabilidade dinamica do phaBN assim

como as andlises termodindmicas foram realizadas para verificar a estabilidade térnuca.

3.2 QOtimizacao da Geometria

.

() processo feito na otimizacao da geometria ¢ um refinamento nas coordenadas dos
atomos ajustando-os para que o modelo molecular apresente uma energia que se aproxime
da cunergia do estado fundamental e que sua estrutura tenha uma senielhanca com a estrutura
real. Deste modo, o método baseado na DFT garante uma melhor qualidade nos resultados
obtidos.

Alguns parametros sao estabelecidos antes da otimizacao, cles definem os limites de
convergéneia da geometria da estrutura para o céleulo de encrgia.  Como por cexemplo:
convergéncia da energia, mudanca do valor da encrgia, afastamento maximo ¢ forca méaxima.
Ease processo é feito em trés etapas, como podemos ver na tabela 3.1.

Para estudarmos as propriedades eletrénicas do phaBN. construimos inicialmente sua
cstrutura no visualize do programa Materials studio. Essa estrutura ¢ gerada com uma

distancia entre os atomos de 1,446A, em wma forma planar (plano-xy). Essa distancia
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Tabela 3.1: Descricao dos parametros de otimizagao.

Grandezas Baixo | Medio | Alto
Encrgia{Hartree) 1z10™* | 22107° | 22107°
Forga hMaxima (Harl.ree._..-".:\) 0,02 0,004 | 0,002

Afastamento Maximo (A) 0,02 0,005 | 0,005

Figura 3.1: Meclhor otimizacao da célula unitaria do phaBN.
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foi escolhida devido aos dados experimentais entre as ligagoes dos atomos de Boro (B) e
Nitrogénio (N) [66, 57]. O que foi observado no caleulo de otimizagio quantica {CASTEP)
foi mna distancia entre os dtomos de aproximadamente 14504 tendo um erro em CONIPAracan
ao experimental de ~ 0,32%.

O phaBN nao ¢ unia cstrutura coniposta apenas de hexagonos. porianto, a deformacao
dos heptagonos ¢ pentagonos gera a presenga de dois atomos iguais se ligando, onde inicial-
mente as ligacoes entre nitrogénio-nitrogénio (N-N) e boro-boro (B-B) tinham comprimentos
de 1,49 A e 1,65 A, respectivamente. Ao fin da otimizacio quantica obtiveinos comprimen-
tos de ligacio de 1,45 A para ligaces N-N e 1.61A para ligacdes B-B. Uma observacio
importante ¢ que a cstrutura depois de otimizada apresentou leves ondulagoes, devido as

tensoes que os heptiagonos e pentigonos exercenn, nao perdendo sua estabilidade,

3.3 Estrutura de Bandas e Densidade de Estado

As propriedades elétricas de umn material sao consequéncias de sua estrutura de banda
cletronica. Essa estrutura de bandas descreve a faixa de energia que win clétron pode ou nao
ocupar (chamadas handas permitidas e bandas proibidas ou Gap). dependendo assim de um
vetor e onda k, na primeira zona de Brillouin {BZ). A energia de Fermi (EF) é a mais alta
chergia de um estado preenchido a temperatura de zero K ¢ foi considerada como zero nas
cscalas apresentadas nos gralicos.

Para a estrutura do PhaBN, utilizamos segmentos de retas interligados a um conjunto
de pontos de alta siinetria (Amostragem de Monkhorst-Pack) para determinar os camniuhos
na Primeira BZ dados por: T' (0,000, 0,000, 0,000}, X (0,500, 0,000, 0,000}, Z {0,500, 0,500,
0,000}, Y (0,000, 0,000, 5,000). A figura 3.2 mostra a estrutura cletronica de bandas ¢ a
densidade de estados (DOS) do PhaBN calculados utilizando o funcional de troca e correlagdo
GGA-PBE. Pode-ge ohservar que a estrutura de bandas no intervalo de -6 eV a 7 eV apresenta
um conjunto de 22 bandas de valéncia ¢ mm maximo que ocorre no ponto Y no espago
reciproco, ja nas bandas de conducao temos um conjunto de 11 bandas que também apresenta

um minimo no ponto Y.

