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Resumo

Nesta tese mostraremos resultados de calculos por primeiros principios aplicados ao estudo
de dois sistemas nanoestruturados com propriedades eletronicas ajustaveis. Estudamos dois
sistemas diferentes: o primeiro sistema consiste em camadas monoatomicas e nanotubos do
tipo BCN, onde estudamos propriedades estruturais e efeitos de desordem nas propriedades
eletronicas tanto de nanotubos como nas camadas monoatomicas. Mostramos que para confi-
guracoes iniciais aleatorias das posicoes dos atomos de boro, carbono e nitrogénio, um processo
de resfriamento simulado leva a segregagao do carbono em ilhas e esse processo tem implicagoes
na estrutura eletronica do material; o segundo sistema consiste em cristais de nanoparticulas
de ouro, dopados com moléculas tipo hexafluorofosfato e tetrabutilamonio. A dopagem altera
as propriedades do sistema, com alteracoes na estrutura eletronica a partir de determinadas
concentragoes de dopantes. Mostramos que a energia de Fermi varia linearmente com a con-
centracao de dopantes, até um certo limite. Um modelo analitico foi proposto para descrever

os resultados.

Palavras-chave: Nitreto de Boro, Método de Monte Carlo, Simulated Annealing, Nano-

particulas de Ouro.
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Abstract

In this thesis we show the results of first-principle calculations for two nanostructured materials
with adjustable electronic properties. We studied two diferente systems: in the first system,
BCN layers and nanotubes, we consider the positional disorder of the B, C, and N atoms, using
a combination of first principles and simulated annealing calculations. During the annealing
process, we find that the atoms segregate into isolated, irregularly shaped graphene islands
immersed in BN. We also find that the formation of the carbon islands strongly affects the
electronic properties of the materials. For instance, in the case of layers and nanotubes with
the same number of B and N atoms, we find that the band gap increases during the simulated
annealing. We also find that the excess of B or N atoms results in large variations in the
band gap; in the second system, a molecular-doped periodic assemblies of ligand-stabilized
Au nanoparticles, we found that the most stable dopant positions are near the nanoparticle
surfaces, away from the center of interstitial positions. The dopants provide an screening
mechanism, reducing the nanoparticles charging energies. We also found a linear dependence
of the Fermi level with dopant concentration, consistent with recent experiments, up to a critical
concentration. For larger concentrations, a new regime is predicted. These features are well

reproduced by a simple, analytical model for the material.

Keywords: Simulated Annealing, Monte Carlo method, boron nitride, Au nanoparticles.
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Capitulo 1

Introducao

Nesta tese mostraremos alguns resultados para estudo de dois sistemas nanoestruturados
com propriedades eletronicas ajustaveis. Estudamos dois sistemas diferentes. O primeiro sis-
tema consiste de camadas e nanotubos do tipo B,CyN,, onde estudamos propriedades estru-
turais e efeitos de desordem nas propriedades eletronicas tanto de nanotubos como em folhas
de espessura monoatomica. Camadas e nanotubos B-C-N tém sido estudados recentemente de-
vido as suas interessantes propriedades estruturais, épticas e eletronicas. Este sistema tem faixa
proibida e outras propriedades que sao intermediarias entre o carbono puro e o BN. Resultados
experimentais recentes mostram que propriedades épticas e eletronicas nao dependem somente
da estequiometria, mas também de aspectos estruturais. O segundo sistema consiste em cristais
de nanoparticulas de ouro, dopados com moléculas tipo hexafluorofosfato e tetrabutilamonio.
A dopagem altera as propriedades do sistema, com alteragoes na estrutura eletronica a partir
de determinadas concentracoes de dopantes. Um modelo analitico foi proposto para descrever
os resultados. Este sistema de nanoparticulas dopado apresenta propriedades bem singulares
quando comparado as propriedades de materiais bulk tradicionais. Elas podem cristalizar-se
em formas variadas e devido ao grandes espacos vazios entre nanoparticulas vizinhas existe
a viabilidade de dopagem controlavel e reversivel. Resultados recentes mostram que é pos-
sivel construir barreiras Schottky controlavel entre um filme de nanoparticulas e uma superficie
semicondutora [1].

Utilizamos métodos diversos para estudar os problemas descritos brevemente acima. Os
métodos de simulacao utilizados em fisica da matéria condensada dependem do sistema a ser
estudado. Dentre as principais técnicas de simulacao, destacam-se a dinamica molecular e
a simulagdo de Monte Carlo. A dinamica molecular é uma técnica simples, baseando-se nas
equacoes de movimento classicas das leis de Newton. Na simulacao de Monte Carlo, nao ha

ordem temporal na simulacao, gerando-se as configuracoes do sistema com base nos postula-



dos da mecanica estatistica de equilibrio, que associam a probabilidade da existéncia de um
determinado estado ao fator de Boltzmann para aquela configuracao.

Usualmente, em calculos de dinamica molecular ou de Monte Carlo, utilizamos modelos
parametrizados para expressar a energia total do sistema em funcao das coordenadas atomi-
cas. Por outro lado, fundamentados nos postulados da mecanica quantica, podemos obter as
energias totais de um sistema sem o uso de nenhuma parametrizacao. Esses sao os calculos
por primeiros principios. Nesse ponto, inserimos a teoria do funcional da densidade, onde o
objeto fundamental deixa de ser a funcao de onda total ¢ e passa a ser a densidade eletronica
total, p. Assim, a integracao da equacao de Schrédinger de um sistema de N elétrons pode
ser substituida pela minimizacao de um funcional da densidade eletronica com trés variaveis,
ao invés das 3N varidveis se esta fosse escrita em termos da fungao de onda (sem considerar
ainda o grau de liberdade de spin). A teoria foi proposta por Hohenberg e Kohn [2], que valeu
o prémio Nobel de Quimica a Walter Kohn em 1998. Um avanco importante na aplicacao da
teoria foi feita em 1965 por Kohn e Sham [3]. A teoria do funcional da densidade (DFT-density
functional theory) se tornou o método mais eficiente para célculos estruturais e de propriedades
eletronicas do estado fundamental de sistemas moleculares e cristalinos.

O texto esta organizado em capitulos, da seguinte forma: no primeiro capitulo temos esta
introducao. No segundo capitulo desenvolvemos a metodologia utilizada no trabalho. Tratare-
mos de cédlculos via metodologia de primeiros principios fazendo um estudo da teoria do fun-
cional da densidade. Trataremos, de maneira breve, do método de Monte Carlo e do algoritmo
de Metropolis. No terceiro capitulo apresentaremos os resultados obtidos para o estudo das
propriedades estruturais e discutiremos a influéncia da desordem na estrutura eletronica para
algumas amostras tedricas de B,Cy, N, (na forma de camadas monoatémicas e nanotubos) com
variadas concentracoes de boro, carbono e nitrogénio. Os resultados que estao discutidos neste
capitulo estdao publicados na forma de artigo na revista ACS Nano (Disorder and Segrega-
tion in B,C, N, Graphene-Type Layers and Nanotubes: Tuning the Band Gap. ACS Nano,
5:385, 2011). No quarto capitulo aplicamos calculos por primeiros principios para estudar as
mudancas nas propriedades de um sistema de nanoparticulas de ouro devido a adi¢ao de molécu-
las dopantes aceitadoras e doadoras. Noés consideramos como doadoras de elétrons moléculas
de tetrabutilamonio (C4Hg)4N e como aceitadoras de elétrons moléculas de hexafluorofosfato
(PFg). Nés obtivemos as propriedades estruturais e eletronicas, e especificamente, a dependén-
cia do nivel de Fermi Er com a concentracao de dopantes. Noés também apresentamos um
modelo analitico que é capaz de reproduzir os resultados dos calculos por primeiros principios,
tanto para a transferéncia de carga como para o nivel de Fermi como funcao do ntimero de

moléculas dopantes. O modelo e seus resultados sao consistentes com a estrutura eletronica



do material obtida via calculos por primeiros principios. Os resultados que estao discutidos
neste capitulo estao publicados na forma de artigo na revista JACS (Doped assemblies of Au
nanoparticles: structural and electronic properties. Journal of the American Chemical Society,
132:11929, 2010). No quinto e ultimo capitulo discutimos as conclusoes do trabalho.
Adicionalmente, implementamos uma modificacao do cédigo computacional STESTA. O
SIESTA trata por padrao campos elétricos estaticos. Propusemos uma modificacao no coédigo
para analisar como um sistema comporta-se diante da interagao com um campo elétrico externo
que varia no tempo (um pulso de laser, por exemplo). Estudamos a reagao de tautomerizagao do
hidrogénio em porfirina induzida por pulsos eletromagnéticos. As ideias centrais da modificacao
no codigo STESTA estao discutidas no apéndice A. Os resultados deste trabalho estao publicados
na revista Physical Review A (Molecular switches activated by electromagnetic pulses: First-
principles calculations. Phys. Rev. A, 80:063410, 2009). Adicionamos, também, o apéndice B

com detalhamentos do calculo do erro no célculo Monte Carlo.



Capitulo

Metodologia

2.1 Calculos de primeiros principios

Para determinarmos as propriedades de uma molécula ou sélido, a metodologia empregada
depende do sistema a ser estudado. Nem sempre é conveniente empregar a mecanica quantica
em alguns sistemas (como sistemas em meio aquoso, por exemplo), onde célculos por primeiros
principios poderiam ter um alto custo computacional e nos quais uma aproximacao classica ja
fornece resultados tuteis. De um ponto de vista mais fundamental, um sistema formado por

atomos pode ser descrito pelo hamiltoniano H:

N M 1 M M ZAZB N M
H=— V2 + S
i:zl ,42:12MA 4 ;gm_rﬂ ,4213;,4 R4 — Rp] ;Agllri—RAl

onde:
N o1
=9 . e g N .
o — Z =~V ¢é o operador energia cinética eletronica;

% é o operador energia cinética dos niicleos;

|
iMs=
5

(]
(]

é a interacao coulombiana repulsiva entre os elétrons;
i1 55 It — 1y

M M ZA ZB

° Z Z é a interacao entre os nucleos;
A=1B>A |RA — R
N M ZA
° — Z ———— é ainteracao de Coulomb atrativa entre os elétrons e os ntcleos atomi-
— 421 [ri — Rl
i=1 A=1
coS



2.1 Calculos de primeiros principios 5

O hamiltoniano foi convenientemente escrito em unidades atomicas, onde valores unitarios sao
definidos para a constante de Planck, a carga elementar, a massa do elétron, para o raio do
atomo de hidrogénio e para energia entre dois elétrons separados por um raio do atomo de
hidrogénio (os tltimos com unidades chamadas de Bohr e Hartree respectivamente).

A solucao explicita do hamiltoniano H é inviavel analiticamente e uma série de aproxi-
macoes sao necessarias para que a solucao deste hamiltoniano seja tratavel para um deter-
minado sistema de interesse. Uma aproximagao muito 1til e conveniente é a aproximagcao de
Born-Oppenheimer, onde separamos a solugao da parte nuclear da solugao da parte eletronica

(util em muitos casos). Trataremos da aproximacao de Born-Oppenheimer na préxima segao.

2.1.1 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabemos dos postulados da mecanica quantica que os estados de um dado sistema fisico sao
descritos pela equacao de Schrodinger:
8\If(r ) =
onde o indice i abrange tanto coordenadas eletronicas quanto nucleares. O operador Héa
funcao hamiltoniana do sistema, com a substituicao de r e p pelos respectivos operadores

seguindo as regras de quantizacao. Se o operador H é independente do tempo t, podemos

propor a separac¢ao de variaveis
U(r;, t) = t(r:)x(t). (2.2)

Fazendo essa substituicao na equacao de Schrodinger dependente do tempo, temos a separacao
entre a parte espacial e temporal, obtendo a equacao de Schrédinger independente do tempo

para os estados estacionarios:
Hy(r;) = Ed(ry), (2.3)

onde F representa os autovalores de energia do sistema e H é o hamiltoniano descrito no inicio

da secao 2.1. Vamos, por comodidade, definir para o hamiltoniano a seguinte convengao:
al lg
2

'ﬂ>

U(r;,rj) ZZ

=1 j>1

jf

|r; —r]\
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M M
~ Al
L4 - 9
ARPIPIY I
R N N M 74
o V== Yul) ==X 3
i=1 i=1 A=1 |+t A

Com a notacao definida acima, vamos escrever o nosso hamiltoniano da seguinte forma:

H=H,+Ty+ Vy, (2.4)

onde H, é dado por H, = T+V+U e o chamamos de hamiltoniano eletrénico. Uma propriedade
desse hamiltoniano é que ele e o operador posigao nuclear formam um CSCO (conjunto completo
de observéveis comutantes) [4], ou seja, eles podem ser diagonalizados pelo mesmo conjunto de
autovetores:

[H,,R] = 0. (2.5)

Dessa maneira, os autovalores do hamiltoniano eletronico podem ser determinados para um
dado R, isto é:

o~

Hep(r;R) = e(R)p(r; R), (2.6)

onde p(r;R) é o estado eletronico e £(R) a respectiva energia. Como ¢(r; R) forma uma base

de autovetores, podemos expressar o estado geral ¢)(r) nessa base:

U(r) = o(R)p(r; R). (2.7)
Podemos, entao, substituir o resultado acima na equagao de Schrodinger do nosso sistema:
(He + Ty + Vi) Y 6(R)o(r;R) = EY_ d(R)p(r; R). (2.8)

Chamaremos F,,(R) a soma da energia eletronica e a energia de repulsao nuclear. Sabemos
como o operador energia eletronica e o operador repulsdo nuclear operam nos estados ¢(r; R),

pois eles formam um CSCO. Assim, a equacao de Schrodinger pode ser escrita na forma:
(Tn + En(R) — E) Y~ (R)p(r;R) = 0. (2.9)

No operador Ty, podemos usar a identidade VZAB = AV2B + 2VAVB + BV2A ( veja
a referéncia [5]) e multiplicar a equacao 2.9 pelo conjugado de p.(r; R) e integrar em todo o

espaco de coordenadas. Executando essas operagoes, obteremos a seguinte expressao:
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- 32 S VROIR) + (BulR) ~ D)) = = 3= i@ [ ¢ (R (R 1 4

a1 2Ma
+ [ ¢ R)VAp(r: R)dr)o(R).

Escrevendo essa equagao de uma maneira mais conveniente, encontramos:

(— 2 -V <R>) H(R) = E6(R) + Y. C(R, V)6(R), (2.10)

onde definimos

— (/ " (r; R)V ap™ (r; R)dr) Va+ % /4,0*(1'; R)VZ o (r: Rdr)6(R)] .

A equacao 2.10 é bem sugestiva. Ela nos mostra que podemos obter uma equagao para
o movimento dos nticleos independente da equacao de Schrodinger eletronica, bastando que
para isso os coeficientes C' sejam zero. Dadas essas condigoes, definimos a aproximacao de

Born-Oppenheimer:
1. Todos os elementos C' nao diagonais e os termos adiabaticos diagonais sao despreziveis;
2. os autoestados do sistema podem ser escritos pelo produto ¥ (r) = ¢(R)p(r; R).

As condigoes acima tém como consequéncia a separacao da equacao de Schrodinger 2.3
em uma parte eletronica e uma nuclear totalmente independentes, com o movimento nuclear

ocorrendo em um potencial efetivo que é a energia eletronica

M M ZA ZB

En(R)=cR)+ > >
A=1B>A |RA —Rp|
Os ('s sao termos que acoplam estados eletronicos e determinam a validade da aproximagao
Born-Oppenheimer. A aproximagao é valida desde que nao exista um acoplamento significativo
entre os estados eletronicos [6].
Na sua esséncia, a aproximacao Born-Oppenheimer se baseia na ideia de que a massa do

elétron é muito menor que a massa do ntcleo, de forma que mudancas significativas nos estados
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dos elétrons acontecem em escalas de tempo muitos menores que as mudancas nos nucleos. A
grande maioria dos estudos tedricos utilizam a aproximagao Born-Oppenheimer, mas existem

estudos considerando alguns contextos onde se pode avangar na aproximagao [7, 8].

2.1.2 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade tem se tornado um dos mais populares e uteis métodos
para se tratar teoricamente a matéria, como no calculo de energias de ligacao em quimica e
em calculos de estrutura de bandas em fisica do estado sélido. O grande sucesso da teoria
deve-se em boa parte ao equilibrio entre precisao e custo computacional, permitindo que cada
vez mais sistemas extensos possam ser tratados com a teoria do funcional da densidade. Ao
contrario dos métodos tradicionais de quimica quantica, a teoria do funcional da densidade
nao é uma outra maneira de se resolver a equacao de Schrodinger, nem uma parametrizagao
por resultados empiricos. A teoria do funcional da densidade é algo bem diferente, rigorosa
do ponto de vista formal. Dado um sistema de particulas interagentes, mapeamos o problema,
de maneira exata, em um problema de particulas nao interagentes muito mais simples. Essa

metodologia ¢ empregada em muitos campos e para resolver diversas variedades de problemas.

O que é a teoria do funcional da densidade

Para obtermos uma ideia simples do que é a teoria do funcional da densidade, relembremos
alguns conceitos de mecanica quantica. Em mecanica quantica, a informagao possivel de um
dado sistema estd contida na funcao de onda do sistema, 1. Esta funcao de onda é calculada
através da equacao de Schrodinger, desconsiderando efeitos relativisticos. Para um sistema de

muitos elétrons movendo-se em um potencial v(r) a equagao de Schrodinger tem a forma

N h2v2
2 ~ o V) + 2 U(riry)| ¥(ry..ry) = Ed(rr..ry),
i 1<J

onde N é o numero de elétrons e U(r;,r;) é a interacdo entre elétrons. Como ja discutido
anteriormente, os operadores interacao entre elétrons e energia cinética tém a mesma forma
para qualquer sistema nao relativistico. Dessa maneira, uma molécula ou sélido difere apenas
pelo potencial v(r;).