A Densidade de Estados { Densily of States - DOS), descreve o ntiimero de estados por
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Figura 3.2: Representacao da Estrutura de banda de Kohn-Shan ¢ Densidade de estado
correspondenic a zero no nivel de Fermi, para a faixa de encrgia total usando a funcao de
troca e correlacao GGA-PBE. Inserindo os pontos de alta siinetria &k na primeiro ZB: T
(0,000, 0,000, 0,000), X (0,500, 0,000, 0,000}, Z (0,500, 0,500, 0,000}, Y (0.000. 0,000, 5,000).

No ponto Y temos a presenca de uma banda com um maximo na camada de valéncia ¢ outra

com wmn minimo na camada de conducao.
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Figura 3.3: A estimativa da densidade parcial de estados (pDOS) do phaBN ealeulada pelo
funcional GGA/PBE. A linha traccjada vertical indica a cnergia de Fermi medida em ¢V,

Os indices g, p e d representan: os orbitais atomicos.

intervalos de energia ¢ ¢ um elemento gue complementa os resultados obtidos na estrutura de
bandas. Desta forma, é possivel analisar a possibilidade que ocorra uma transicao de elétrons.
A densidade de estado parcial (Pariial Density of States-PDOS), nos diz a contribui¢io que
cacda banda de encrgia temn para um dado estado atomico. O grafico da DOS a direita da
figura 3.2 apresenta um gap de 2,739 ¢V, Portanto, foi notado uma diferenca de aproxima-
damnente 2 eV comn a estimuativa do funcional GGA em comparacdo com os resultados da
literatura da estrutura hexagonal de Nitreto de Boro (hBN) que tem aproximadamente um
gap de 4.6 eV, Ou seja, nos resultados apresentado sobre a estrutura de bandas ¢ DOS, o
phaBN apresenta caracteristicas de um material semi-condutor de gap largo, que tem natu-
reza diferente a estrutura isolante do hBN. Ressaliando que, as aproximagoes para o termo
de troca ¢ corrclagao da DFT nos da valores aproximados, podendo entao superestimar ou
subestiniar os resultados. Na PDOS, Podemos notar gque os orbitais p da estrutura é o que

apresenta maior contribuicao para a presenca de estados no nivel de fremi (ver figura 3.3).
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3.4 Propriedades Opticas

As propriedades Gpticas sdo essenciais para a caracterizacao do inaterial, gque esta dire-
tamente ligada ao caleulo da funcdo dielétrica complexa em fungao da energia (eV), onde se
tem uma parte real (w) e uma parte imaginaria eo(w). Na figura 3.4 podemos observar
como se comporta a funcao dielétrica da estruiura do ’haBN. Nessa estrutura [oram rea-
lizacdlos calculos para dilerentes diregoes de polarizacio e tambén na dire¢io policristalina
(Poly), e o funcional de troca e correlacao adotado foi ¢ GGA-PBE. Nota-se na Figura 3.4
que a coustante dielétrica € se altera dependendo da diregao de polarizagao escolhida, como
por exemplo os valores de gy para as dilerentes direcoes [oram: 9 = 1,6 para as direcoes
[0L0],[100] e [L10]; 1,17 na dire¢io [001]; 1,27 na dire¢io [L01]; 1,32 na divegio [111] e 1,46
para a direcio Poly. Podemos notar que a frequéncia de plasma da estrutura <o ’haBN
(5,7 €V) tem dependéncia com as diregoes de polariza¢io. as direcoes cristalograficas que
apresentanl os naiores valores de intensidade sao [100] e [101]. mmas com valores bastatte
aproximado das outras dire¢oes.

Teremos uma relaciao entre parte imagindria eo(w) da funcio dielétrica e as iransicdes
cletronicas dos estados ocupados ¢ desocupados, que esta diretamente ligado a absorcao
do material. A partir desse efeito a constante dielétrica apresenta uma resposta causal e
podenios assim mapear o comportamento de e1(w) em ey(w) por neio das translorinacoes

de Kramres-IKroning dadas pelas seguintes equacoes:

2 “w'ey(w’
0
2 Cwle(w’) -

Essa dependéncia de g1 (w) ¢ eo(w) ¢ bem evidente, como podenos ver na figura 3.4, a regiio
dos picos das [uncoes respostas sao bastanles semelhantes. Como por exemplo, as dire¢oes
de polarizagio [010], [100] e [110], e9(w) apresenta picos mais evidentes em torno de 5 eV
devido a transicao cletronica dos estados de valéncia do B-2p para os estados de conducao

N-2p analisados a partir dos resultados da densidade parcial do boro e do nitrogénio.
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Figura 3.4: Na Parte superior da iniagen temos a lungio dielétrica real {£1) e na inlerior a
funcéo imagindria (£,), caleulada com o funcional GGA para a estrutura de PhaBN. E mos-
trada a incidéncia de luz polarizada ao longo dos dilerentes planos cristalinos ¢ policristalino
(poli). Inagem da direita representa as direcoes de polarizagio os tem conliecido como os

indices de Miller

A absorcao optica pode ser utilizada nas investigacoes fisico-quimiicas e bioldgicas. Os
cspectros de ahsorcao Optica permitem comparar a radiacio absorvida por uma soliugao
o molécula, ¢ desse modo podemos detectar a presenga destas substancias, scja no corpo
humano ou em outro lugar. Tal absorcao depende da estrutura do material, ¢ ¢ uma caracte-
ristica essencial para cada substancia quimica. A partir do griafico de absor¢do representado
na figura 3.5, calculado pelo funcional GGA-PBE, podemos notar que a parte imagindria
Lin(e(w)) realmente contribui para os lendinenos de absor¢io. Observa-se tambéin que os pi-
cos de absorcao estao em maior evidéncia depois de 3 eV, ou scja, depois do espectro visivel,

nos mostrando que esta esirutura & transparente.
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Figura 3.5: Absor¢ao éptica da estrutura do PhaBN, utilizando a funcao de troca e correlagao
GGA-PBE. A luz incidente ¢ mostrada polarizada ao longo dos planos cristalinos [001, 010,
100, 101, 110, 111] ¢ para policristalino (poli). A absorciao sera maxima perto do espectro

ultravioleta,
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3.5 Propriedades vibracionais e térmicas

Apods o processo de otimizacdo da estrutura do PhaBN| foram calculadas as propriedades
de fonons por meio do funcional de troca e correlacao GGA-PBE, comn a finalidade de ver
a estabilidade da estrutura. Utilizamos os pseudopotenciais de norina conservada, que sdo
necessarios para calculos haseados em respostas lineares das propriedades dog fonons e da
polarizabilidade. O parimeiro da tolerancia de convergéncia de encrgia para as constanics
de forga foi definido como 10*46‘//;-\2; aplicamos também uma corregao nao analitica LO-TO
para a maltriz dinamica.

No lado csquerdo da figura 3.6 temos a representacio das curvas de dispersao de [onons
ao longo dos pontos de alto simetria na primeira zona de Brillouin, onde foi observado uma

! com a contribuicio de trés modos aciisticos,

faixa de frequéncia bein definida de 0 a 25 em™
conlirmando a estabilidade da esirutura, ja que nao foram observadas [requéncias imaginarias
na primeira zona de brillouin. Também pode-se perceber que nao ha a presenca de gap entre
os modos acisticos ¢ os modos Opticos. Estes resultados sao similares aos resultados do
espectro de fonons do BN [58]. J4 no lado direito da figura 3.6 temos a densidade de estados
de [6bnons para a estrutura de PhaBN que mostra a relagio dos picos de densidade coin os
modos correspondentes para cada regiao, ¢ notério que a regiao entre 15 ¢ 25 em-1 apresenta
maior densidade dos modos dpticos.

O caleulo das propriedades térmicas que sdo: entalpia (H), energia livre (F), a tempera-
tura vezes o termo de entropia TS H  F (veja a figura 3.7) e a capacidade de calor da rede
(Cy ) apresentado na figura 3.7, todas elas em fungio da temperatura. Nao foi considerado
a expansao térmica, pois ela nao desempenha um papel iinportante ent materiais solidos. O
que & possivel notar a partit do grafico é que a eutalpia (linha preta solida) cresce com a
temperatira e apresenta um coniportamento quase linear. O termo T'AS (linha azul trace-
jada) também cresce a medida que a temperatura aumenta indicando que a estrutura esta
tendendo a win estado de equilibrio maximo. A energia livre Gibbs (linha vermelha pon-

tilhada) esta decrescendo a medida que a temperatiura autenta, ou seja perdendo energia,

concluindo assim que o processo de [ormacao da estrutura é espontineo.