Pelo método tradicional, via equacao de Schrodinger, nosso método se resume a sequéncia
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v(r;) = Y(ry...ty) = (] ...|¥),

ou seja, especificando-se o potencial, encontramos a funcao de onda via equacao de Schrédinger
e calculamos os observaveis com o valor médio dos operadores.

A teoria do funcional da densidade é uma alternativa versatil para resolver o mesmo pro-
blema. A teoria do funcional da densidade, DFT, baseada em dois postulados, promove a
densidade p(r) a varidvel chave, na qual o cdlculo de todos os outros observaveis podem ser
baseados e o estado fundamental é dado pela minimizacao de um funcional energia que depende

da densidade eletronica. O método da teoria do funcional da densidade se resume na sequéncia

p(r) — 1/}(1'1 ... I‘N) — U(I'i),

ou seja, o conhecimento da densidade p(r) implica no conhecimento da func¢ao de onda e do

potencial e dessa maneira de todos os outros observaveis.

Teoremas de Hohenberg e Kohn

A teoria do funcional da densidade esta baseada em dois teoremas propostos por Hohenberg
e Kohn. Os dois teoremas nos dao as bases para as afirmagoes do paragrafo anterior e funda-

mentam o DFT. Os dois teoremas serao enunciados a seguir.

Teorema 1 (Primeiro teorema de Hohemberg e Kohn) A energia potencial externa v(r;)

sentida pelos elétrons € um funcional unico da densidade eletronica p(r).

Teorema 2 (Segundo teorema de Hohemberg e Kohn) A energia do estado fundamen-

tal Eylp] € minima para a densidade eletronica p(r) do estado fundamental.
Dos teoremas de Hohenberg e Kohn podemos retirar as seguintes afirmativas:

1. A funcao de onda do estado fundamental é um funcional tnico da densidade eletronica
do estado fundamental pg, 1o = ¥g[po]. Como consequéncia, o valor esperado no estado
fundamental de qualquer observavel, O, é um funcional da densidade eletronica do estado

fundamental:

O = O[po] = (¥[po]|OY[po]).
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2. A energia do estado fundamental

E = Elpo] = (¥[po]|He|?[po]),

tem a propriedade do principio variacional
E = E[p] < E = E[p],

’ . ’ . . ~
para pyg # p. Assim, o célculo do valor esperado de um hamiltoniano com uma funcao
. / ~ e ~ z
tentativa 1 , que nao é a funcao de onda do estado fundamental, 1)y, nunca fornecera uma

energia menor que a energia do estado fundamental:
E = Bltho] = (dolHelvo) < (| He[t)') = B,

3. A energia cinética e as energias de interacao de Coulomb nao relativisticas sao represen-

tadas por operadores universais
Elpl = Tlpl + Ulpl + Vpl,

onde T e U sao funcionais universais, independentemente de v(r). Por defini¢do, T e U
sao os valores esperados dos operadores 7" e U. Por outro lado a energia potencial é o

valor esperado

VMz/MWWM,

que nao é universal, devido a dependéncia em v(r). Conhecido v(r), o funcional V|[p] é

conhecido explicitamente.

As demonstragoes dos teoremas de Hohenberg e Kohn podem ser encontradas em véarios

livros especificos sobre estrutura eletronica de moléculas e sélidos e é relativamente simples [6].

Equacoes de Kohn-Sham

O teorema de Hohenberg-Kohn nos garante que podemos utilizar a densidade eletronica
como variavel para determinar a energia do estado fundamental de um sistema de N elétrons
interagentes. Porém ele nao nos fornece um esquema computacional 1til. Isto é possivel através

do formalismo de Kohn-Sham. Vamos escrever o funcional energia em funcao da densidade
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eletronica, conforme garante o teorema de Hohenberg-Kohn:

)= [ depleyo(e) + Holp(x)] (2.11)

A proposta de Kohn e Sham, em 1965 [3], foi em tratar o termo H, de uma maneira diferente.

O termo pode ser escrito na forma

He[p(r)] = Tulp(r)] + Unlp(r)] + Exc[p(r)],

onde T'=T, — T, e E,. contém termos de T, e U — Uy. O subescrito s é relativo a um sistema
de elétrons nao interagentes e o subescrito ¢ é relativo a correlagao eletronica. O termo Uy é
por definicao a energia de Hartree e T, é a energia cinética de um sistema de particulas nao
interagentes com a mesma densidade do sistema real. Podemos, agora, escrever o funcional

energia explicitamente:

Z/w _v’zdzdr 2//,0 ri)p d ridr; + E.| (r)]+/drp(r)v(r). (2.12)

|I‘Z—I'j|

A densidade eletronica do estado fundamental é obtida fazendo:

=S )l (2.13)

Para obtermos as equagoes que descrevem o estado fundamental do sistema, aplicamos o
principio variacional, minimizando a energia com o vinculo de nimero de particulas N cons-

tante. O problema é equivalente a encontrar o extremo de um funcional L[p], definido por

Lp) = Elp] = ([ plx)ydr = ). (2.14)
Fazendo 6?—[[?] = 0 na equagao 2.14 obtemos
= [+ B ) = et 215)

A equagao 2.15 foi obtida de maneira exata e é andloga a equacao de Schrédinger de uma
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particula, sujeita a um potencial efetivo, v%° da forma

plr)dr . OEuclp]

2.1
eI, (2.16)

Podemos tomar a equagao 2.15 e multiplicé-la a esquerda por ¥* e integré-la em todo o espago

e obtemos

N

E
¢ = Tu[p / r)d’r +//pr dd +/5“ )dr. (2.17)
i=1 -

Comparando 2.17 com o funcional energia 2.12 obtemos a energia total eletronica:

N

Bl =Y e //p drdr +/ l e M] &r. (2.18)

i—1 p op

A equagao de Kohn-Sham 2.15 deve ser resolvida de maneira autoconsistente. Parte-se
de uma densidade inicial, obtém-se o hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para
obtencao dos autovetores e autovalores. Assim podemos obter uma nova densidade eletronica
e o processo continua até atingir a convergencia. Isso é mostrado no diagrama esquematico da
figura 2.1.

Para resolver a equacao de Kohn-Sham precisamos conhecer o termo de troca e correlacao
E,.. Aproximacoes sao feitas nesse termo para que possamos resolver a equacao de Kohn-Sham.

Discutiremos isso na préxima secao.

Aproximacgoes para o funcional troca-correlacao F,.

Para implementarmos de fato o formalismo de Kohn-Sham faz-se necessario utilizar uma
aproximacao para o potencial de troca-correlacao. A primeira aproximacao sugerida foi a LDA,
local density approximation. Esta ignora os aspectos nao locais de E,.[p| e assume que ele pode

ser aproximado por
Eye = [ drp(r)eac(p(r)), (2.19)

ou seja, o funcional é uma integral simples de alguma fungao ¢,. da densidade eletronica p.
Devemos, agora, determinar essa funcao. Partindo das ideias mais simples, devemos procurar
um sistema onde este funcional pode ser exato. O sistema em questao ¢ um gas homogéneo
de elétrons livres. As energias cinética e de troca desse sistema sao parametrizadas de maneira
simples pois p é constante. A energia de correlacao pode ser extraida de calculos de Monte

Carlo, combinados com valores limites conhecidos.
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Fig. 2.1: Ciclo de autoconsisténcia para a solucao da equagao de Kohn-Sham.

A aproximacao de densidade local foi introduzida por Kohn e Sham em 1965. Para atomos e
moléculas, a energia de troca é subestimada em torno de 10% na aproximacao LDA, e a energia
de correlagao é superestimada por um fator 2 ou 3 [6]. Uma vez que para muitos sistemas a troca
¢ da ordem de dez vezes maior que a correlacao, a energia de troca e de correlagao é subestimada
em torno de 7%. Uma falha conhecida do LDA ¢ a predicao de que a energia da estrutura nao
magnética do ferro é levemente menor que a energia de estados magnéticos. De maneira similar,
potenciais de ionizacao nao sao bem descritos por LDA. Entretanto, comprimentos de ligagao
sao bem descritos pela aproximacao de densidade local.

Em sistemas reais a densidade nao é homogénea. Um refinamento do método LDA normal-
mente utilizado no formalismo DFT é expressar o funcional F,. em termos da densidade e do
gradiente da densidade eletronica. Essa aproximacao é conhecida como expansao generalizada
de gradientes (GGA, generalized gradient approximation), onde a energia de troca e correlagao

pode ser escrita da seguinte maneira:

B ) = [ drf(p(x), 7o) (2:20)
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Existem varias propostas para o funcional F,.. As mais utilizadas sao baseadas nos trabalhos
de Perdew-Burke-Erzenhof [9], de Lee-Yang-Parr-Beck [10], de Perdew e Wang [11], de Perdew
[12] e Beck [13].

Em célculos incluindo spin a energia de troca e correlacao é frequentemente separada em um
termo de troca e outro de correlacao. O termo de troca é obtido na aproximacao de Hartree-
Fock para um gas de elétrons livres, e uma aproximacao bastante usada para a energia de
correlagao é baseada em célculos Monte Carlo, como os feitos por Cerpeley e Alder [14].

As funcgoes de onda dos elétrons proximos ao nicleo sao muito localizadas. Devido as rapidas
oscilagoes da funcao de onda em regices proximas ao nucleo as solucoes da equagao de Kohn-
Sham para sélidos cristalinos infinitos nao sao facilmente trataveis. Como as propriedades
fisicas dos sélidos sao dependentes mais dos elétrons de valéncia do que dos elétrons mais
internos, podemos introduzir a chamada aproximagcao do pseudopotencial. Veremos a teoria do

pseudopotencial na préxima secao.

2.1.3 Teoria do pseudopotencial

Na aproximacao do pseudopotencial substituimos os elétrons mais internos e sua forte in-
teracao com o nucleo por um pseudopotencial suave, como mostramos na figura 2.2. Vamos
agora justificar de maneira mais formal a aproximacao do pseudopotencial. Sejam as fungoes
de estados eletronicos reais de carogo (préximos ao nicleo), |¢.), e de valéncia, |¢,). Vamos

construir uma pseudofungao de onda |x,) na forma
o) = 160) + 3 [de) (Pelxw)- (2.21)

Escrevemos a equacao de Schrodinger para os autoestados dos elétrons de valéncia, que tera a

forma

Tlpo) + V(r)[dn) = ld), (2.22)

e a equacao de Schrodinger para a pseudofuncao de onda, com o mesmo autovalor € da equagao
2.22:

T|XU> + VPS(r)|XU> = €|Xv>7 (223)

onde V¢ é um potencial, T" a parte cinética do hamiltoniano e Vpg é o pseudopotencial. Tomando

a equacao 2.21 podemos obter |¢,), que terd a forma

|¢0) = (1 -2 |¢c><¢c|> |Xv)- (2.24)
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Fig. 2.2: Teoria do pseudopotencial. A funcao de onda real é substituida por uma pseudofuncao
de onda. A pseudofuncao e a funcao de onda real sao idénticas a grandes distancias mas para
pequenas distancias a pseudofuncao é suave, ao contrario da funcao de onda real.

Agora, usando o resultado 2.24 na equacao 2.22 obtemos a expressao da qual teremos o

pseudopotencial, que sera

Tlxo) + V(1) + (e = T = V) X [de) (0l | Ix0) = elxw). (2.25)
Observando a equacao 2.25 obtemos o pseudopotencial Vpg

Vps = V(r) + (e =T = V(1) Y_ [de)(¢e|- (2.26)
c

A equacao de Schrodinger 2.25 fornece os mesmos autovalores que a equacgao 2.22 para
os elétrons de valéncia e além disso considera os efeitos dos elétrons de core sem a necessi-
dade de calcular explicitamente as funcoes de onda para os elétrons mais proximos ao ntcleo.
Isto é uma grande vantagem para célculos de materiais bulk (ou com sistemas moleculares),
pois construimos o pseudopotencial de simples atomos isolados e o utilizamos para construir
pseudopotenciais para calcular propriedades bulk, sem considerar os elétrons de core para todos

os atomos no sistema bulk.
A formulacao da teoria do pseudopotencial apresentada até agora é chamada formulacao de
Phillips e Kleinman [15]. Nesta formulagao de pseudopotencial, a possibilidade da pseudofungao

de onda ter uma amplitude diferente da funcao de onda original é um problema. Isto pode levar
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a distribuigoes de carga de valéncia incorretas, e assim implicar em mudancas nas propriedades
das ligacoes quimicas. E importante que fora da regiao de carogo a funcao de onda original
e a pseudofuncao de onda sejam as mesmas. A solugao para isso é uma renormalizacao da
pseudofuncao de onda de forma que ela obedeca aos critérios necessarios para que as pro-
priedades das ligagoes quimicas sejam reproduzidas de maneira coerente. Esta limitagao é
consequeéncia do tipo de construcao do pseudopotencial em geral.

Até aqui fizemos apenas uma discussao geral sobra a ideia de pseudopotencial. Textos mais
detalhados sobre a teoria do pseudopotencial podem ser encontrados nas referéncias desta tese

16, 17, 18].

2.1.4 Combinacgao linear de orbitais atomicos-método LCAO

A grande maioria dos calculos de estrutura eletronica é baseada na teoria de orbitais mole-
culares em que os estados 1) sao escritos em uma dada base. Encontrar uma base que represente
bem um orbital molecular pode ser uma barreira pouco trivial. Para resolver esse problema,
existem um método conhecido como combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO, linear
combination of atomic orbitals). No método LCAO expandimos os autoestados que satisfazem
a equacao de Kohn-Sham em uma combinacao linear de fungoes semelhantes a orbitais atomicos

localizadas sobre os sitios atomicos. Assim, podemos escrever:

[6) = 3 Ciule), (2.07)

onde C, correspondem aos coeficientes da combinacao linear que representarao os orbitais e
|¢) 0 p-ésimo orbital atomico.

O objetivo ¢ encontrar um conjunto de coeficientes C, de forma que o funcional energia
eletronica encontre um minimo, aplicado o teorema variacional. Utilizando a expansao 2.27 e

aplicando o principio variacional, obtemos
HCZ = Z SCZ‘#&"Z‘#, (228)
“w

onde S é a matriz de sobreposicao, dada por

Sy = / Buydv. (2.29)

Escrevendo na forma matricial:



2.1 Calculos de primeiros principios 17

O problema tem solucao quando o sistema tiver solucao nao trivial:
det|H— ¢S] = 0. (2.31)

A equagao secular 2.31 fornece os autovalores ¢; para um dado k. Dados os autovalores é

possivel encontrar os coeficientes Cj.

2.1.5 Condicgoes periddicas de contorno

Em célculos de estrutura eletronica, fisica do estado sélido e mecanica estatistica é muito
comum impor condicoes de contorno peridédicas ao sistema a ser estudado. Aplicar condi¢oes
periddicas de contorno é uma maneira pratica de atacar problemas, visto que isso facilita bas-
tante a solucao da maioria deles, tornando mais viavel a implementagao pratica dos algoritmos
e mesmo tornando mais viaveis as solugoes analiticas. Esta metodologia ¢ ideal para descrever
sistemas com algum tipo de periodicidade, tais como cristais. Ao trabalharmos com condigoes
periddicas de contorno em um sélido, o problema consiste em lidar com um niimero infinito de
elétrons em um potencial periédico devido aos nicleos ou ions. Este problema é contornado
aplicando o teorema de Bloch a funcao de onda eletronica. O teorema estabelece que cada

funcao de onda eletronica pode ser escrita como uma fungao de Bloch, definida como
\I] _ ik.r
nk<r) =e unk<r)7 (232)

onde u 1 (r+R) = u, 1 (r), sendo R é um vetor de translagao do sistema. O teorema de Bloch
transforma o problema de calcular um nimero infinito de funcoes de onda eletronica no calculo
de um numero finito de fungdes de onda em um conjunto infinito de pontos k.

Podemos estudar sistemas aperiddicos através de supercélulas peridédicas. Para potenciais
quaseperiodicos, o teorema de Bloch nao é mais valido. O teorema deve ser modificado, podendo
ser aplicado a redes quaseperiddicas. Agora, u 1(r) nao é mais periédico, e é definido como um
conjunto de vetores da rede reciproca. Desta maneira, o desenvolvimento de Fourier de u,_ ) (r)
pode ficar restrito a poucos vetores da rede reciproca que dominam o espectro. Estas ideias
foram recentemente testadas experimentalmente, comprovando a validade do teorema de Bloch
modificado & quasecristais [19].

Condicoes periddicas de contorno também podem ser aplicadas a casos onde a simetria

cristalina é quebrada, como numa superficie e em moléculas (Veja as figuras 2.3(a) e 2.3(b)).
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Fig. 2.3: Condigoes periédicas de contorno aplicadas a sistemas onde a simetria cristalina foi
quebrada. Repetimos igualmente em todas as diregoes os atomos da supercélula, criando atomos
"imagens” e ligando os extremos das células e tornando a mesma periédica. Em 2.3(a) temos
uma superficie e em 2.3(b) uma molécula [20].

2.1.6 Implementacao da metodologia de primeiros principios

O SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms)[21] é
um programa de computador que implementa um método para executar calculos de estrutura
eletronica e simulagoes de dinamica molecular de moléculas e solidos. Todo o formalismo
utilizado na solugao é baseado na teoria do funcional da densidade, dentro da aproximagao
do pseudopotencial. O programa é implementado para resolver de maneira autoconsistente a
equacao de Kohn-Sham, definida previamente neste capitulo.