Temos na figura 3.8 a representacao da capacidade calorifica a volunie constante Cy (li-
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Figura 3.6: Curvas de dispersio de [ouous {imagenn a esquerda) e o modo de densidade de

U {imagem a direita) da estrutura de PhaBN. Utilizando

estados de fonons (DOS) /7 em™
funcional de troca e correlacao do GGA-PBE. Tem-se um espectro de frequéncias bem defi-
nido no intervalo de 0 a 25 em ™! confirmando a estabilidade da estrutura, mna verz que nao

cxistem [requéncias negativas na primeiro ZB.
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Figura 3.7: Representacido da entalpia (linha preta solida), energia livre (linha vermelha
pontilhada}, T x entropia (temperalura vezes enlropia en unidades de eV ) (linha azul tra-
cejada), de potenciais termodinamicos calculados em fungio da termperatura para a estrutura

do PhaBIN.

nha preta solida) ¢ o comportamento da variagio da temperatura de debye ©p, (linha sdlida
azul) cin fungio da temperatura absoluta . E possivel notar que a capacidade calorifica
aumenta a medida que a temperatura aumenta chegando a seu maximo em torno de 105
K {Dulong-Petit limit). Por outro lade, ©p também awmenta & medida que a temperatura

aumenta, tendo unr maxinio en torno de 1700 K.
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Figura 3.8: Capacidade calorifica a volume constante em fun¢io da temperatura (em K)
(linha preta). A linha azul, usando a escala da direita, representa a dependéncia da tem-
peratura de Debye ©p (7). Calculado utilizando o funcional GGA-PBE para a estrutura de

PhaBN,



Capitulo 4

Estudo das Propriedades Eletronicas e
conformacionais dos Nanocones e

Nanoampulhetas de Carbono

4.1 Metodologia

Ag estruturas otimizadas dos nanocones de carbonos (NCCs) com angulos de disclinagao
de 60°, 120° e 180° estao represeniadas na figura 4.1, lais estruturas sao caracterizas por
apresentar cm scus picos um pentdgono, um quadrado ¢ um hexdgono, respectivamente.
Aléni disso, essas estruturas foram usadas para a construgio de cones duplos em forma de
anmpulhetas em doisg tipos de modelos, que foi caracterizado como modelo I e inodelo I1. As
cstruturas olimizadas desses modelos cstao representadas nas liguras 4.2 ¢ 4.3. No modclo 1,
as ampulhetas sao formadas pelas ligacoes covalentes nos picos de dois nanocones: 60° —60°,
120° — 120°, 180° — 180°, 60° — 120°, 60° — 180°, 120° — 180° (ver figura 4.2)

Note que estamos usando a notagao m°— n°, onde m° ¢ o angulo de disclinacao de um
nanocone ¢ n° representa o angulo de disclinacao do outro. Desta forma, quando m° =
n°, o cone duplo vai ter uma geometria simétrica, mas se m° # n°, teni-se uma geometria
assimétrica ¢ uma tensao estrutural relativamente grande na regiao de ligacao entre os dois

NCCs.
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Figura 4.1: Tlustracio dos nanocones de carbono {(NCCs) estudados. Em (a), (b) e (¢) temos
os angulos de 60°, 1200 e 180° NCCs. Fsferas cinzas e brancas representam atomos de

carbono ¢ hidrogénio, respectivamente,

Uma caracteristica particularmente atraente associada as ampulhetas no modelo I é que
clas apresentam wma configuracio semclhante a uma gaiola na regiao de ligacao cntre os
dois nanocones (ver Figura 4.2). Neste caso. pode-se dizer que temos os dois nanocones em
interacao, cm vez de uma ampulhcta. Por outro lado, os cones do modelo IT compartilham
um nico poligono na regiao onde acontece as ligagoes dos picos entre dois NCCs: 60° — 60°,
120° — 120° ¢ 180° — 180°, compartilhando um pentdgono, um quadrado ¢ um hexagono,
respectivamente (ver figura 4.3 (a), (b) (¢)). Para os casos das ampulhetas 60° — 180°
¢ 120° — 180° cowpartilham um hexdgono (ver ligura 4.3 (¢}{d)) e por fim a ampulheta
60° — 120° (ver figura 4.3 (e)) compartilha um pentagono.

E importante ressaltar que os resultados obtidos neste trabalho para a ampulheta
60° — 60°, em ambos os modelos, [oram [eitos por uma questio de comparacio. Tendo
ent vista que, essas estruturas ja foram estudadas por Morais et al [59] e serviram como mo-
tivacao para propor todas as estruturas apresentadas neste irabalho. Dando énlase que, em
todas as estruturas, as bordas dos nanocones forain hidrogenadas para completar as ligagoes

pendentes, uma vez que estamos lidando com clusters limitados.