O SIESTA pode usar tanto os funcionais de troca e correlacao LDA quanto o GGA, incluindo
polarizacao de spin. Os estados elétronicos de carogo sao substituidos por pseudopotenciais de
norma conservada [22] na forma Kleinman-Bylander [23], incluindo efeitos relativisticos. Nao
existem limitagoes no tamanho da base e os orbitais sao tratados numericamente. As forcas
nos atomos e o tensor stress sao obtidos do teorema de Hellmann-Feynman [24] e o SIESTA
pode também ser usado para relaxacao estrutural e simulacoes de dinamica molecular de varios
tipos.

As equagoes do DFT sao resolvidas autoconsistentemente. Para um dado hamiltoniano, a
equagao de Schrédinger de uma particula é resolvida produzindo a energia e a matriz densi-
dade para o estado fundamental. Uma vez que a matriz densidade é obtida, o processo de

autoconsisténcia continua com o calculo de uma nova matriz hamiltoniana. Termos que en-
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volvem integrais sobre dois atomos sao calculados como funcao da distancia entre os centros e
armazenados em tabelas para uma interpolacao posterior. Outros termos sao calculados com a
ajuda de um grid uniforme de pontos no espago real. Destacamos que o uso de pseudopotenciais,
o que elimina estados de caroco, é importante para fornecer funcoes suaves o bastante para uma
integragao factivel.

As funcoes de onda no SIESTA sao expandidas em uma base formada por pseudo-orbitais
atomicos, que sao autofuncées do pseudo-hamiltoniano atémico H = T + Vpg. Estas funcoes
de base sao do tipo atomico ou simplesmente uma funcao radial multiplicada por um harmonico
esférico e sao feitas finitas, tornando-se zero além de algum raio de corte. Um ponto importante
é que a selecao da base pode ser feita utilizando o principio variacional. Dessa maneira, a
minimizacao da energia com respeito a quaisquer parametros da base define esta base por
primeiros principios. Para gerar uma base, trés caracteristicas sao importantes: O tamanho da
base (numero de orbitais por sitio atémico), o seu alcance (raio de corte) e a sua forma radial
25].

Expandimos as fun¢oes de onda em uma base numérica. Nesta expansao, o numero de
orbitais por atomo é importante. O tamanho desta base define a alta ou baixa qualidade
do célculo. A base minima (single-() tem somente uma funcao radial por momento angular.
Uma base melhor ¢é obtida adicionando mais uma segunda fungao por momento angular e assim
obtemos a base double-(. O segundo orbital pode ser, por exemplo, obtido a partir da expansao
em gaussianas de um orbital atomico. Outra possibilidade é partir da diferenca entre o orbital
atomico original e uma funcao suave e diferenciavel, dentro do mesmo espaco de Hilbert. Estas
fungoes nao tém alcance muito longo, sendo limitadas em um determinado ponto por um raio
de corte r.. O uso de funcoes de alcance limitado na base reduz o nimero de elementos de
matriz do hamiltoniano que devem ser calculados e assim tomamos apenas os elementos do

hamiltoniano mais relevantes para um dado problema.

Solugoes do hamiltoniano

Temos que resolver a equacao de Kohn-Sham

v? p(r)dr  0Eq.[p]
—— 4 u(r () = g;0;(r), 2.33
-5 o+ [ 20 S ) (239
onde substituimos o potencial v(r) por uma cotribuigao local e outra nao local. Aqui aplicamos
pseudopotenciais para nao considerar os estados de caroco. No SIESTA a parte nao local
é na forma proposta por Kleinman-Bylander [23]. A parte local em principio é arbitraria.

No SIESTA ela é otimizada para que seja suave e é feita igual ao potencial criado por uma
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distribuicao de carga positiva da forma
sinh(abr) ?
local _ 2.34

onde a e b sao escolhidos de forma a fornecer uma localizacao boa no espaco real e uma
convergéncia otimizada no espago reciproco. Em seguida, escolhemos uma base, que no SIESTA
é o produto de uma funcao radial numérica e um harmonico esférico, limitada por um raio de

confinamento. O passo seguinte é reescrever a densidade eletronica como

p(r) = po(r) + dp(r), (2.35)

onde po(r) = S p¥(r — R;) é a soma das densidades eletronicas de valéncia dos dtomos neu-
tros. Isso é importante para que o hamiltoniano tenha apenas termos de curto alcance. Uma
vez obtido o hamiltoniano, obtemos as energias dos autoestados diagonalizando uma equagao
secular. Resolvida a equacao secular, obtemos a energia total e podemos obter as forcas sobre
os atomos com o cdlculo do gradiente da energia total.

Esta secao é uma breve descricao so SIESTA e uma descrigao completa pode ser encontrada

na literatura [21].

2.2 Método de Monte Carlo

O nome método de Monte Carlo esta associado a jogos de roleta, muito comuns em cassinos.
A cidade de Monte Carlo, Monaco, é conhecida pelos seus cassinos onde o jogo é a grande
atracao. O nome Monte Carlo associado ao método é uma homenagem a Nicolas Metropolis.
Tentativas aleatérias sao o fundamento de jogos como as roletas, e o processo computacional
que utiliza tentativas aleatdrias para resolver problemas foi batizado "método de Monte Carlo”.
A utilizacao de niimeros aleatérios é a esséncia do método e por isso a utilizacao do método de
Monte Carlo é muito associada com a solucao de problemas estocasticos. Contudo, problemas
deterministicos podem ser resolvidos pelo método, como mostraremos nesta secao. O método de
Monte Carlo foi desenvolvido por Von Neumann, Ulan e Metropolis no final da segunda guerra
mundial para o estudo de difusdo de néutrons [26]. Apesar da necessidade de computadores
para a implementagao dos algoritmos Monte Carlo, a ideia do método é bem mais antiga que
os computadores e inicialmente sua proposta era avaliar o resultado de integrais que nao eram
soliveis por outros meios.

Vamos utilizar a ideia do método de Monte Carlo para resolver um problema prético. Seja,
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Fig. 2.4: Tlustracao do método de Monte Carlo na prética. (a) Podemos marcar na areia
de uma praia um quadrado com um circulo inscrito. Aleatoriamente, podemos tentar jogar
"pedrinhas’ou algo similar dentro do circulo. Alguns objetos cairao dentro do circulo e outros
nao, cairao entre o circulo e o limite do quadrado. A razao entre as tentativas bem sucedidas e o
total de tentativas pode nos fornecer informagoes sobre a area do circulo. Esse "joguinho utiliza
uma metodologia Monte Carlo.

por exemplo, um quarto de circulo numa porc¢ao do plano cartesiano, de raio unitario. Escolhe-
mos aleatoriamente pontos (x,y) do plano. Os pontos x e y (z > 0,y > 0) tais que 2> +y? < 1
estao dentro da fragao de um circulo. Depois de um grande niimero de tentativas, a razao entre
o numero de pontos escolhidos aleatoriamente que estao dentro da fracao do circulo e o niimero
total de tentativas é a mesma razao entre a area do quarto de circulo e a area de um quadrado,
definido tal que 0 < (x,y) < 1. Definindo N como sendo o nimero total de tentativas e N’ as

tentativas que estao dentro da fracao do circulo, obtemos:

N A

N 4xlxl
onde A é a area do circulo. Conhecido o nimero de tentativas, é possivel obter o médulo da
drea do circulo, ou seja nés resolvemos a integral [j /1 — 22dx (Veja a figura 2.4).

Métodos de Monte Carlo sao claramente apropriados para descricao de processos estocasti-
cos, mas o método de Monte Carlo pode ser utilizado para solucao de problemas deterministicos.
Procuramos mapear o problema deterministico em um problema probabilistico, substituindo o
problema deterministico por um problema estocastico equivalente, como foi feito no exemplo
anterior para o calculo da area.

Nas linhas anteriores, discutimos um método para resolvermos uma integral que pode nos
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fornecer o valor de w. Por exemplo, em uma dimensao, desejamos resolver numericamente a

integral

S = /01 f(z)dz.

No6s podemos discretizar o intervalo de integragao e entao a integral pode ser escrita aproxi-

madamente como

]' 2
S =273 f(wn) + O(?).

No6s podemos chegar ao mesmo resultado obtendo x,, com n = 1,2,... M de um gerador uni-
forme de niimeros aleatérios, entre [0, 1]. Se M é grande, esperamos que x,, seja uma distribuigao
uniforme no intervalo [0, 1] com flutuagoes proporcionais a ﬁ’ como mostrado no apéndice B.

Logo, a integral pode ser aproximada pela média

1 M

onde x,, é o conjunto dos M pontos do gerador uniforme de niimeros aleatérios na regiao [0, 1].
Observe que os erros na solucao da integral ficam restritos as flutuacoes na distribuicao de x,,
independente do nimero de dimensoes em questao. Em geral, com métodos numéricos para
o calculo de integrais dos mais variados (aproximagao trapezoidal, regra de Simpson) obtemos
um erro da ordem de n~® em uma dimensio e um erro n 4 em d dimensdes (a é o ntimero de
medidas). Assim, para valores grandes de d, métodos de Monte Carlo levam a erros menores
com o mesmo valor de d.

Textos mais completos e com diversificadas aplicacoes e técnicas de Monte Carlo sao encon-
trados nas referéncias [27, 28, 29, 30, 31, 32].

2.2.1 O problema do caminho aleatério

O problema do caminho aleatério (random walk) foi introduzido na mecanica estatistica
em um artigo de Metrépolis e colaboradores [33] sendo uma maneira eficiente de criar eventos
aleatérios dada uma funcao distribuicao. O método permite gerar os estados aleatorios se for
especificada a fun¢ao densidade de probabilidade p(x), se o espago tem alta dimensionalidade.
Nés nao precisamos calcular o valor de p(x) para um dado z, sendo suficiente calcular as razoes
entre os valores de p(z) nos pontos z; e z;. Podemos construir uma sequéncia de eventos de

forma que a probabilidade de encontrar um novo evento é alguma fun¢ao do evento anterior ou
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que o novo evento nao tenha nenhuma dependéncia de estados anteriores. No nosso trabalho
nao utilizaremos eventos que tém correlacao com estados anteriores. As condigoes gerais para

o caminho aleatério, para uma dada distribui¢ao p(x), podem ser resumidos como se segue:

1. Todo ponto x onde p(z) # 0 deve ser acessivel;
2. é possivel visitar o mesmo ponto qualquer quantidade de vezes;

3. a forma como o ponto x é visitado iniimeras vezes nao € periddica.

Estas condicoes sao equivalentes a assumir a hipétese ergédica para o problema. O tamanho
do processo de caminho aleatério é importante para definir que as configuragoes mais rele-
vantes foram exploradas para o problema em questao. O comprimento insuficiente do caminho

aleatério é uma fonte muito comum de erros em simulagoes Monte Carlo.

A matriz estocastica

Seja p(x;|x;) a probabilidade condicional de obtermos o estado j dado um estado ¢ em um
processo markoviano. O conjunto de todos os p(z;|z;) para todas as combinacoes de i e j pode

ser escrito na forma matricial:

P11 P12 P13 Pin

p— D21 P22
onde definimos p(z;|z;) = pi;. Os termos p;; sdo tais que p;; > 0, pois eles representam

probabilidades e P é normalizado, >-; p;; = 1. Seja o seguinte vetor:

0
PO =14 )

que descreve o estado inicial no qual pl(-o) ¢ a probabilidade de encontrar o sistema em um
determinado estado i. Cada passo na rede de Markov pode ser encontrado multiplicando este

vetor pela matriz estocdstica P:
p = pOp
p? = pbp

pB) = O pn
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Fazendo k — oo e repetindo a multiplicacao de p® com P, chegamos a um estado estaciondrio,

dado por:

p=pP,

que implica em uma equacao de autovalores. Assim, p é autovetor de P com autovalor 1.

Principio do balango detalhado

Em uma simulacao de Monte Carlo, a principio nés conhecemos a distribuicao de probabi-
lidade, mas vimos que a distribuicao de probabilidade deve ser gerada de acordo com a matriz
estocastica. A distribuicao e os elementos da matriz estocastica estao relacionados. Vamos

analisar a construgao da matriz estocdstica. Seja a equacao:
Z Pilij = Pj-
i
Se nos impusermos a seguinte condigao:
PiPij = PjPji,
nés obteremos os resultados
Y Pii = Y PP = P ) Pii = P (2.36)

Esta é a condicao para que p seja autovetor de P com autovalor 1. Este é o chamado principio
do balango detalhado e garante que p = pP. Esta é uma condicao suficiente para construir a

matriz estocastica com a distribuicao assintotica desejada.

2.2.2 Algoritmo de Metropolis

O método de Monte Carlo introduzido no inicio da secao 2.2 é interessante para a solugao
de problemas que envolvam integrais. Porém, quando o problema envolve calculos de superfi-
cies de energia o método proposto pode nao ser 1til, devido a divergéncias que aparecem no
calculo de energia para pequenas distancias e em outras situagoes. A solucao do problema foi
proposta por Nicholas Metrépolis e colaboradores durante a segunda guerra mundial e posteri-
ormente publicada em 1953 [33]. Metrépolis sugeriu um método geral para produzir varidveis

aleatérias com uma dada distribui¢ao de probabilidade. O algoritmo de Metrépolis pode ser
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implementado de muitas maneiras. Vejamos uma das maneiras mais comuns para implementar
o algoritmo de Metrépolis. Seja um conjunto de pontos no espaco de variaveis X distribuidas
com probabilidade w(z). O algoritmo gera a sequéncia de pontos Xp, X ... semelhante aos
pontos gerados no problema do caminho aleatério. A medida que os pontos sao visitados, nos
aproximamos da distribuicao desejada. A regra para gerar a sequéncia é a seguinte: Seja X,, o
ponto inicial da sequéncia. Para gerar o ponto X,,;; usamos o ponto tentativa X;. Este novo
ponto pode ser escolhido de maneira conveniente. Este ponto tentativa sera aceito ou rejeitado

de acordo com a razao

_ w(Xy)
w<Xn>

Se r é maior que um, entao o novo ponto ¢é aceito e fazemos X, = X;; quando r é menor que

(2.37)

um, o novo ponto € aceito com probabilidade r. Este tltimo passo pode ser obtido comparando-
se r com um numero aleatério n uniformemente distribuido no intervalo [0, 1] e aceitando o
novo ponto se 7 < r. Se o novo ponto é rejeitado, fazemos X,,,; = X,,. Podemos gerar toda
a sequéncia repetindo o procedimento. Qualquer ponto arbitrario pode ser usado como ponto
inicial da sequéncia. A funcao distribuicao é arbitraria do ponto de vista formal e apenas
devemos obedecer o principio do balanco detalhado, conforme discutimos anteriormente, para
que a matriz estocastica tenha autovalor unitario. A proposta de Metrépolis foi utilizar o fator
de Boltzmann como funcao distribuicao. Assim, teremos

'LU(Xt) — €7ﬁ(Et7En). (238)

Desta forma, a probabilidade para sair de um ponto n e obter o ponto n + 1 da sequéncia,

P(n — n+1), terd a forma

1, r>1

A En-E) <. (2.39)

P(n—>n+1):{

A equagao 2.39 nos garante que a tentativa é aceita se a energia do sistema decresce. Esse
algoritmo é aplicado com muito éxito em mecanica estatistica, onde a funcao peso do ensemble
canonico pode ser uma funcao bem complicada das coordenadas do sistema. Podemos calcular
os valores médios de grandezas fisicas com o presente método. Um fato interessante é que a

~Fn) elimina automaticamente os passos menos representativos, de

funcao distribuicao e (¥
contribuicao desprezivel. Seja A uma grandeza fisica da qual queremos uma estimativa de

seu valor esperado. Dos postulados da mecanica estatistica de equilibrio, sabemos que o valor
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E1<E0

E, > Ey

o—BAE

o—BAE

A energia do estado 1 ¢é
menor que a energia do es-
tado 0. Isto significa que
o novo estado 1 é aceito
como novo estado 0. A pro-
priedade do novo estado sera
adicionada a soma envolvida

A energia do estado 1 ¢é
maior que no estado 0, mas
a diferenca é pequena e o
novo estado é aceito como o
novo estado 0 com uma dada
probabilidade r. Ha um in-
cremento na grandeza calcu-
lada devido ao novo estado.

A energia do estado 1 ¢é
maior que no estado 0, mas
a diferenca é grande para
que o novo estado seja aceito
como o novo estado 0, assim
o estado 0 é mantido. A pro-
priedade do estado antigo
sera adicionada no calculo.

na simulacao.

Tab. 2.1: Influéncia da variacao da energia para a mudanca de estado em um dado sistema. A
probabilidade de um estado ser aceito ou rejeitado depende da diferenca de energias entre os
estados.

esperado de A é dado por

M phE) (2.40)

onde P;(z;) é a probabilidade de uma amostra representativa da distribuigao. Se a distribuigao

tem a forma do fator de Boltzmann, a média térmica da grandeza é dada por

(2.41)

Implementacao do algoritmo

Como discutimos no inicio desta secao, o algoritmo de Metrépolis utiliza o fator de Boltzmann

~PE como funcao peso. Agora veremos como o algoritmo é implementado. Dado o sistema

e
em consideragao, definimos um estado inicial e calculamos sua energia. Alteramos levemente
a configuracao desse sistema e analisamos a influéncia dessa alteragao na energia por meio do
calculo da variacao de energia AF entre os dois estados. Em seguida o novo estado é aceito se

e P2 no caso em que a variacao de

AFE é menor que zero ou sera aceito com probabilidade
energia for positiva. Uma andlise de como esta variacao de energia influencia na probabilidade

da mudanca do estado é feita na tabela 2.1. No final da execucao do algoritmo para um dado
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O novo estado é rejeitado
Continua estado antigo
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grandezas fisicas

Fim

Convergéncia

Fig. 2.5: Passos na execucao do algoritmo de Metrépolis.

estado, calculamos o valor médio da grandeza fisica a qual estamos interessados. O processo
continua até que a quantidade de passos seja suficiente para que tenhamos uma estabilidade

no valor da nossa grandeza desejada.
As alteragoes no sistema devem ser feitas de maneira aleatéria. Vamos escrever uma se-

quencia de passos para descrever o nosso algoritmo:
1. Escolhemos um estado inicial para o nosso sistema;

2. uma perturbagao muda levemente o estado inicial do sistema. O sistema passa para um

novo estado, de energia diferente;
3. calculamos a energia do sistema;

4. nesse ponto, avaliamos a diferenca de energia A FE entre os estados inicial e o perturbado;



2.2 Método de Monte Carlo 28

5. se a energia do sistema perturbado for menor que a energia do sistema inicial, o estado
perturbado serd aceito como novo estado do sistema. Se a energia do sistema perturbado
for maior que a energia do sistema inicial, o novo estado sera aceito com probabilidade
e P2E  No caso do novo estado ser rejeitado, o estado anterior continua sendo o estado

do sistema;

6. calculam-se as médias das grandezas fisicas em questao, no nosso caso a energia. Em

cada passo, a parcela referente ao estado atual é adicionado a média.

Um diagrama representando os passos da execucao do algoritmo de Metropolis estd mostrado

na figura 2.5.

2.2.3 Resfriamento simulado

Um método para procurar o estado de menor energia de um sistema (estado mais estével)
utilizando o algoritmo de Metrépolis foi proposto por Kirkpatrick e colaboradores [34]. O
método se baseia em um tratamento usado em metalurgia, para alterar as propriedades mecani-
cas de materiais. Na industria, a grande utilidade do método é tornar o material mais ductil.
O material é aquecido a uma temperatura elevada e depois lentamente resfriado. Durante o
resfriamento, os atomos procuram seus estados mais estaveis, uma configuragao de menor ener-
gia. Continuando o processo, chega-se a uma configuragao de energia minima, tendendo a um
cristal perfeito. A qualidade do processo depende do tipo de material, da temperatura maxima

e do tipo de método de resfriamento.

Implementacao do algoritmo

A metodologia experimental de resfriamento serviu de base para um processo computacional
de otimizacao. A implementacao computacional inicia com uma simulagao de Metropolis Monte
Carlo em uma alta temperatura. A uma dada temperatura, a simulagao Metrépolis Monte
Carlo é executada e um novo estado é encontrado. Em seguida, diminuimos a temperatura e
novamente a simulacao Metrépolis Monte Carlo é executada para a nova temperatura e o estado
mais estavel encontrado. A simulacao continua, até que a diminuicdo da temperatura seja
suficiente para que a probabilidade do sistema mudar de estado seja pequena e seja alcancada
a convergéncia. Existem varias maneiras para se diminuir a temperatura na simulacao, cada
uma adequada a uma determinada situagao. Na pratica, o método de decrescimento linear é o
mais utilizado. Um esquema de como funciona o resfriamento simulado ¢ dado na figura 2.6.

Vamos compreender o diagrama, descrevendo cada passo da simulagao:
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1. Escolhemos um estado inicial para o nosso sistema a uma dada temperatura 7Tp;

2. uma perturbagao muda levemente o estado inicial do sistema. O sistema passa para um

novo estado, de energia diferente;
3. calculamos a energia do sistema;
4. nesse ponto, avaliamos a diferenca de energia A FE entre os estados inicial e o perturbado;

5. se a energia do sistema perturbado for menor que a energia do sistema inicial, o estado
perturbado serd aceito como novo estado do sistema. Se a energia do sistema perturbado
for maior que a energia do sistema inicial, o novo estado sera aceito com probabilidade
e P2E  No caso do novo estado ser rejeitado, o estado anterior continua sendo o estado

do sistema;

6. calculam-se as médias das grandezas fisicas em questao, no nosso caso a energia. Em

cada passo, a parcela referente ao estado atual é adicionado a média;

7. diminuimos a temperatura de acordo com algum método, o linear por exemplo, e reini-
ciamos o processo até novamente calcularmos a média. O processo continua, até que a
convergéncia nos resultados ¢é atingida, tanto na temperatura minima que foi atingida e

na estabilizacao das médias das grandezas em questao.

O papel da temperatura inicial é procurar escapar dos minimos locais da energia, de forma
que kgT segue comparavel as barreiras de potencial a serem vencidas, como podemos ver
graficamente na figura 2.7. Se observamos o diagrama 2.5, a parte interna do algoritmo de
resfriamento simulado nada mais é que o algoritmo de Metrépolis, na qual inserimos um laco
de diminuicao da temperatura. A nimero de passos de simulacao Monte Carlo necesséario
para que o minimo da temperatura seja alcancado préximo a estabilizagao do sistema nao é
algo trivial de ser determinado previamente. Esta quantidade de passos tem um valor bem
particular para cada sistema, assim como a temperatura inicial necessaria para que as barreiras
de potencial possam ser vencidas e bem como o método utilizado para variar a temperatura
durante o processo de resfriamento.

Para construir o algoritmo Monte Carlo com resfriamento simulado precisamos saber como
calcular a energia do sistema. No caso especifico do sistema BCN tratado nesta tese, utilizamos
um hamiltoniano parametrizado por célculos de primeiros principios.

Na préxima secao descreveremos como o método de Monte Carlo foi implementado. Pre-
cisamos, antes disso, falar do modelo fundamental para o calculo das energias totais utilizado

pelo nosso programa, o modelo de energia de ligagao entre primeiros vizinhos.
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Fig. 2.6: Esquema de como funciona o algoritmo de resfriamento simulado.

2.2.4 Modelo de energia de ligacao entre primeiros vizinhos

Em equilibrio termodinamico, determinados padroes de ligagoes entre atomos de carbono,
boro e nitrogénio, podem ser favorecidos em folhas de B,C,N,. Para analisar a formacao
destes padroes, utilizaremos nos calculos de Monte Carlo o modelo de energia de ligagao entre
primeiros vizinhos, baseado na parametrizacao de resultados ab initio. Os parametros relevantes
no modelo sao as energias de ligacao entre possiveis primeiros vizinhos ecp, €cn, €8N, €cc, €BB,

enn. Dessa maneira, podemos aproximar a energia total do modelo pela forma
Etlot = anaﬁezaﬁv (242)
af

onde i é o indice da estrutura, o, 5 = C, B, N e nflﬁ é o numero de ligagoes a3 na estrutura.

Os parametros €,5 sao parametrizados para reproduzir da melhor forma possivel calculos por
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minimo local
\

minimo global
\

Fig. 2.7: O resfriamento simulado foge dos minimos locais. Caso kg7 seja maior que a barreira
de potencial, o sistema procurard novos minimos. O objetivo é encontrar o minimo global.

primeiros principios para dez estruturas B,Cy N, de oito atomos selecionados. Embora efeitos
de distorcoes nas ligacoes nao estejam incluidos explicitamente, eles sao considerados implici-
tamente, através das estruturas otimizadas usadas na parametrizagao [35]. Na figura 2.8 temos
uma comparacao de resultados para a energia de formacao calculadas com o modelo e com
célculos ab initio, extraidas da referéncia [35]. Vé-se que o modelo dé bons resultados tanto
para as dez estruturas para os quais foi parametrizado como para as outras dez estruturas

adicionais.

2.2.5 O método na pratica

Para utilizarmos o modelo de cdlculos das energias totais de estruturas B,C, N, discutidos
na subsecao 2.2.4, desenvolvemos uma rotina computacional para calculo da energia total do
sistema. Partimos de folhas de grafite, com 96 dtomos, onde substituimos alguns atomos de
carbono por boro e nitrogénio, obtendo estruturas com concentragoes variadas das espécies
atomicas. Assim, escolhemos uma configuracao aleatéria para nossa supercélula inicial e es-
colhemos, aleatoriamente, uma pequena porgao da supercélula, conforme a figura 2.9. Desta
pequena célula, selecionamos determinados atomos e os permutamos com atomos primeiros
vizinhos, de maneira aleatéria. Se a energia da nova configuracao for menor que a energia
anterior, esta serd a nova energia (esta energia é calculada utilizando o modelo de energia de
ligacao discutido na se¢do 2.2.4); caso contrario, o novo estado serd aceito com probabilidade

proporcional ao fator de Boltzmann. A rotina continua o processo de minimizacao sorteando
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Fig. 2.8: Comparacao entre as energias de formagao para estruturas em folhas de B,C,N,

calculadas com o modelo de energia de ligacao e com os cédlculos de primeiros principios. A
esquerda é mostrada a comparacao para as dez estruturas de oito atomos para as quais a
parametrizacao foi feita e a direita, a comparacao para as dez estruturas adicionais. Resultados
obtidos por Mazzoni e colaboradores em artigo citado na referéncia [35].

uma outra regiao da supercélula e o processo se repete até que o minimo de energia total seja
alcancado. A rotina computacional descrita acima, nos fornece a estrutura B,C, N, mais estavel
do ponto de vista energético, bem como a evolucao de Monte Carlo da dinamica do sistema
e evolugao da energia total. Este processo inicia a uma dada temperatura 7', de forma que
possamos superar os minimos locais de energia que eventualmente podem aparecer no processo
de otimizagao. Isso é feito via algoritmo de resfriamento simulado. No capitulo 3 mostraremos

o uso desta metodologia para encontrar as configuragoes de menor energia para alguns sistemas

especificos.



2.2 Método de Monte Carlo 33

Fig. 2.9: Supercélula de 96 atomos na qual escolhemos aleatoriamente um &tomo e seus
primeiros vizinhos. Na regiao selecionada permutamos as posi¢coes de um atomo e seu vizi-
nho, aleatoriamente, e calculamos a energia da célula. Se a energia do setor escolhido for
menor que a energia local inicial, a mudanca serd aceita. Caso contrario, esta mudanca é aceita
com probabilidade proporcional ao fator de Boltzmann.



Capitulo 3

Nanotubos e camadas de B-C-N

3.1 Nanotubos de carbono e o grafeno

A necessidade de materiais com propriedades e aplicacoes especificas estimulou a busca de
novas variedades destes. Dentre estas tentativas estao aqueles baseados em carbono. No século
XIX fibras de carbono foram propostas como filamento em um modelo de lampada por Thomas
A. Edison. No entanto, foi apds a segunda guerra mundial, na metade do século XX, que o
desenvolvimento de materiais baseados em carbono teve um ritmo acelerado. Em 1985, foi
descoberta uma familia de moléculas esféricas de carbono, chamadas de fulerenos [36]. Esta
descoberta abriu novos horizontes para o estudo de materiais baseados em carbono. Em 1991,
o grupo de [ijima noticiou a descoberta do nanotubo de carbono, como sendo algo como folhas
de carbono enroladas em forma de cilindro [37], como podemos ver na figura 3.1. Deste ponto
em diante, o desenvolvimento foi rdpido e dois anos depois, em 1993, Iijima, Bethune e outros
chegaram ao nanotubo de parede simples. Em 2004, Geim e colaboradores, na universidade
de Manchester sintetizaram o grafeno, que nada mais é que uma folha de grafite de espessura
monoatomica, composta por dtomos de carbono [38].

As propriedades peculiares dos nanotubos de carbono motivaram um intenso estudo destes
nos tultimos anos, sendo que muitas propostas de aplicagoes surgiram em diversas areas, tais

como:
e separacao quimica e bioldgica;
e aplicagoes estruturais, devido suas propriedades mecanicas;

® sensores,

e ¢ outros [39, 40, 41, 42, 43].

34
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Fig. 3.1: Nanotubos de carbono. (a) Nanotubo com cinco camadas; (b) Nanotubo com duas
camadas e (c¢) nanotubo com sete camadas [37].

Essas novas estruturas de carbono sao bastante versdteis para se integrarem a diferentes
areas do conhecimento e sao capazes de promover uma inter /multidisciplinaridade muito forte.
Hoje, as pesquisas em nanotubos de carbono cruzam as fronteiras da fisica, da quimica, das
ciencias dos materiais, da biologia e desenvolvem-se rapidamente no campo da farmacologia.

Os nanotubos de carbono, quanto ao numero de camadas, podem ser classificados de duas
formas: nanotubos multicamadas (multi-wall carbon nanotubes - MWNTSs) e de camada sim-
ples (single-wall carbon nanotubes - SWNTs). Um tipo especial de MWNT é o nanotubo de
parede dupla (double-wall carbon nanotubes - DWNTs). Uma ou outra forma de nanotubo
apresenta-se mais apropriada dependendo da aplicacao desejada. O avanco das pesquisas em
nanotubos de carbono foi claramente impulsionado pelo desenvolvimento dos processos de sin-
tese, levando a producao de feixes de nanotubos do tipo SWNT com boa qualidade. Esses
avangos permitiram comprovar as principais propriedades fisicas dos nanotubos, previstas no
inicio da década de 90. Diversos métodos de preparacao de nanotubos de carbono vém sendo
desenvolvidos constantemente e as técnicas atuais permitem produzir nanotubos isolados sobre
substratos, suspensos em pilares e dispostos em arquiteturas complexas.

Discutiremos brevemente as propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos de carbono

no restante deste capitulo.
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" Armchair

-

Fig. 3.2: Elementos geométricos importantes em um nanotubo. O vetor T é chamado vetor
de translacao; o vetor C é o vetor quiral e os vetores a e b sao os vetores que geram a rede
hexagonal.

3.1.1 Propriedades estruturais

Apresentaremos aqui, de maneira geral, as propriedades estruturais dos nanotubos de car-
bono. Na proxima secao trataremos das propriedades eletronicas. Um nanotubo de carbono
de camada simples pode ser imaginado como uma folha de grafeno enrolada na forma de um
cilindro, de forma que temos uma estrutura unidimensional com simetria axial. A forma como
esta folha de grafeno é enrolada determina o tipo de borda do nanotubo. Na figura 3.2, temos
uma folha de grafeno onde definimos alguns elementos basicos. O eixo do nanotubo é paralelo
ao vetor T, chamado vetor de translacao. A direcao de T é a direcao de crescimento da célula
unitaria do nanotubo. O vetor C é associado a direcao de enrolamento do nanotubo, ao equador
do cilindro. Definimo-lo como vetor quiral. Os vetores a e b sao os vetores que geram a rede
hexagonal. Observe que os vetores T e C sao sempre ortogonais.

O vetor C pode ser escrito na base dos vetores que geram a rede da seguinte forma:

C =na+ mb = (n,m). (3.1)

O angulo entre os vetores C e a define como serao as bordas do nanotubo. Dessa maneira,

definimos trés tipos especificos de bordas, de acordo com o angulo entre os vetores C e a,
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Tipo 0 C
armchair 30° (n,n)
zigrag 0° (n,0)

misto  0° <6 <30° (n,m)

Tab. 3.1: O angulo entre os vetores a e C definem o tipo de nanotubo. Para valores especificos
de trinta graus e zero grau temos os nanotubos armchair e zigzag, respectivamente. Para
angulos entre zero e trinta graus temos nanotubos mistos.

Fig. 3.3: Alguns exemplos de bordas para diferentes valores de #. Em (a) nanotubo (11,0), em
(b) nanotubo (6,6) e em (c¢) nanotubo (7,5).

conforme a tabela 3.1.

Analisando a tabela 3.1, temos o nanotubo zigzag, obtido quando enrolamos a folha de
grafeno de forma que o angulo entre o vetor a e o vetor C é zero grau. Quando este angulo vale
trinta graus, a borda é da forma armchair (uma espécie de brago de uma poltrona). Qualquer
valor entre zero e trinta graus nos fornece um nanotubo com estrutura mista. A representacao
geométrica de cada tipo de borda pode ser vizualizada na figura 3.3.

Uma propriedade interessante dos nanotubos é que suas propriedades eletronicas mudam
conforme seu diametro e a forma como a folha de grafeno é enrolada (quiralidade). Esta é
uma caracteristica bem singular, visto que a mudanca na composicao quimica é a forma mais
comum para alterar as propriedades eletronicas de materiais, como nos processos de dopagem.
Na proxima secao, discutiremos as propriedades eletronicas dos nanotubos e as propriedades

caracteristicas para cada tipo de borda.
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Fig. 3.4: Pontos de alta simetria na primeiza zona de Brillouin do grafeno. Na subfigura da
esquerda, a rede no espaco direto, gerada pelos vetores a; e as. Na figura do meio, célula
unitaria no espaco reciproco, com vetores b; e by. Na figura da direita, representacao das
bandas de energia. Observe que as bandas se encontra nos pontos de energia zero, nos pontos
de alta simetria.

3.1.2 Propriedades eletronicas

Existem diferentes métodos para se calcular as propriedades eletronicas dos nanotubos de
carbono. O método mais simples é determinar as propriedades dos nanotubos considerando-se
as propriedades do grafeno. O grafeno possui uma faixa proibida de energia nula nos pontos de
alta simetria da primeira zona de Brillouin (veja o detalhe na figura 3.4), ou seja, a banda de
valéncia toca a banda de conducao nestes pontos. Ja para os nanotubos, os estados eletronicos
permitidos comparados com o grafeno sao restritos, pois ao longo da circunferéncia do nanotubo
existe uma quantizacao dos comprimentos de onda associados a funcao de onda dos elétrons.
Somente sao permitidos comprimentos de onda com uma relacao de numero inteiro com o
comprimento da circunferéncia do nanotubo.