Todos os caleulos foram feitos através da teoria do funcional da densidade (DFT), con-
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Figura 4.2: Iustracao dos cones duplos em lorma de ampulhetas no modelo-I. Emn (a), (b) e
(¢) temos os cones duplos 60° — 60°, 120° — 120° ¢ 180° — 180°, respectivamente, Em (d}, (e)
¢ (f) temos os 120° — 180°, 60° — 120° ¢ 60° — 180°, cones duplos, respectivamente. Esferas

cinzas ¢ brancas representam os atomos de carbono ¢ hidrogénio.
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Figura 4.3: Hustracao dos cones duplos em [orma de ampulhetas no modelo-I1 Em {a). (b) e
(¢) temos os cones duplos 60° — 60°, 120° — 120° ¢ 180° — 180°, respectivamente, Em (d), (e)
¢ (f) temos os 120° — 180°, 60° — 120° ¢ 60° — 180°, cones duplos, respectivamente. Fsferas

cinzas ¢ brancas representam os atomos de carbono ¢ hidrogénio.
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forme implementado no programa Meterials studio com os ¢odigos Forcite ¢ DAol3. Aplica-
mos a aproximagio de gradiente generalizado (GGA) para o potencial de troca ¢ correlagio
utilizaudo o [uncional de Perdew Burke-Ernzerhof (PBE). A otimizacio das posighes atdmi-
cas foi feita buscando a menor energia total para as estruturas dos NCCs, A otimizacao da
geometria [oi calculada obedecendo os seguinies limites de convergéncia para sucessivas cta-
pas auto-consistentes até que as componentes fossem menores que: 107° para variagio total
da energia, 0,1 Ha/A para forca méxima ¢ 0,005\ para maximo deslocamento atdniico.
Esses procedimentos foram feitos para varios niveis de energia onde as estruturas recém oti-
mizadas eram usadas como pais para a otimizacao das proximag estruturas. A andlise da
densidade de estado total e parcial, sdao feitos por meio da aproximacao GGA-PBE quando

0% coles ja estao otimizados.

4.2 Estabilidade e Propriedades Estruturais

Na tabela 4.1 sdo mostradas as caracteristicas das estruturas otimizadas dos cones sim-
ples e os cones duplos. tais como: O didmetro da base de cada nanocone, a altura e a
distancia d entre os dlomos de carbonos localizados na parie superior e inferior dos cones
duplos, como ¢ demosirado na figura 4.4. Foi possivel observar na tabela 4.1, se comparado
com 03 cones isolados, que os didmetros da base dos dois cones conectados que formam os
cones duplos foram alongados ou encolhidos, bem como suas alturas que foram alongadas
ou uma alongada e a outra encolhida. Este resultado é devido a tensao estrutural na regiao
onde 0s dois cones se ligam ¢ também as interacoes de Van der Waals entre os dois cones,
O valor médio da distancia d do modelo-1 é maior do que o mmodelo-T1, para as esiruturas
simétricas, fazendo com que as interagoes cntre 0s cones do modelo-I sejam menores que a do
modelo-1T. Este fato contribui para o ammento da estabilidade das estruturas do modelo-1.

Apés a otimizacao das estruturas 60° — 120°, 60° — 180° ¢ 120° — 180° do modelo-1, elas
convergiram para cones duplos ligados apenas por duas ligacdes covalente {ver figura 4.2),
Devido a este [ato nao é possivel a sua sintetizacao, pois ha uma grande tcnsio entre cssas
ligagtes fazendo com que a estrutura fique bastante instavel. A partiv dessas informagoes