Como os nanotubos sao bastante longos, os vetores de onda ao longo do eixo sao continuos.
Em geral, o carater metdalico ou semicondutor do nanotubo é determinado pelos indices n e
m. Devido as propriedades de simetria do grafeno, tem-se a seguinte classificacao: se n-m
for multiplo de 3, o nanotubo é semicondutor de faixa proibida quase nula e, se n-m nao for
multiplo de 3 o nanotubo é semicondutor. No caso especial onde n=m o nanotubo é metalico.
Considerando as propriedades do grafeno, podemos deduzir as propriedades dos nanotubos,
considerando folhas de grafeno com vetores de onda k, e k,. Em um formalismo tight-binding
com um orbital por sitio, a relacao de dispersao para o grafeno, considerando apenas os elétrons
m, é dada por [44, 45, 46]:

k,a k

k
E(ky, ky) = £t{1 + 4cos \/32 xa)cos(%) + 40052(%‘1)} , (3.2)

(SIS

onde t é o elemento da matriz de hopping entre primeiros vizinhos e a é a constante de rede.
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Como ja mencionado acima, quando enrolamos uma folha de grafeno, uma condigao perio-
dica de contorno é imposta ao longo da circunferéncia do tubo. Isto implica em uma quantizacao

do vetor k = (ky, k,) ao longo da circunferéncia. Os valores de k permitidos satisfazem
k.C = 2mq, (3.3)
para q inteiro. Isto leva a condigao [47]
(n —m) = 3q, (3.4)

como discutimos acima.

A deducao usando resultados do grafeno nao considera efeitos de curvatura ou reibridizacao.
Este efeito pode ser investigado utilizando célculos por primeiros principios [48, 49, 50, 51, 52,
53]. Efeitos de reibridizagdo podem abrir uma pequena faixa proibida (~ 0,02 eV) para pe-
quenos nanotubos metalicos diferentes de armchair. Entretanto, este efeito torna-se desprezivel

rapidamente com o crescimento do diametro do tubo.

3.2 Nanotubos BN

Similarmente aos nanotubos de carbono, temos os nanotubos compostos por boro e ni-
trogénio em uma estrutura hexagonal. Os atomos de boro e nitrogenico ficam distribuidos
uniformemente da rede, cada tipo de atomo ocupando uma subrede. Diferentemente dos na-
notubos de carbono, os nanotubos de BN tém propriedade eletronicas que pouco dependem de
aspectos estruturais, sendo preferencialmente isolante. Em um formalismo tight-binding para
o BN, considerando apenas um orbital p, por dtomo e energias onsite E gy para os atomos A
e B (boro ou nitrogénio) na célula unitaria e com overlap t entre primeiros vizinhos, podemos

escrever a relacao de dispersao como [54]:

Bl = £4(52 + () (35
onde 3k . .
a(k) = +t{1 + 4cos 5 xa)cos(%a) + 40052(%&)}%, (3.6)

e A =E4-Ep. Podemos observar que quando k=K, nos pontos de alta simetria na zona de
Brillouin, a energia nao vai a zero como no caso do grafeno, pois o termo A é diferente de zero.

Observando que este termo nao depende de fatores estruturais e sim das energias nos sitios,
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podemos entender o porque de o nanotubo BN ser preferencialmente isolante, independente da

forma enrolamento do nanotubo.

3.3 Nanotubos e camadas de B-C-N

Nanotubos e camadas de boro-carbono-nitrogénio (B-C-N) tém atraido grande interesse
recentemente pelas suas interessantes propriedades dpticas e eletronicas [55, 56, 57, 58, 59, 60].
Esses materiais, que foram sintetizados pela primeira vez na década de 90 [61, 62], tém faixa
proibida e outras propriedades que sdo intermedidrias entre o carbono puro e o BN [63, 64, 54].
Existem evidéncias experimentais disponiveis que mostram que a faixa proibida dos nanotubos
B-C-N sao determinadas nao somente pela estequiometria, mas também por outras propriedades
estruturais. Propriedades como a ordem ou desordem composicional e quiralidade também
podem desempenhar um papel importante na determinacao de propriedades opto-eletronicas
(59, 65, 66].

Vérios modelos tém sido propostos para nanotubos e camadas de B-C-N e suas propriedades
eletronicas tém sido investigadas em muitos trabalhos recentes [35, 67, 68, 69, 70, 71, 72]. Um
primeiro modelo por primeiros principios para estes materiais foi proposto por Liu et al. [67].
Eles consideraram um modelo de célula unitaria com 8 dtomos para a camada de BC5N e
obtiveram uma estrutura de energia minima, com cadeias de carbono e BN que maximizou o
nimero de ligagoes C-C e B-N. Miyamoto et al. [68] consideraram estas estruturas BCy N como
base para nanotubos BC5N e obtiveram interessantes propriedades associadas a quiralidade.
Blase et al. [69, 70] consideraram estruturas BCyN alternando faixas de carbono puro e BN.
Eles mostraram que existe uma forte tendéncia para a segregagao C'/BN. Mazzoni et al.
[35] consideraram possiveis estequiometrias B-C-N (além de BCyN) em células unitérias de
8 atomos, e obtiveram uma estrutura B3C;N3 com menor energia do que o BC;N. Eles
também descobriram que as faixas proibidas das estruturas investigadas sao dependentes da
estequiometria da estrutura especifica.

Neste capitulo mostraremos os resultados da nossa investigacao da influéncia da desor-
dem posicional na estrutura eletronica dos nanotubos e camadas de B-C-N, empregando uma
combinacao de calculos ab initio e calculos Monte Carlo com um hamiltoniano modelo. Em
primeiro lugar, ndés aplicamos um modelo de energia de ligacao (veja a segao 2.2.4 do capitulo
de metodologia), parametrizado de resultados obtidos via cédlculos por primeiros principios, em
um processo de resfriamento simulado. Entao, a estrutura eletronica de algumas configuragoes
selecionadas, resultantes do calculo de otimizacao Monte Carlo com resfriamento simulado, é

investigada a partir de cdlculos por primeiros principios. Durante o processo de resfriamento
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Fig. 3.5: (a)lmagem de HRTEM de um filme de B-C-N. (b)Folha individual reconstruida a
partir do filme do item anterior. (¢) Outra folha individual de B-C-N. (d) Modelo atomico para
o B-C-N hexagonal [74].

simulado, descobrimos que os atomos de carbono sao segregados em ilhas isoladas e que a den-
sidade de estados eletronica evolui de uma faixa proibida desprezivel para uma faixa proibida
finita proxima ao nivel de Fermi. Nés também encontramos que a faixa proibida cresce du-
rante o resfriamento simulado. Isso indica que, para uma dada estequiometria, as propriedades
eletronicas e opticas de nanotubos e das camadas de B-C-N podem ser ajustadas pelo grau de
desordem posicional. Experimentos recentes tém sintetizado camadas de B-C-N compostas de
dominios distribuidos aleatoriamente de BN e carbono (veja a figura 3.5 que mostra a imagem
obtida experimentalmente). Este novo material pode ser muito til para o desenvolvimento de

aplicagoes em eletronica éptica [73, 74].

3.4 Metodologia e modelos utilizados

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizamos o modelo de energia de ligacao entre
primeiros vizinhos para chegar ao hamiltoniano modelo, necessario no programa Monte Carlo.
Uma rotina computacional de Monte Carlo com resfriamento simulado (simulated annealing), ja
discutido na secao 2.2.4 desta tese, foi utilizada para encontrar as conformacoes de menor ener-
gia, originadas de estruturas iniciais aleatérias, e calcular suas energias totais [75]. Utilizando
as estruturas estaveis obtidas do processo de resfriamento simulado, construimos nanotubos
e partimos para a otimizagao de geometria e o estudo da estrutura eletronica das amostras

obtidas. Os calculos foram baseados em calculos por primeiros principios ja discutidos no
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(b)

Fig. 3.6: (a)Modelo camada monoatomica B-C-N. Célula unitéria com 96 atomos. Em destaque
uma ilha de atomos de carbono. (b) Modelo de nanotubo zigzag A folha é enrolada na direagao
apropriada para formar o tubo. Os atomos de carbono, boro e nitrogénio sao representados em
azul, branco e preto, respectivamente.

capitulo de metodologia desta tese, implementados no cédigo SIESTA [76, 77, 21|, com um
conjunto bases double-zeta mais orbitais de polarizagao, dentro da aproximacgao do gradiente
generalizado (GGA) para o funcional energia de troca e correlagdo. Todas as geometrias foram
otimizadas até que as forgas remanescentes fossem menores que 0.04 eV / A. Por fim, o tamanho
da supercélula usada nos calculos variou entre 14 Ae 17 A.

Nos nanotubos de carbono, a estrutura eletronica é fortemente dependente da quiralidade
[45], enquanto em nanotubos de BN nao existe essa forte dependéncia [78]. Como um modelo
para nanotubos B-C-N, consideramos nanotubos zigzag (6,0) e armchair (4,4), ambos com
uma célula unitaria de 96 dtomos. O diametro destes tubos esta no limite inferior do diametro
de nanotubos B-C-N j4 sintetizados [58]. Né6s também consideramos camadas monoatomicas
B-C-N com célula unitaria de 96 atomos, o que nos fornece um modelo para nanotubos de
grandes diametros, assim como para camadas monoatomicas B-C-N [75]. O modelo de camada
monoatomica com 96 atomos € representado na figura 3.6(a) e o modelo de nanotubo é mostrado
na figra 3.6(b). Podemos observar que o nanotubo é construido enrolando-se a camada na
direcao apropriada.

Em uma configuragao inicial, selecionamos aleatoriamente o tipo de d&tomo B, C ou N (boro,
carbono ou nitrogénio) para cada um dos 96 sitios da célula unitaria, com igual probabilidade.
Esta configuragao corresponde a uma estequiometria intencional 1:1:1. Contudo, devido a na-

tureza aleatoria do processo, a estequiometria resultante é um tanto diferente da estequiometria
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Tab. 3.2: Caracteristicas das amostras tedricas de B-C-N: Nimero de atomos em cada amostra;
Autovalores ey e €, do maior estado ocupado e do menor estado nao ocupado, para folhas de
BCN ao final do processo de resfriamento simulado.

Amostra C B N ¢ (eV) eg (eV)
a 33 31 32 -3.06 -3.56
31 32 33  -3.60 -5.07
32 32 32 -3.70 -5.03
31 33 32 -4.96 -5.32
28 34 34 -3.57 -4.92
31 34 31 -5.31 -5.95
31 31 34 -3.24 -3.53

Q@ 0 Qo o

intencional. Para levar em conta essas flutuacoes locais de estequiometria (sendo este um evento
que ocorre na natureza), selecionamos um conjunto pequeno de “amostras teéricas” resultantes
do processo aleatério inicial que define a estequiometria. Estas amostras sao mostradas na
figura 3.7. Cada uma destas amostras tém sua estequiometria prépria, como consequéncia das
flutuacoes durante o processo. O nuimero de atomos B, C, e N em cada um das sete amostras
é mostrada na tabela 3.2.

Com o modelo de camadas monoatomicas de B-C-N definido, as células unitarias sao uti-
lizadas como entrada no cédigo Monte Carlo e no saida teremos a estrutura com ordenamento
de atomos BCN de minima energia total. Com a conformagao de menor energia e todas as este-
quiometrias intermediarias, tomamos algumas estuturas de interesse obtidas durante o processo
de Monte Carlo e fizemos calculos de primeiros principios. As células unitarias sdo periodica-
mente repetidas ao longo do plano da camada, e suas geometrias sao otimizadas com calculos
por primeiros principios descritos anteriormente. Para construir o modelo de nanotubo de B-
C-N, a célula unitaria da camada é enrolada para formar uma célula unitaria cilindrica, que é
periodicamente repetida ao longo do tubo. Sua geometria também foi otimizada via calculos
por primeiros principios.

Devido a geometria da célula, podemos ter bordas tipo zig-zag ou armchair, de forma que
podemos construir nanotubos zig-zag (6,0) ou nanotubos armchair (4,4). Na figura 3.8, nds
mostramos as geometrias otimizadas das células unitarias das camadas B-C-N e os respectivos
nanotubos armchair obtidos do enrolamento destas camadas. Estas camadas correspondem as
amostras do item c da tabela 3.2, que tém 32 atomos de cada um dos tipos B, C e N. Na figura
3.9 mostramos as geometrias correspondentes para os nanotubos zigzag.

Na figura 3.8, mostramos a amostra ¢ da tabela 3.2 em trés situagoes distintas. Na figura

superior esquerda, temos a primeira configuracao aleatoria dos atomos de B, C ou N, que é
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Fig. 3.7: Estruturas iniciais em folhas de B,Cy N, consideradas neste trabalho. Os atomos de
carbono, boro e nitrogénio sao representados em cinza, branco e preto, respectivamente.
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Fig. 3.8: Geometrias otimizadas das células unitarias das folhas de B-C-N (topo) e nanotubos
armchair (baixo) correspondendo a amostra ¢ da tabela 3.2. Esquerda: modelo de folha e
nanotubo correspondente a configuracao aleatéria inicial dos atomos de B, C, e N. Centro
e direita: modelos resultantes do resfriamento simulado, respectivamente depois de 18x10° e
38x10° passos de Monte Carlo tanto para as folhas como os respectivos nanotubos. Os dtomos
de carbono, boro e nitrogénio sao representados em azul, branco e preto, respectivamente.

a estrutura inicial usada como entrada no processo de resfriamento simulado. Nas subfiguras
superior do meio e direita da figura 3.8 temos dois padroes obtidos para a estrutura inicial,
durante o processo de resfriamento simulado, que implicaram na mudanca de configuracao dos
atomos B, C e N. Discutiremos o processo em detalhes.

Com o conjunto inicial de sete amostras, onde para cada um dos sitios da célula unitaria foi
escolhido o tipo de a&tomo carbono, boro ou nitrogénio aleatoriamente, com igual probabilidade.
Nos otimizamos as sete amostras de camadas monoatomicas obtidas inicialmente através de
um calculo Monte Carlo com resfriamento simulado [34]. Durante este processo, para um dado
passo de simulacao, noés selecionamos aleatoriamente um atomo e seus primeiros vizinhos em
uma dada célula. Dentro desta célula, trocamos a posicao de dois atomos com probabilidade

~AE/ksT)] onde AE ¢é a mudanca na energia total depois da troca, e T} é a

P = min][1, e
temperatura de simula¢ao em uma interagao i.

A temperatura inicial da simulacao foi de To= 11600 K, de forma que uma completa desor-
dem nos tipos de atomos de B, C e N estivesse presente no inicio da simulacao. As posicoes

atomicas sao fixas, e nao sao graus de liberdade na simulacao de Monte Carlo. O fato de que
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Fig. 3.9: Geometrias otimizadas das células unitarias de nanotubos B-C-N zigzag correspon-
dentes a amostra ¢ da tabela 3.2. Esquerda: configuracao inicial aleatéria dos atomos B, C e
N. Figura do meio e direita: configuracoes depois de 18x10° e 38x10° passos de Monte Carlo.

Ty € superior a temperatura de fusao do carbono, 3800 K, nao é relevante na simulacao. A
temperatura diminui de forma linear em fungao do nimero de iteracoes de Monte Carlo, de tal
forma que em uma dada iteracao i, a temperatura vale T; = Ty(max — i)/max, onde mazx é o
nimero maximo de iteracoes.

O hamiltoniano utilizado no calculo Monte Carlo com resfriamento simulado é originado do
modelo de energia de ligagao de Mazzoni et al. [35], ja discutido na capitulo de metodologia

desta tese. Neste modelo, a energia total é aproximada por

znodel = anﬁefxﬁa (37)
af

onde i é o indice de estrutura, o, 5 = C, B, N, e nflﬁ ¢ o niumero de ligagoes «,  na estrutura .
Os parametros relevantes do modelo, parametrizado a partir de calculos por primeiros principios
[35], s@o todas as possiveis energias de ligacao entre primeiros vizinhos: e€cp, €cn, €8N, €cc; €BB,
enn- Em um estudo anterior [35], é mostrado que o modelo de energia de ligagao permite uma
previsao quantitativa, quando comparado a calculos por primeiros principios para pequenas
células unitarias de estruturas B,C,N,. Para as nossas amostras, calculamos a energia total
utilizando o modelo de energia de ligacao de Mazzoni et al. e comparamos com os resultados
obtidos via calculos por primeiros principios, e obtivemos uma boa concordancia entre os dois
métodos, como pode ser visto na figura 3.10.

A estrutura eletronica, a energia e a geometria das amostras selecionadas, obtidas no pro-
cesso de resfriamento simulado foram investigadas utilizando célculos por primeiros principios.
Os calculos por primeiros principios foram realizados utilizando a metodologia ja descrita e os

parametros de calculo estao descritos na secao de metodologia no inicio deste capitulo. Encon-
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Fig. 3.10: Energias totais das estruturas da figura 3.7 depois de otimizadas, calculadas usando
o modelo de energias entre primeiros vizinhos da se¢ao 2.2.4 em funcao dos correspondentes
resultados ab initio, com o pacote SIESTA usando uma base DZP. Observe que os valores
absolutos da energia nao sao relevantes.

tramos uma concordancia quantitativa entre os resultados do modelo de energia de ligagao e
calculos por primeiros principios. Considerando as sete amostras tedricas na Tabela I, o desvio
RMS entre o modelo de energias e das energias totais dos célculos por primeiros principios é de

9,8 meV/Atom, sendo o maior dos desvios individualmente foi de 14 meV /atom (amostra g).