nao foi dado mais destaque a essag trés estruturas.
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Analisamos os comprimentos de ligagdes entre os carbonos (C-C) para todas as estru-
turas. 'ara os concs isolados, os conprimentos das ligacdes C-C obtidos nos picos foran: de
aproximadamente 1,45 A. Entretanto. estes comnprimentos sofreran alteracdes consideraveis
para a formacao dos cones duplos. No caso dos cones duplos com geometria simétrica, os
comprimentos das ligacdes C-C encontrados nos picos variaram de 1,53 até 1.65 A, o que
gerava uni alongamento mininio de 8,1% e um méaximo de 14%. Dado esses resultados,
podemos coneluir que os orbitais sp? dos dtomos de carbono nos picos dos cones foram alte-
rados para uma configuracio sp®, contribuindo para a cstabilidade da estrutura. J4 os cones
duplos com geonietria assimétrica apreseniaram valores de comprimentos de ligagoes C-C
nos picos dos cones na faixa de 1,37 até 1,68 A. Desta [orma, algumas ligacoes C-C foran
contraicas, algumas outras foram alongaclas, resultando eni uma mistura de orbitais sp? ¢
sp?, contribuindo significativamente para uma baixa estabilidade. Além do mais, observa-
mos que os comprimentos de ligacoes no corpo dos cones duplos se mantiveram inalterados,
tendo o mesmo valor dos cones isolados de 1,44 A,

Realizamos também uma andlise da energia de Fermi, observamos que para todas as
estruturas a energia ¢ praticamente constante, sendo um resultado interessante, pois mesmo
aumentando o niimero de atomos o nivel de Fermi nao sofre alteragdes significativas, isio €,
olhando para a tabela 4.2 encontramos que a energia de Fermi tem uma média em torno de
-0.15248 u.af{unidades arbitrarias). Observamos esse resultado devido a necessidade de fazer

os caleulos dos cones com mais Atomos em sua estrutura.

4.3 Analise da Densidade de Estado

Para fazermos os estudos do cardter eletronico dos nanocones de carbonos, foi preciso
analisar os graficos das densidades de estados eletronicos (DOS), que ¢ o namero de estados
cletronicos em um determinado intervalo de energia, por meio dela ¢ possivel determinar os
cstados de energia permitidos ¢ proibidos. Desta forma, obtivemos a DOS de todas as 15
estriuturas apresentadas neste trabalho. Assim, analisaremos cada uma dessas estruturas.

Ag figuras 4.5, 4.6 e 4.7 mostram a densidade de estado dos cones duplos 60° — 60°,

120°—120° ¢ 180° — 180° do modelo-I (linha azul). Onde encontramos que a energia de Fermi
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Figura 4.4: Temos uma ilustragao das propriedades estruturais dos cones duplos: D, e D;
correspondem aos didinetros superiores e inferiores dos nanocones, respectivamente; h, ¢
h; corresponden as alturas superiores e inferiores, respectivamente; d ¢ a distancia entre
og atomos de carbono. As esferas cinzas e brancas representam os atomnos de carbono e

hidrogénio.
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Tabela 4.1: A tabela mostra o valor médio para algumas propriedades estruturais dos cones
duplos: D, ¢ D; correspondern aos didnmetros superiores e inferiores das ampulhetas, res-
pectivamente; h, corresponde a altura superior ¢ h; a altura inferior; d é a distancia entre
og atonos de carbono superiores e inferiores. Para os cones simples, € apresentado o valor

médio para os didmetros (D) ¢ alturas (h).

Cones Duplos Modelo-1

Estrutura d (A) D,[Dj] (A) halli| (A)
60°60° 3.51 17.356[17.344]  4.770]4.776]
120°120° 3.80 I7.076[17.100]  8.152[8.213]
180°180° 3.72 12.892[12.894] 7.268[7.268]
60°120° Detormado 21.212[17.06§ 5.941[8.110]
60°180° Deformado  17.278[10.130]  4.669[5.244]
120°180° Deflormado 16.920[12.512] 8.114[7.151]
Cones Duplog Modelo-11
Estrutura d (A) D.[Dj] (A) halhi] (A)
60°60° 2.32 17.304[17.306]  4.808]4.898]
120°120° 2.39 17.080]17.82] 8.216[8.216]
180°180° 2.42 12.920[12.920]  T7.393[7.392
60°120° 2,40 OL246[17.106]  6.043[8.462]
60°180° 2.45 17.228[10.590]  5.182[5.363|
120°180° 2.53 16.686[12.466]  8.604]7.185]
Cones Isolados
Estrutura D (A) h ()
60° 21.218 5.811
120° 17.076 8.053
180° 12.870 7.071
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Tabela 4.2: Representacao das energias de fermi referente a cada estrutura.