3.5 Resultados

3.5.1 Propriedades estruturais: segregagao

O algoritmo Monte Carlo com resfriamento simulado tenta encontrar as conformagoes da
célula unitaria da camada monoatomica com adtomos de carbono, boro e nitrogénio de menor
energia. A Evolucao do processo de resfriamento simulado foi qualitativamente semelhante para
todas as amostras. Para todas as amostras estudadas, a configuracao mais estavel mostra ilhas
de carbono segregado em BN (veja a ilha de dtomos segregados em destaque na figura 3.6(a)).
Na figura 3.11 mostramos diversas etapas do processo de resfriamento simulado da amostra
a, a partir da configuracao inicial aleatéria de atomos B, C e N até uma configuracao estavel
final depois de 4 x 107 passos de Monte Carlo. A figura 3.11 mostra que, nas fases iniciais
do processo de resfriamento simulado (até cerca de 50.000 passos), a troca de dtomos vizinhos
resulta na reducao de ligacoes do tipo B-B e N-N, levando a uma mistura de pequenas regioes

de carbono e BN. Depois de alguns milhoes de passos de Monte Carlo, essas pequenas regioes
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Fig. 3.11: Diversos estagios do processo de resfriamento simulado para a amostra a. Partindo

de uma configuracao inicial, com configuracao aleatéria dos atomos B

final, depois de 4 x 107 passos de simulacao Monte Carlo.

3.5 Resultados
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comecam a aglutinar-se, levando a uma separacao progressiva dos B-C-N em regioes de grafeno
e "grafeno BN”. Todas as sete amostras iniciais apresentaram um comportamento semelhante
ao longo do processo de resfriamento simulado, resultando em ilhas irregulares de grafeno. Em
particular, para estruturas com o mesmo nimero de atomos de B e N, o nimero de ligacoes
CN e CB na fronteira da ilha de carbono é igual [75]. Constatamos que em todos os casos, para
diferentes configuracoes iniciais e estequiometrias, a formacao da ilha simples ocorre quando
chegamos a 80 porcento dos passos de simulacao, a temperaturas da ordem de 2300 K.
Analisando os resultados, percebemos que o principal fenomeno que ocorre durante o pro-
cesso de resfriamento simulado é a segregacao do B-C-N em ilhas de carbono e ilhas de BN.
A tendéncia a segregacao é consistente com estudos anteriores [69], que mostram nanotubos
consistindo de faixas alternadas de C e BN, sendo que estes nanotubos tém energia mais baixa

que outros nanotubos cujos C e BN nao estao em fases distintas.

3.5.2 Efeitos da segregacao nas propriedades eletronicas

Investigaremos as consequéncias desta segregacao na estrutura eletronica das camadas mo-
noatomicas e nos nanotubos B-C-N. Para permitir a analise da estrutura eletronica de cada
amostra, calculamos a densidade de estados em termos de gaussianas, definida como

(e=¢p)?

D(e) :Ze* AT, (3.8)

onde g; é o i-ésimo autovalor de Kohn-Sham. Utilizamos A = 0.40 eV. O uso desta forma, em
lugar da forma usual com somatorios de fungoes delta de Dirac, tem a finalidade da visualizagao
de D(e) para uma amostra finita. Também consideramos a densidade de estados projetadas
nos sitios de C, B e N. A densidade de estados projetada nos sitios tem a forma:

 (e—ep)?

D.(e) = Zgaie a2 (3.9)

onde G,; é a soma das populacoes de Mulliken do auto estado i sobre todos os sitios do tipo
a (C, B ou N) da amostra. A populagao de Mulliken [79] nos fornece um significado para a
estimativa das cargas atomicas parciais.

Definida a densidade de estados, discutiremos o efeito da desordem na estrutura eletronica
das amostras. Nos utilizamos amostras obtidas em estagios especificos do processo de resfri-
amento simulado e executamos calculos por primeiros principios nas estruturas selecionadas,
com uma completa otimizacao de geometria para estes estdgios. Com os estagios escolhidos,

temos uma configuracgao inicial aleatéria dos atomos B, C e N; uma configuracao final estavel,



3.5 Resultados 50

[\
(=]

—_
e

— = Inicial
: -—- Intemediario .
N — Final 1

—_
=)

—_ =
D A
T

Densidade de estados

o
| . | . Q | . |

6 N
Energia (eV)

Fig. 3.12: Evolucao da densidade de estados D(F) de uma folha de B-C-N construida a partir
da amostra ¢, cujos numeros de atomos B, C e N sao os mesmos nos trés estagios do processo de
resfriamento simulado. A posi¢ao dos atomos B, C, e N na folha é mostrada na parte superior
da figura 3.8 para os trés estagios.

ap6s o processo de resfriamento; um estdgio intermedidrio, depois de 18x10° passos de Monte
Carlo. A figura 3.12 mostra a evolugao da densidade total de estados D(FE) (aproximado por
gaussianas com desvio de 0.4 eV) de uma folha de B-C-N calculadas a partir da amostra ¢, que
tem um igual nimero de atomos de B, C, e N. A posicao dos atomos de B, C e N é mostrada
na parte superior da figura 3.8 para os estdgios inicial, intermediario e final. No estagio inicial,
(distribuicao dos atomos aleatdria), a estrutura eletronica nao apresenta faixa proibida no nivel
de Fermi Er, e D(FE) nao tem nenhuma propriedade relevante. No estdgio intermediario, (de-
pois de 18x10°® passos de Monte Carlo), uma forte deplecio de D(E) em uma regiao de 1 eV
em torno do nivel de Fermi Er pode ser observada. No estagio final, (estrutura convergida) a
densidade de estados D(FE) tem seu valor reduzido em torno de Er e D(E) tem caracteristicas
similares & densidade de estados D(F) para o grafeno, em regioes proximas a Fp.

Na figura 3.13 nés mostramos a evolucao da estrutura de bandas para o nanotubo B-C-N
(4,4), construido a partir da amostra ¢, e mostrado na parte inferior da figura 3.8. As posigoes
dos atomos de B, C, e N no nanotubo sao mostradas na parte inferior da mesma figura 3.8 para
os estagios inicial, intermediario e final. No estagio inicial, a estrutura eletronica do nanotubo
nao apresenta faixa proibida em Er, com o nivel de Fermi sendo cortado por bandas. No estagio
intermedidrio, uma faixa proibida da ordem de 1 eV aparece na estrutura de bandas. Um fato

a ser mencionado é que a banda nao ocupada de menor energia para o estado intermediario
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Fig. 3.13: Evolugao da estrutura de bandas do nanotubo B-C-N (4,4) construido da amostra
¢ em trés estagios do processo de resfriamento simulado. As posi¢oes dos atomos B, C, e N no

nanotubo sao mostradas na parte inferior da figura 3.8 para os estdgios inicial, intermediario e
final.

corresponde ao estado eletronico localizado préximo ao atomo de carbono isolado, que esta
em volta de trés nitrogénios, que podem ser vistos na parte inferior do meio da figura 3.8.
No estagio final, para a estrutura estdavel, uma faixa proibida da ordem de 1.6 eV aparece no
sistema.

A evolugao da estrutura eletronica do nanotubo B-C-N (6,0) durante o resfriamento simulado
estd mostrada na figura 3.14. As geometrias correspondentes sao mostradas na figura 3.9.
No estagio inicial, a configuracao dos dtomos de B, C e N é aleatéria, a estrutura eletronica
apresenta uma pequena faixa proibida de 0.21 eV. No estdgio intermediario, a faixa proibida
cresce para 0.63 eV. Desta maneira, temos uma fenomenologia similar (crescimento progressivo
da faixa proibida) da evolugao da estrutura de bandas para as camadas monoatomicas de
B-C-N; dos nanotubos B-C-N zigzag e dos nanotubos B-C-N armchair.

Uma outra caracteristica interessante da estrutura de bandas do nanotubo B-C-N no estagio
final, visto na figura 3.13, é que as duas bandas de valéncia de mais alta energia e as duas bandas
de condugao de mais baixa energia (na vizinhanga de Er) praticamente nao tém dispersao.
Nossa interpretacao para a origem destes estados na faixa proibida é que estes estados sao
estados confinados na ilha de carbono, que é imersa em BN. Estes estados, similarmente aos
estados em nanotubos C/BN [70], decaem exponencialmente a partir da ilha de grafeno e como
estas ilhas sao relativamente distantes uma da outra, o elemento de matriz de hopping t entre

as ilhas é pequeno, de forma que as bandas tém pequena dispersao.
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Fig. 3.14: Evolugao da estrutura de bandas do nanotubo B-C-N (6,0) construido a partir da
amostra ¢ em trés estdgios do processo de resfriamento simulado. As posi¢oes dos atomos B,
C, e N no nanotubo sao mostradas na figura 3.9 para os estdgios inicial, intermediério e final.
Note que as condicoes de calculo sao as mesmas para os trés estagios do Monte Carlo.

O confinamento de estados eletronicos proximo ao nivel de Fermi Er nas ilhas de grafeno do
nanotubo B-C-N no estdgio final do processo de resfriamento simulado discutido no paragrafo
anterior também ocorre nas camadas monoatomicas de B-C-N. Este fato pode ser visto na
figura 3.15, que mostra a densidade parcial de estados (PDOS) projetada nos dtomos B, C, e N
da folha de B-C-N construida a partir da amostra ¢ no estdgio final do processo de resfriamento
simulado. A densidade de estados projetada nos atomos de B e de N tem uma faixa entre 4
e 5 eV entre Fr. Isto é caracteristica da estrutura eletronica de uma folha de BN, que tem
uma larga faixa proibida. A densidade de estados projetada nos atomos de C forma regices de
intensidade zero préximas ao nivel de Fermi. Ela tem a forma ”"V”, caracteristica do grafeno.
Desta maneira, os estados eletronicos com energias entre -7 eV e -2 eV sao essencialmente

estados eletronicos confinados nas ilhas de carbono.

3.5.3 Efeitos da estequiometria nas propriedades eletronicas

Até o momento, mostramos resultados da estrutura eletronica para a amostra ¢, que tem
o mesmo numero de dtomos (32) B, C, e N. Qual o efeito das alteragoes na estequiometria na
estrutura eletronica? Para estudar este efeito, calculamos a densidade de estados D(FE) para as
amostras e, f, e g, que tém estequiometria diferentes da amostra ¢, depois da convergéncia das

configuragoes atomicas. Estas densidades de estados sao mostradas nas figuras 3.16, 3.17 e 3.18.
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Fig. 3.15: Densidade parcial de estados projetada nos atomos de B, C, e N, de uma folha de
B-C-N construida da amostra ¢ no estagio final do processo de resfriamento simulado. As linhas
pontilhadas verticais indicam os autovalores correspondentes ao topo da faixa de valéncia e ao
fundo da banda de conducao, respectivamente.

As figuras também mostram, em linhas pontilhadas verticais, o valor da energia correspondente
aos autovalores do topo da faixa de valéncia e ao fundo da banda de conducao. Os autovalores
citados de todas as amostras para as configuragoes estéveis (depois do processo de resfriamento
simulado) sdo mostradas na tabela 3.2.

A figura 3.16 mostra a densidade de estados para a amostra e, que tem o mesmo nimero de
atomos do tipo B e N (34), mas uma menor quantidade de carbono, se comparada & amostra
c. Uma comparagao entre as figuras 3.16 (amostra e) e a figura 3.15 (amostra ¢) mostra uma
estrutura eletronica muito similar em ambos os casos, exceto que para a amostra e a densidade
de estados projetada nos atomos de carbono tem uma influéncia menor na densidade total
de estados. Isto sugere que pequenas variagoes na concentracao de carbono podem levar a
pequenas modificacoes nas propriedades eletronicas.

A figura 3.17 mostra D(FE) para a amostra f, que tem mais dtomos de B (34) do que
atomos do tipo N (31). Comparando o resultado com aquele obtido para a estequiometria da
amostra ¢, mostrada na figura 3.15, podemos observar algumas modificagdes: (i) o surgimento
de um pico em D(FE) no nivel de Fermi Er, préximo ao valor de energia do topo da banda de
valéncia da estequiometria da amostra ¢; (ii) o topo da faixa de valéncia e o fundo da banda
de condugao sao préximos um do outro, e aparecem nas proximidades do novo pico em D(FE).

Nossa interpretacao é que o novo pico tem caracteristicas de uma banda devido a uma impureza
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Fig. 3.16: Densidade de estados projetada nos datomos de B, C, e N, da folha de carbono
construida a partir da amostra e depois do processo de resfriamento simulado. As linhas
pontilhadas verticais indicam os autovalores correspondentes ao topo da faixa de valéncia e ao
fundo da banda de conducao, respectivamente.

aceitadora, que é consistente com o excesso de dtomos B (tipo aceitador).

A figura 3.18 mostra D(FE) para a amostra g, que tem uma concentragao maior de dtomos
de N (34) do que dtomos de B (31). Comparando este resultado para D(E) com aquele obtido
para a estequiometria da amostra ¢, mostrada na figura 3.15, nés podemos observar as seguintes
alteragoes: (i) similarmente ao caso da amostra f, existe um novo pico D(E) no nivel de Fermi
Er, mas agora ele esta proximo ao valor de energia referente a parte inferior da banda de
conducao da amostra ¢; (ii) o topo da faixa de valéncia e o fundo da banda de condugao sao
préximos um do outro, e estao no centro do novo pico em D(FE). Nossa interpretacao para isto é
que o novo pico tem caracteristicas de uma banda devido a uma impureza doadora, consistente
com o excesso de atomos N (tipo doador). Outra forma de observar a mudanga significativa
das propriedades de sistemas B-C-N com a dopagem é observar os valores de €, e ey na tabela
3.2. As grandes variagoes de energia para diferentes estequiometrias sugerem mudancas nas
propriedades eletronicas para diferentes estequiometrias.

O aparecimento das caracteristicas bem definidas referentes as impurezas aceitadoras e
doadoras em D(FE) para as amostras com excesso de atomos B ou N respectivamente, bem
como a forma nao caracteristica para D(F) proxima a Fr no estado inicial, de configuragao

aleatoria, pode estar relacionado com a natureza da desordem no hamiltoniano de sistemas

B-C-N.
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Fig. 3.17: Densidade parcial de estados projetada nos atomos tipo B, C, e N, de uma folha
construida da amostra f, depois do processo de resfriamento simulado. As linhas pontilhadas
verticais indicam os autovalores correspondentes ao topo da faixa de valéncia e ao fundo da
banda de conducao, respectivamente.

3.6 Conclusoes

Neste capitulo mostramos os resultados da investigacao das propriedades estruturais e das
propriedades eletronicas de camadas monoatomicas e nanotubos de B-C-N, considerando a
desordem posicional dos dtomos de B, C e N, com a combinacao de calculos por primeiros
principios e modelos empiricos. Durante o processo de resfriamento simulado, observamos que
os atomos de carbono ficam segregados em ilhas isoladas imersas em BN. No caso de camadas
monoatomicas e nanotubos com o mesmo ntimero de atomos de B e N, observamos que a faixa
proibida aumenta durante o processo de resfriamento simulado. Isto indica que, para uma dada
estequiometria, as propriedades eletronicas e 6pticas de camadas e nanotubos de B-C-N podem
ser controladas. Nos também observamos que pequenos desvios da estequiometria ideal 1:1:1

podem levar a grandes variagoes da faixa proibida.
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Fig. 3.18: Densidade parcial de estados projetada nos atomos tipo B, C, e N, de uma folha
construida da amostra g, depois do processo de resfriamento simulado. As linhas pontilhadas
verticais indicam os autovalores correspondentes ao topo da faixa de valéncia e ao fundo da
banda de conducao, respectivamente.



Capitulo 4

Sistemas condensados de
nanoparticulas de Ouro: Propriedades

estruturais e eletronicas

4.1 Introducao

Sistemas condensados de nanoparticulas metalicas, cristais ou amorfos, podem apresentar
propriedades peculiares que diferem de materiais bulk tradicionais [80, 1, 81, 82]. Estes sistemas
podem cristalizar-se em uma grande variedade de estruturas [83, 84, 80, 85, 86, 87|, algumas
delas bem peculiares [80]. Recentemente, métodos de sintese de filmes de nanoparticulas de
ouro tém sido desenvolvidos, resultando em filmes de nanoparticulas com areas maiores de 1
em? [88], como podemos ver nas imagens de FE-SEM da figura 4.1. Os grandes espagos vazios
nestes sistemas, entre as nanoparticulas, permitem que estes sejam permeados por dopantes
moleculares de uma maneira controldvel e reversivel, dentro de células eletroquimicas [1, 89].
Esta ultima propriedade vem sendo utilizada para produzir barreiras Schottky, entre um filme
de nanoparticulas de ouro e uma superficie semicondutora [1]. Tal dispositivo quimicamente
ajustavel é um exemplo do potencial tecnoldgico desta nova classe de materiais nanoestrutura-
dos.