Cones Duplos Modelo-T

Estrutura E.Fermi {u.a)
60°60° -0.157811
120°120° -0.111550
180°180° -0.159843
60°120° -0.145341
60°180° -0.151442
120°180° -0.119453

Cones Duplos Modelo-11

Estrutura

E.Fernii {u.a)

60°60° -0.151742
120°120° -0.111052
180°180° -0.158581
60°120° -0.138222
60°180° -0.115321
120°180° -0.144365

Cones Tsolados

Estrutura

E.Fermi {u.a)

60° -0.166136
120° -0.163149
180° -0.168860
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Figura 4.5: Densidade de estado do cone duplo 60° — 60° do modelo-1.

(linha pontilhada vermelha) para estas estruturas [oram de aproximadamente -0.157811, -
0.111550 e -0.1539813 u.a, respectivamente. Analisando os graficos, ¢ visivel que haja estados
ocupado sobre o nivel de Ferini para ¢s (rés estruiuras, o que significa que clas sao inctdlicas.
Atravog dos graficos das pDOS, observamos que os orbitais p das estruturas s40 os que mais
contribui para a presenca de estados em cima do nivel de Fermi,

Ag figuras 4.8, 4.9 ¢ 4.10 descrevem o comportamento da densidade de estados dos
seguintes NCCs do modelo-1: 60°120°, 60°180° ¢ 120°180° (linha azul). Foi encontrado que
a energia de Fermi (linha pontilhada vermelha) para essas estruturas foi e aproximadamente
-0.145341, -0.151442 e -0.149453 w.a, respectivamente. Analisando os graficos, é visivel que
hé estados sobre o nivel de Fermi. Com isso, proponios que essas estruturas sao metalicas.
Atravég dos graficos das pDOS, observamos que os orbitais p das estruturas sao os que
apresentam maior contribuicio para estados em cima do nivel de Fermi. Ressaltando gue
essas Lrés estruturas sao as mais instdveis, mas ainda analisamos suas densidades de estados.

Ag figuras 4.11, 4.12, 4,13, 4,14, 4,15 e 4.16 apresentam o comportamento da densidade
de estados dos seguintes NCCs do modelo-11:60° — 60°, 120° — 120°, 180° — 180°, 60° — 120°,
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Figura 4.6: Densidade de estado do cone duplo 120° — 120° do modelo-I.
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Figura 4.7: Densidade de estado do cone duplo 180° — 180° do modelo-I.



4. Estudo das Propriedades Eletrénicas e conformacionais dos Nanocones e Nanoampulhetas de
Carbono 68

160

—— DOS 60°-120° (1) !
»»»»» E.Fermi !

140 ~

18
12012

0 4

100 ~

DOS (e /eV)

80 -
60 -
40 -

20 +

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
Energia (eV)

Figura 4.8: Densidade de estado do cone duplo 60° — 120° do modelo-1L.

100 —— DOS 60°-180° (1) !
S e e N N E.Fermi
3 |
8015 ‘
Sw |
~ 4 '
S 60 3
2 1
1 O !
~ 1
N 40 |
O '
= |
201 |

0 T T T T T T T T T T T T i ’ T

-12 -10 -8 -6 -4 2 0 2

Energia (eV)
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Figura 4.10: Densidade de estado do cone duplo 120° — 180° do modclo-1.

60° — 180° ¢ 120° — 180° (linha azul), onde eucontramos que a energia de Fermi (linha
pontilhada vermelha) para cssas estruturas foi ¢ aproximadamente -0.151742, -0.141052, -
0.158581, -0.138222, -0.145324 e -0.144365 wu.a, respectivamente.  Analisando os gréaficos,
facilmente percebemos que hé estados sobre o nivel de Fermi, portanto essas estruturas sao
metdlicas, Através dos graficos das pDOS, observamos que og orbitais p das estruturas sao
08 (ue apresentam maior contribuicao para estados em cima do nivel de Fermi.

Ag figuras 4.17, 4.18 e 4.19 mostram a densidade de estado dos cones isolados 60°, 120°
¢ 180° (linha azul). Onde encontramos que a energia de Fermi (linha pontilhada vermelha)
para estas estruturas foram de aproximadamente -0.166136, -0.163149 e -0.168860 wu.a, res-
pectivamente.  Analisando os graficos, ¢ visivel que ha estados ocupados sobre o nivel de
Fermi para es trés estruturas, o que significa que elas sao metilicas, Através dos graficos
das pDOS, observamos que os orbitais p das estruturas sdo os que mais contribui para a

presenca de estados cm cima do nivel de Fermi,
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Figura 4.16: Densidade de estado do cone duplo 120° — 180° do modelo-1.
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Capitulo 5

Conclusao

Na investigacao de todas as estruturas apresentado neste trabalho, realizamos caleulos
quanticos lundamentados ua teoria do luncional da deusidade (DFT), onde esta presente a
aproximacio do gradiente generalizado (GGA) ua parametrizagio de Perdew- Burke-Ernzehof
(PBE) com a finalidade de determinar o funcional de troca e correlagdo, ou seja, utilizando
toda a metodologia apresentada no capitulo 2.

Usando esta metodologla, nds observamos que os cileulos GGA para a otimizacao da
cnergia ¢ 6timo para a realizacao dos caleulos, pois apresenton uma distancia entre os dtomos
de aproximadamente 1.453 A, mas é claro que essa distancia nao é constante ao longo de
todas as estruturas, no phaBN quando temos ligagoes do tipo B-B a distancia entre cstas
ligaches aumenta chegando a 1.61 A\, ja para os nanocones de carbono cssas ligacées podem
aunentar on dininuir a medida que se aproximam dos picos, variando de 1.37 até 1.68 A
Agsim, conseguimos construir as estruturas de menor energia para o phaBN ¢ os NCCs.

Na representacio da estrutura de bandas do phaBN e de suas densidades, total (DOS) e
parcial (pDOS), percebemos que a estrutura apresenta um gap de 2,739 eV, Assini, ha uma
diferenca e aproximadamentie 2 eV em compara¢ao com a estrutura hexagonal de nitreto
de boro (h-BN). Observamos também que hd muito poucos estados ocupados proximo ao
nivel de Fermi ¢ devido ao gap. Concluimos que a estrutura de phaBXN tem caractleristicas
de um material semicondutor de gap largo, onde consideramos um resultado bastante inte-

ressante, pois a estrutura h-BN que é similar ao phaBN apresenta um carater isolante. As
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propriedades opticas e vibracionais sdo como caracteristicas especificas de cada composto
quimico, sendo uma espécie de “impressio digital®. O que [oi notado na ahsor¢io optica ¢
que os maiores picos estao presente depois de 3 eV, nos informando que o phaBN & uma
estrutura transparente ao espetro visivel, podendo ser identilicada no espectro ultravioleta.
Com o intuito de analisar a estabilidade da estrutura fizemos os calculos de dispersao de
fanons, sendo obtido uma faixa de frequéncia bem definida que vai de 0 a 25cm ™!, com a
contribuicao de 3 modos actsticos, confirmando a estabilidade, tendo em vista que nao ha a
presenca de frequéncias negativas na primeira zona de brillouin. Finalmente, os resultados
das propriedades iérmicas nos informaimn que o processo de formacao do phaBN é espontaneo
tendendo ao equilibrio. Concluimos que a estrutura do phaBN podera ser considerada um
novo material para ser aplicado a [abricagao de dispositivos eletronicos em escala nanome-
tricas, hem como na producao de matérias tao duro quanto o diamante ¢ com resisténeia
térinica maior que a do ferro.

As respectivas densidades de estados de cada nanocone de carbono foram calenladas e
apresceniadas através dos graficos, como é mosirado no capitulo 4, na qual observamos que
em todos os casos existemn estados ocupados préximo ao nivel de Ferni. Desta forma, todos
os nanoconces de carbonos com bordas hidrogenadas sao de cardter metalico. Na andlise dos
graficos das pDOS percebemos que os orbitais p sao os maiores contribuintes para a presenca
de estados sobre o nivel de Fermi. Sendo importante ressaltar que as quinze estruturas
apresentaram encrgia de Fermi aproximadamente iguais com uma média de -0015248 u.a.
Egte resultado também foi importante para determinarmos se todag as quinze estruturas
manteriam a sua conformacio depois da otimizacao. O que foi observado é que as estruturas
60°—120°, 60°—180° e 120° —180° tiveram as ligacoes quebradas entre os dois cones devido a
grande tensao entre cles, mostrando que nao ¢ possivel a sintetizagao dessas trés estruturas.

Como perspectivas para este trabalho, pretendemos calcular a estrutura eletronica do
phaBN utilizando o modelo de Tight-Binding para {azerinos wina compara¢io com os re-
sultados ja obtidos na teoria o funcional da densidade. Além do mais, planejanos fazer
os calculos das propricdades épticas dos nanocones de carbono, bem como os calculos de

dinamica molecular,
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