Neste capitulo apresentaremos calculos por primeiros principios para estudar as mudancas
nas propriedades de um sistema de nanoparticulas de ouro devido a adicao de moléculas
dopantes aceitadoras e doadoras. Nos consideramos como doadoras de elétrons as moléculas de
tetrabutilamonio (C4Hg)sN e como aceitadoras de elétrons as moléculas de hexafluorofosfato
(PFg). Estas moléculas dopantes foram usadas em experimentos recentes com sistemas conden-

sados de nanoparticulas de ouro [1], bem como em experimentos anteriores com nanoparticulas
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Fig. 4.1: Micrografia FE-SEM de filmes de nanoparticulas de ouro. (a) Micrografia FE-SEM
de alta resolugao de um filme; (b) ampliacao da area destacada; (c, d) segao transversal da
micrografia FE-SEM para outros volumes de filmes de nanoparticulas. Observe nas figuras as
“folhas de nanoparticulas” que formam o filme [88].

em solugao [90]. Nés obtivemos as propriedades estruturais e eletronicas e a dependéncia do
nivel de Fermi Fr (aqui, devido & nomeclatura usual da drea, a energia de Fermi serd usada
como sin6nimo de potencial eletroquimico p.) com a concentracao de dopantes. Nés também
apresentamos um modelo analitico que é capaz de reproduzir os resultados de calculos por
primeiros principios, tanto para a transferéncia de carga como para o nivel de Fermi como
fungoes do nimero de moléculas dopantes. O modelo e seus resultados sao consistentes com a

estrutura eletronica do material obtida em nossos calculos por primeiros principios.

4.2 Metodologia

A metodologia empregada para a obtencao dos resultados é baseada no formalismo de
primeiros principios ja discutidos no capitulo de metodologia desta tese, implementada no
codigo STESTA [76, 77, 21, 3]. A metodologia utiliza um conjunto de bases double-zeta mais
orbitais de polarizagao, dentro da aproximacao do gradiente generalizado (GGA) [9] para o
funcional de troca e correlagao. Todas as geometrias foram otimizadas até que as forcas re-
manescentes fossem menores que 0.05 eV/ A A metodologia empregada ja foi testada satisfa-

toriamente em trabalhos anteriores [91, 92, 93] para sistemas envolvendo nanoparticulas de
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Fig. 4.2: Cristal fcc de nanoparticulas Ausg(SCHg)o4-1 dopado com moléculas de hexafluorofos-
fato. Os atomos de ouro, enxofre, carbono, hidrogénio, fésforo e fluor sao representados pelos
circulos amarelo, vermelho, cinza, branco, verde e azul respectivamente.

ouro.

Como um modelo para um sistema cristalino de nanoparticulas de ouro, nés consideramos
nanoparticulas de ouro cobertas com metiltiol em uma estrutura periddica fcc. A representacao
da célula convencional fcc pode ser vista na figura 4.2. Nossa escolha para o tipo de estrutura
foi baseada em resultados experimentais recentes para a cristalizacao de nanoparticulas de ouro
em redes fcc [94].

Trabalhamos com trés modelos distintos de nanoparticulas cobertas com metiltiol: duas
estruturas isoméricas de Auzg(SCHj)ay [95, 96], e uma estrutura especifica de Augs(SCH3)is
[97]. Definiremos a referéncia a estrutura amorfa de Ausg de Garzon et al. [96], mostrada na
figura 4.3(a), como Ausg(SCHj)q4-1, € a estrutura de menor energia de Pei et al. [95], mostrada
na figura 4.3(c), sera referenciada como Ausg(SCHj)94-2. A estrutura Auy;(SCHs),s obtida por
Akola et al. [97] estd mostrada na figura 4.3(b).
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(e)

Fig. 4.3: Estruturas do (a) Augs(SCH3)o4-1 de Garzon et al. [96], (b) Augs(SCHs)is de Akola
et al. [97], (¢) Augs(SCH3)o4-2 de Pei et al. [95], (d) tetrabutilamonio (molécula doadora) e
(e) hexafluorofosfato (molécula aceitadora). Os dtomos de ouro, enxofre, carbono, hidrogénio,
fosforo, fluor e nitrogénio sao representados pelos circulos amarelo, vermelho, cinza, branco,

verde, azul e laranja respectivamente.

Nos trés modelos de nanoparticulas as ligagoes resultantes S-Au-S sao praticamente lineares

na superficie do aglomerado, consistentes com observagoes experimentais [98]. Motivados por

resultados experimentais recentes [1], nés também consideramos que os cristais de nanopar-

ticulas podem ser dopados com moléculas de hexafluorfosfato (molécula aceitadora) ou com

moléculas de tetrabutilamonio (molécula doadora). As representagoes destas moléculas estao

mostradas na figura 4.3, nas subfiguras (d) e (e) respectivamente.

4.3 Resultados

4.3.1 Propriedades estruturais

Discutiremos, primeiro, os resultados obtidos para as propriedades estruturais dos sistemas

condensados de nanoparticulas de ouro dopadas. De maneira mais especifica, nés mostraremos

os resultados da comparacao da estabilidade energética do sistema de nanoparticulas de ouro
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Fig. 4.4: Energia relativa dos sistemas condensados de Augg(SCH3)24-1 como fungao da distan-
cia r entre os centros geométricos das nanoparticulas e o centro geométrico dos dopantes. Parte
superior: molécula dopante PFg. Inferior: molécula dopante tetrabutilamonio. Cada ponto é
rotulado A, B ou C e corresponde aos caminhos lineares do centro da nanoparticula aos sitios
A, B e C do cristal 4.2(c). Insergao na figura superior: posigoes esquematicas do aglomerado
fce. Pontos pretos: posicoes intersticiais. Circulos brancos: posicoes das nanoparticulas.

com os dopantes moleculares em diferentes sitios da rede fcec. Os parametros de rede do cristal
variaram entre 12 A e 18 A, dependendo do tipo de dopante e do sitio escolhido para a locali-
zacao do dopante na rede fcc. O modelo de rede fce com nanoparticulas de Au é mostrado na
inser¢ao na parte superior da figura 4.4 e em uma maneira mais realistica, com a representacao
das nanoparticulas nos sitios da rede fcc na figura 4.2. Consideramos trés tipos de sitios inter-
sticiais de redes fcc, mostrados na figura 4.4. O sitio A é o sitio octaédrico, B é o sitio entre
nanoparticulas primeiras vizinhas e C ¢é o sitio tetraédrico.

Como configuracao geométrica inicial, foi considerado que o centro geométrico das moléculas
dopantes pode ser colocado ao longo dos caminhos OA, OB e OC, onde a posi¢ao O ¢é o centro
da nanoparticula na parte inferior esquerda, na insercao da figura 4.4. Nés otimizamos estas
estruturas, iniciando a partir de cada posicao inicial, até que as forcas se tornassem menores que
0.05eV/ A. As energias totais resultantes para cada rede fee de nanoparticulas de Augs(SCHg)og-
1 sao mostradas na figura 4.4, para os dois tipos de dopantes, como funcao da distancia entre
a molécula dopante e o centro da nanoparticula. A parte superior e inferior da figura 4.4

mostram os resultados para os cristais de nanoparticulas dopados com hexafluorofosfato e com
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tetrabutilamonio, respectivamente.

Os resultados da parte superior da figura 4.4 indicam que as posi¢does mais estaveis da
molécula dopante de hexafluorofosfato sao préximas a superficie da particula, ao longo da di-
recao OB entre as nanoparticulas. Posigoes proximas aos sitios octaédricos (A) e tetraédricos
(C), distantes da superficie da nanoparticula, sao menos estéveis. A parte inferior da figura 4.4
mostra resultados similares para o cristal dopado com a molécula de tetrabutilamonio. Estes
resultados indicam que para ambos os dopantes a posicao mais estavel é proxima a superfi-
cie da nanoparticula, preferivelmente ao longo do caminho entre as primeiras nanoparticulas
vizinhas. A grande diferenca de energia entre as posi¢oes préoximas a superficie das nanopar-
ticulas e aquelas nas posigoes intersticiais (da ordem de 1 eV) também sugere que a difusao
dos dopantes deve seguir um caminho nas proximidades da superficie das nanoparticulas. As
diferencgas de energia entre a posicao mais estavel na superficie e as posigoes A e C estao na
tabela 4.1 para o caso do dopante hexafluorofosfato, onde podemos confirmar as significativas
diferencas de energia do sistema quando os dopantes estao em posi¢oes proximas a superficie

das nanoparticulas e quando estao em posicoes mais internas a célula unitaria.

Tab. 4.1: Diferenca de energia entre a posicao B mais estavel préxima a superficie da
nanoparticula e as posicoes A e C. O termo AEpg, refere-se a diferenca de energia entre os
pontos B e A e o termo AEpg¢ refere-se a diferenca de energia entre os pontos B e C, de acordo
com a legenda definida para a insercao da figura 4.4. A diferenca de energia foi calculada para
trés pontos diferentes nos caminhos OA e OB.

AEBA(GV) AEgc(eV)

1 0,50 1,07
2 0,47 1,15
3 1,39 1,41

4.3.2 Propriedades eletronicas: poucos dopantes

Agora, trataremos da analise da estrutura eletronica dos sistemas condensados de nano-
particulas dopados. Em experimentos com sistemas dentro de células eletroquimicas [1], uma
das grandezas medidas é o nivel de Fermi da nanoparticula estabelecido através de um nivel
de dopagem ajustavel. Em nossos calculos, a ocupacao dos autovalores de Kohn-Sham ¢ dada
por uma distribuigao de Fermi-Dirac a T=174 K, com um valor de Er que resulta em uma
célula unitaria neutra (nanoparticula mais dopantes). Esta energia de Fermi Er calculada é
a grandeza que pode ser relacionada com os experimentos. Nossos calculos sao executados

para uma célula periédica infinita. Desta forma, é necessario definir uma referéncia de ener-
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Fig. 4.5: Parte superior: variacao de Er dos sistemas condensados de Ausg(SCH3)o4-1 devido
a dopagem com moléculas PFg (aceiradora) ou tetrabutilamonio (doadora). Parte inferior: ex-
cesso de carga em cada nanoparticula devido a dopagem. Eixo horizontal: ntimero de moléculas
aceitadoras/doadoras por particula. Os circulos indicam os resultados para a rede fcc, e os
quadrados para uma rede triangular em uma folha.

gia comum para os sistemas com diferentes niimeros de dopantes. Podemos escolher entre
duas opcoes, que levam a resultados consistentes para as mudangas na energia de Fermi com a
dopagem, com uma incerteza de 0.16 eV. Uma das possibilidades é o autovalor 2s do atomo de
hélio, colocado em uma posicao dentro da célula unitaria, de forma que nao exista superposicao
entre os estados do atomo de hélio e os estados da nanoparticula ou das moléculas dopantes.
Nossa segunda escolha para a energia de referéncia é a média do potencial de Kohn-Sham.

A mudanga no nivel de Fermi Er do cristal fcc de nanoparticulas Augg(SCHs)o4-1 devido a
dopagem é mostrada na parte superior da figura 4.5. A figura mostra que, até a dopagem de
duas moléculas por célula unitaria, as mudancas no nivel de Fermi sao aproximadamente lineares

(tanto para a molécula aceitadora como para a molécula doadora), decrescendo com a molécula

[©N

dopante aceitadora e aumentando com a molécula dopante doadora. Este comportamento
consistente com observagoes experimentais [1]. A variacao do nivel de Fermi Er é devido a
transferéncia de carga entre a nanoparticula e os dopantes. Esta transferéncia de carga foi
calculada através da analise das populagoes de Mulliken, e é mostrada na parte inferior da
figura 4.5, onde mostramos o excesso de carga na nanoparticula devido a dopagem. A figura
mostra que, até a dopagem de duas moléculas por célula unitaria, cada molécula doadora doa
aproximadamente uma carga eletronica (—e) para a nanoparticula. Podemos perceber, também,

que no caso da moléculas aceitadoras como dopantes, cada molécula recebe uma carga eletronica
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por nanoparticula.

Fig. 4.6: Cristal 2D de nanoparticulas utilizado para investigar efeitos de reducao na dimen-
sionalidade do sistema na estrutura eletronica dos cristais fcc de nanoparticulas de ouro.

4.3.3 Efeitos da dimensionalidade

Até agora mostramos resultados para um cristal de nanoparticulas em uma estrutura fcc.
Quais os efeitos devido ao maior ou menor empacotamento? Para estudar possiveis efeitos
devido ao empacotamento, consideramos uma folha simples, formada por uma rede triangular
de Augg(SCH3)o4-1 para investigarmos possiveis efeitos devido ao empacotamento na estrutura
fce (estrutura anisotrépica). A representagao do cristal de nanoparticulas é mostrada na figura
4.6. Tais estruturas 2D com nanoparticulas ja foram obtidas experimentalmente e tiveram suas
propriedades investigadas [99]. A mudanga na energia de Fermi Er para o sistema 2D dopado
é mostrada na parte superior da figura 4.5, juntamente com os resultados para o cristal fcc.
A comparacao entre os resultados da variacao da energia de Fermi para o cristal fcc e para o
cristal 2D mostra que o principal efeito devido a reducao de dimensionalidade é o aumento, por
um fator da ordem de 1,4, da inclinacao do grafico Er versus o numero de moléculas dopantes.
Uma possivel explicacao para este efeito é a existéncia de efeito menor de blindagem no sistema
em 2D, quando comparado com o sistema fcc. Esta explicacao é também consistente com o

caso de nanoparticulas isoladas, como discutiremos a seguir.
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Fig. 4.7: Nivel de Fermi (figura superior) e carga (figura inferior) de uma nanoparticula
Augg(SCH3)o4-1 com um numero (N) de moléculas dopantes PFg no seu entorno. Linhas:
Equagoes 4.6 (figura superior) e 4.3 (figura inferior).

4.3.4 Propriedades eletronicas: alta concentracao de dopantes

A troca de elétrons entre nanoparticulas e dopantes, observado acima para baixas concen-
tracoes de dopantes, pode saturar-se no caso de altas concentracoes. Para entender e identificar
o regime de saturagao, trabalhamos com um modelo molecular no qual uma nanoparticula iso-
lada tem doze moléculas de hexafluorofosfato (PFs) em sua volta. Este modelo molecular limita
a superposicao de estados entre dopantes na vizinhanga das nanoparticulas e exclui a necessi-
dade de uma nivel de energia de referéncia. O modelo também permite-nos identificar efeitos
de blindagem dos dopantes, para distingui-los dos efeitos de blindagem bulk.

Os resultados de nossos calculos por primeiros principios para este modelo molecular estao
mostrados na figura 4.7 para o Augs(SCH3)o4-1, na figura 4.8 para o Augs(SCHs)q4-2 € na figura
4.9 para o Augs(SCH3)is. A parte inferior da figura 4.7 sugere que a transferéncia de carga
unitaria das moléculas dopantes para a nanoparticula permanece até um valor critico No =~
4 moléculas de PFg por particula para o Auzg(SCHz)o4-1. Acima deste valor, somente carga
fracional (em torno de 0.26 e) é transferida para cada dopante adicional da nanoparticula.
Um comportamento similar, também mostrado na figura 4.7, é obtido para o comportamento
de Er como funcao do numero de moléculas dopantes N. A figura mostra que Ep varia

linearmente com N até o mesmo valor critico Ng, com uma inclinacao menor para grandes
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valores de N. Comportamentos similares foram obtidos para a carga transferida e para o
nivel de Fermi para o Ausg(SCH3)24-2 e para o Augs(SCHj)is, e os resultados sdo mostrados

nas figuras 4.8 e 4.9. De um nonto de vista experimental. tal mudanca no comportamento do

EF(eV)

Fig. 4.8: Nivel de Fermi (figura superior) e carga (figura inferior) de uma nanoparticula
Auzg(SCH3)24-2 com um numero (N) de moléculas dopantes PFg no seu entorno. Linhas:
Equagoes 4.6 (figura superior) e 4.3 (figura inferior).

processo de carga da nanoparticula pode ser identificado como uma reducao da taxa de variacao
do potencial quimico entre eventos de carga nas nanoparticulas, no regime de grandes (positivos
ou negativos) potenciais aplicados. Redugoes deste tipo foram observadas em experimentos
recentes com nanoparticulas em solugao [100, 101].

Por que a carga e o nivel de Fermi da nanoparticula como funcao de N tém comporta-
mento qualitativamente similar, como mostrado nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9 para os trés tipos
de nanoparticulas de ouro consideradas? Para responder esta questao, analisamos a densidade
de estado (DOS) do cristal de nanoparticulas Augs(SCHjz)24-1 dopado com uma molécula PFg
(aceitadora) por nanoparticula, mostrada na figura 4.10(a). Duas caracteristicas podem ser
observadas nesta figura: primeiro, os estados ocupados da nanoparticula estao entre -12 eV e
-3 eV; segundo, os estados ocupados da molécula aceitadora estao alguns elétron-volts abaixo
do nivel de Fermi Er. Adicionando mais moléculas ao sistema, a nanoparticula torna-se mais
positivamente carregada, acarretando uma diminuicao da energia dos estados ocupados rela-
tivos aos estados aceitadores. Eventualmente, para altas concentracoes, estados ocupados mais
altos dos dois subsistemas (nanoparticulas e dopantes) podem tornar-se degenerados, iniciando

um novo regime de dopagem para N > N¢. Na figura 4.10(b), mostramos a densidade de
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Fig. 4.9: Nivel de Fermi (figura superior) e carga (figura inferior) de uma nanoparticula
Augs(SCH3)1s com um ndmero (N) de moléculas dopantes PFg no seu entorno. Linhas:
Equagoes 4.6 (figura superior) e 4.3 (figura inferior).

estado (DOS) do cristal de nanoparticulas Ausg(SCHs)24-1 dopado com duas moléculas PFg
(aceitadora) por nanoparticula, onde podemos observar a diminui¢ao da energia entre estados

ocupados e Fr, como discutimos acima.

4.3.5 Um modelo para o material

Diante dos resultados mostrados até este ponto, nés propusemos um modelo que contém a
grande parte da descricao do comportamento da estrutura eletronica descrita anteriormente,
que reproduz quantitativamente os resultados mostrados nas figuras 4.7, 4.8, 4.9. Neste modelo,

a energia total do aglomerado com N moléculas dopantes por nanoparticula é dada por

1 1
E= E1Ny + €9ng + §U1n% —+ §U2n§, (41)

onde ny e ny sdo os nimeros de elétrons adicionais (ou de lacunas, no caso do sistema dopado
com moléculas aceitadoras) na nanoparticula e nas moléculas dopantes, respectivamente. A
neutralidade da carga é garantida pela condicao n; + ny = N. Observe ainda que ny, ny > 0.
Os termos &1 e €5 a0 0s potenciais quimicos para a nanoparticula e para as moléculas dopantes,

respectivamente. Os termos U; e U; representam os termos de repulsao elétron-elétron.
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Fig. 4.10: (a) Figura superior: densidade de estados (DOS) do cristal fcc de Augg(SCHgz)a4-1
dopado com uma molécula de PFg por nanoparticula. Figura do meio: densidade de esta-
dos projetada na nanoparticula. Figura inferior: densidade de estados projetada na molécula
dopante PFg. (b) Figura superior: densidade de estados (DOS) do cristal fcc de Ausg(SCHg)o4-
1 dopado com duas moléculas de PFg por nanoparticula. Figura do meio: densidade de estados
projetada na nanoparticula. Figura inferior: densidade de estados projetada nas moléculas
dopantes PFg.

Podemos escrever a equacao 4.1 acima em termos apenas de n;. Esta equacao tera a forma

1 1
E251711+€2(N—TL1)+§U17’L%+§U2(N—TL1)2. (42)

A minimizacao da equacao 4.2 com respeito a n;, com restrigoes de valores nao-negativos

para n; e ng, resulta em

ny = o9 — &1 U2 4.3
+ N, |N|>|N¢|,
U+ Uy Uy + Uy N> |Nel

onde N¢ = (e9—¢1)/U;. Nés também podemos obter o nivel de Fermi. Na equagao 4.2, facamos

Ef =p=dE/dN:

dE—  0m on, ony ony

Oy

A )
derivada AN

pode ser obtida da equacao 4.3 e vale:
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1, |N| < |Ne¢l;

g?\} ) N s v (45)
2 > :
U, + U, ¢

Substituindo a equacao 4.5 na equacao 4.4 obteremos a expressao para o potencial quimico

para o sistema com N moléculas dopantes por nanoparticula:

51+U1N7 |N|<|N0|,

EF: U1U2 (46)
—— (N — N, N| > |N¢|.
ot (N = Ne) [N > Ve

No caso do sistema dopado com moléculas aceitadoras, podemos reescrever nossas equacoes
para os novos portadores. Considere que para o caso de elétrons temos N = Np, onde Np é o
nimero de moléculas doadoras. Para o caso de lacunas, temos N = —Ny, onde N4 é o niimero
de moléculas aceitadoras. Para o caso de moléculas aceitadoras como dopantes, temos ainda
que nq +ng = —Ny.

As equacoes 4.3 e 4.6 sdo representadas no grafico da figura 4.7 para Ausg(SCHs)os-1
dopado com moléculas dopantes tipo PFg, com os parametros ¢; = —2,85 eV, g5 = —6,18
eV, Uy = 0,770 eV e Uy = 0,375 eV. As mesmas equagoes sao representadas graficamente na
figura 4.8 para a nanoparticula Augg(SCH3)24-2 (Dopada também com PFg) com os paramet-
ros €1 = —3,35 eV, g9 = —6,15 eV, U; = 0,860 eV e Uy = 0,290 eV. Em ambos os casos,
as equacoes 4.3 e 4.6 fornecem uma aceitacao satisfatoria com os resultados dos calculos por
primeiros principios. Estas equacoes também estao representadas graficamente na figura 4.9
para o Augs(SCH3)1s com os parametros 1 = —3,80 eV, g5 = —6,87 eV, U; = 0,860 eV
e Uy = 0,176 eV (Dopada também com PFg). Neste caso, as equagoes 4.3 e 4.6, que resul-
tam do modelo classico da equacao 4.1, mostram desvios dos cédlculos por primeiros principios,
sugerindo a existéncia de fortes efeitos quanticos, nao incluidos no modelo, no caso de nanopar-
ticulas pequenas. Uma comparacao entre 4.7 e 4.9 sugere que a transicao do regime de baixa
concentracao para alta concentracao torna-se menos suave, e mais consistente com o modelo
da equacao 4.1, quando o tamanho das nanoparticulas aumenta.

Entre os parametros do modelo da equacgao 4.1, o parametro U; é aquele que pode ser
comparado com o experimento. O parametro U; é a taxa de variacao entre os eventos de
carregamento das nanoparticulas, no regime de pequenos valores de carga, e este pode ser obtido
experimentalmente [1, 90, 100]. N6s observamos que o valor de U; é fortemente influenciado
pela blindagem. Um primeiro mecanismo de blindagem é fornecido pelas moléculas dopantes.
Para cada unidade de carga adicional na nanoparticula, um ifon dopante é adicionado para

garantir a neutralidade da carga. Para a nanoparticula Auss(SCHjz)e4-1 isto reduz U; do seu
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valor de 2,0 eV (para a nanoparticula sem dopagem)[92] para o valor de

dEy
_— p— 4.
= Ui =0.77 eV, (4.7)

para N < N, obtido no nosso modelo molecular. Este resultado foi obtido através da figura 4.7.
Um segundo mecanismo de blindagem, o bulk, resulta do empacotamento das nanoparticulas
para formar o cristal. Este mecanismo reduz o valor de U; de 0,77 eV para 0,38 eV, sendo o

ultimo valor obtido da figura 4.5, fazendo

dEF indado
Vi blindado _ () 38 eV, (4.8)

para N < N,.. Estes efeitos de blindagem resultam em uma constante dielétrica efetiva
€ = U, /Uplindado—5 3 Este valor pode ser comparado com o resultado e=6, 9 obtido em experi-
mentos recentes [1] para sistemas de nanoparticulas de ouro com diametros da ordem de 2, 1 nm,
praticamente o dobro do diametro da nanoparticula Augs(SCHjz)24-1 (1,0 nm). Considerando
que a capacitancia de uma esfera metdlica varia linearmente com seu diametro D, o produto
U, D deve permanecer aproximadamente constante. Nosso resultado calculado para este pro-

duto foi U; D=0, 38 eV.nm, valor este que é consistente com o valor experimental U; D=0, 40
eV.nm [1].

4.4 Conclusoes

Neste capitulo, mostramos os resultados obtidos para o estudo das propriedades estrutu-
rais e das propriedades eletronicas de sistemas condensados periédicos de nanoparticulas de
ouro. Nos concluimos que a posicao mais estavel para os dopantes é uma posicao proxima a
superficie das nanoparticulas, longe do centro das posicoes intersticiais da célula unitaria. Os
dopantes fornecem um mecanismo de blindagem efetiva, reduzindo a transferéncia de carga para
a nanoparticula. Observamos uma dependéncia linear do nivel de Fermi com a concentragao
de dopantes, consistente com resultados experimentais atuais, até um valor de concentragao
critico. Para altas concentragoes, a energia de Fermi varia em um novo regime. Um modelo
analitico simples foi proposto para descrever satisfatoriamente os resultados obtidos via calculos

por primeiros principios.



Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Conclusoes

Nesta tese mostramos os resultados de dois sistemas nanoestruturados onde as propriedades
eletronicas podem ser controladas. No primeiro sistema, camadas monoatomicas e nanotubos
de B-C-N, consideramos a desordem posicional dos atomos de B, C e N, com a combinacao de
calculos por primeiros principios e modelos empiricos. Utilizamos célculos Monte Carlo com
um algoritmo de resfriamento simulado para encontrar estruturas de menor energia. Durante o
processo de resfriamento simulado, observamos que os atomos de carbono ficam segregados em
ilhas isoladas imersas em BN. No caso de camadas monoatomicas e nanotubos com o mesmo
nimero de atomos de B e N, observamos que a faixa proibida aumenta durante o processo
de resfriamento simulado. Isto indica que, para uma dada estequiometria, as propriedades
eletronicas e épticas de camadas e nanotubos de B-C-N podem ser controladas. Noés também
observamos que pequenos desvios da estequiometria ideal 1:1:1 podem levar a grandes variacoes
da faixa proibida e da funcao trabalho.

O segundo sistema investigado é formado por aglomerados de nanoparticulas de ouro.
Mostramos os resultados obtidos para o estudo das propriedades estruturais e das propriedades
eletronicas de sistemas condensados periddicos de nanoparticulas de ouro. Noés concluimos
que as posicoes mais estavéis para os dopantes sao proximas a superficie das nanoparticulas,
longe do centro das posicoes intersticiais da célula unitaria. Os dopantes fornecem um forte
mecanismo de blindagem, reduzindo custo energético de transferéncia de carga para as nanopar-
ticulas. Observamos uma dependéncia linear do nivel de Fermi com a concentracao de dopantes,
consistente com resultados experimentais atuais, até um valor de concentracao critico. Para
altas concentracoes, a energia de Fermi varia em um novo regime. Um modelo analitico simples

foi proposto para descrever satisfatoriamente os resultados obtidos via cédlculos por primeiros
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principios.

Adicionalmente ainda fizemos uma modificacao no cédigo SIESTA, propondo uma maneira
de estudar a interacao da de moléculas com pulsos de laser e observamos fendmenos interessan-
tes, como a modificacao do gap de energia durante a interacao com o pulso. Alguns resultados

obtidos com essa modificacao no SIESTA estao discutidos no apéndice A



Apeéendice A

Campos elétricos dependentes do
tempo no SIESTA

A existéncia de campos elétricos externos pode influir nas propriedades dos materiais. Dessa
forma, é interessante implementar simulacoes que considerem a existéncia de campos elétricos
externos. Podemos incluir no hamiltoniano H de primeiros principios um termo devido ao

campo elétrico. Assim, o novo hamiltoniano H’ sera
H = H+ Vg, (A.1)

onde o termo Vg existe devido ao campo elétrico. Isso pode ser implementado em codigos
que resolvem as equacoes de Kohn-Sham. No SIESTA existe esta implementacao para campos
elétricos estaticos. Dado o campo elétrico, uma rotina calcula o potencial devido a este campo
elétrico e adiciona ao hamiltoniano original e procura as solu¢oes do novo hamiltoniano.

Um tipo de problema interessante que pode ser atacado é como um material comporta-se
diante da interagdo com um campo elétrico externo que varia no tempo (um pulso de laser,
por exemplo). Podemos utilizar dindmica molecular para estudar esse problema. O SIESTA
trata com dinamica molecular classica, baseada em forcas derivadas dos calculos de primeiros
principios. Na dinamica molecular, é usado um algoritmo de dinamica, como por exemplo o
algoritmo de Verlet [102, 103], onde em cada passo da dinamica molecular as forgas sao baseadas
nos calculos de primeiros principios. Como inserir a dependéncia temporal neste caso, ja que os
campos elétricos que podem ser tratados no SIESTA sao apenas estaticos? Primeiro, vejamos
um esquema de como funciona o célculo independente do tempo na figura A.1. Podemos
observar na figura A.1 que o calculo de primeiros principios é executado da maneira tradicional,

como discutido no capitulo de metodologia desta tese. Dada uma densidade eletronica inicial,
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Fig. A.1: Diagrama esquemético de uma dinamica molecular utilizando forcas calculadas via
primeiros principios.

NAO

um potencial V&% é calculado e a este é adicionado o potencial devido ao campo elétrico
externo. Existe uma rotina externa que trata o campo elétrico e que calcula o potencial. O
potencial devido ao campo elétrico é adicionado a VS no momento conveniente. Entao, segue
normalmente a solugao das equagoes de Kohn-Sham e entao as forgas sao calculadas através
do célculo do gradiente da energia. Este cédlculo é executado dentro de um passo de dinamica
molecular, que é implementada no SIESTA. Esta forca é usada entao pelo algoritmo de dinamica
molecular, que utiliza equagoes classicas de movimento para descrever a dinamica dos atomos
do sistema.

Uma possibilidade é variar o campo elétrico em cada passo da dinamica, como sugere a
figura A.2. Nossa proposta é que para cada instante t, temos um valor de E(t) diferente.

Uma nova rotina de campo elétrico externo foi escrita, sendo que este novo campo elétrico é
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dependente do tempo. Assim, escrevemos o novo hamiltoniano
H'(t) = H + Vg(t), (A.2)

onde o termo Vg(t) é devido a interagao com o campo elétrico externo dependente do tempo.
O passo de tempo deste campo elétrico é o mesmo da dinamica molecular, ou seja, o campo é
atualizado a cada passo da dinamica molecular. Assim que um passo de dinamica é realizado,
o campo elétrico tem seu valor definido e entao o SIESTA trata-o como um campo elétrico
constante e executa os calculos normalmente, como no procedimento original. No préximo
passo da dinamica, o valor instantaneo E(t) é atualizado e os cdlculos de primeiros principios
sao novamente executados com o novo valor do campo elétrico e assim temos um campo elétrico
variavel atuando no sistema em consideracao. O importante aqui é o cuidado no passo de tempo,

para que o campo elétrico seja representado de maneira satisfatoria.
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Fig. A.2: Diagrama esquemético de uma dinamica molecular utilizando forcas calculadas via
primeiros principios com intensidade do campo elétrico variavel em cada passo de dinamica.
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Uma primeira aplicagao desta metodologia implementada por nés em uma versao modificada
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do SIESTA foi o estudo de uma reagao de tautomerizacao do hidrogénio em porfirina induzida
por pulsos eletromagnéticos. Na figura A.3(a) temos uma molécula de porfirina e em A.3(b) uma
molécula de ftalocianina. Podemos, através da metodologia descrita neste apéndice, estudar o

efeito de um pulso de laser em moléculas do tipo mostrados na figura A.3.

ON
@c

Fig. A.3: Reacao de tautomerizacdo (a) da porfirina e (b) uma outra possibilidade é a reagao
de tautomerizagao da ftalocianina induzida por pulsos de laser [104].

Podemos incidir um pulso de laser em uma molécula de porfirina, como a da figura A.3(a) e
estudar o efeito do pulso nas propriedades da molécula. Considerando a molécula de porfirina
da figura A.3(a), um pulso de laser modulado por uma funcao gaussiana induz a transferéncia
do hidrogénio interno, como pode ser visto na sequéncia da figura A.3(a). Esta transferéncia do
hidrogénio interno induzida pelo pulso de laser provoca mudancas nas propriedades da molécula
de porfirina. Uma das propriedades que sao alteradas devido a interacao com o pulso de laser
é 0 gap de energia para a molécula. Na figura A.4, na parte superior, podemos ver como o gap
de energia da molécula varia com a intensidade do pulso de campo elétrico. Podemos observar
que o gap vai a zero quando a intensidade do campo elétrico ultrapassa 2 V/ A A interagao da
molécula com o pulso de laser também permite que a mesma absorva energia. A dependéncia
da energia total com o tempo é mostrada na parte inferior da figura A.4. A energia total
oscila durante o intervalo de interagao com o pulso, e torna-se constante depois da interacgao.
Podemos perceber que depois da interacao o sistema absorve uma certa quantidade de energia,
para o exemplo da figura A.4 o acréscimo de energia foi de 2,65 eV.

Em resumo, podemos investigar através da metodologia descrita neste apéndice os efeitos
da interacao de um pulso de laser com moléculas como a porfirina. Os resultados sugerem alte-

racoes interessantes nas propriedades, como modificagoes no gap de energia devido a interagao



77

com o pulso de laser. Estes estudos preliminares sugerem que sistemas desse tipo podem ser

uteis em aplicacoes em eletronica molecular. Os resultados desse estudo estao publicados e

discutidos detalhadamente na literatura [104].
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Fig. A.4: Parte superior: campo elétrico dependente do tempo para a dinamica da molécula de
porfirina bem como a dependéncia do gap durante a interagao da molécula com o puso. Parte
inferior: dependéncia da energia total da molécula de porfirina com o tempo [104].



Apeéendice B

Estimativa do erro na integracao de
Monte Carlo

Na secao 2.2 mencionamos que a as flutuagoes no célculo de integrais pelo método de
Monte Carlo eram proporcionais a \/% Vamos provar este resultado. Seja x uma grandeza de
interesse experimental. Considere m conjuntos de medidas cada um com n tentativas para um
total de mn tentativas. O indice a denota uma medida em particular e 7 uma dada medida no

experimento. Denominamos z,; a tentativa ¢ da medida a. O valor desta medida ¢ dado por
1 n

Ma = ﬁ Zxa,i- (B]_)
i=1

A média M do total de mn medidas é

- m 1 m n
M= 5 M=o 3 S as (B.2)

a=1i=1

A diferenca entre a medida « e a média das medidas é dada por
€ = M, — M. (B.3)
Calculemos a variancia das médias:

3 (B4)
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Agora vamos relacionar esta variancia com a variancia das medidas individuais. A discrepancia

d,; entre uma amostra individual e a média ¢é

dai = Tai — M (B5)

) )

Assim, a variancia o2 das mn medidas individuais pode ser escrita como

a=1i=1
Com isso, nos escrevemos . .
€o = %Zzl(xa, — M) = %Z‘Zldom' (B.7)
Substituindo este resultado na equacao B.4, obtemos
1 & (1 E 1 &
o - az:; - 2 do - ]z::l doj| - (B.8)

No limite de muitas medidas, esperamos apenas termos ¢ = j nos somatorios em 7 e j da

equacao acima. Assim, ficamos com

2 _
O, =

i idiﬁj. (B.9)

1
2
mn® 3=

Substituindo na equagao B.6, obtemos finalmente
= — (B.10)

que ¢ o resultado desejado, o que finaliza a demonstracao.
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