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Resumo

A dopagem químia é um método bastante onheido e utilizado para modi�ar as pro-

priedades eletr�nias de um material. Na presente tese foi investigado, utilizando-se a teoria

do funional da densidade - DFT, o efeito da dopagem no grafeno om baixa onentração

de átomos de boro e nitrogênio. Os resultados de estrutura eletr�nia para o grafeno dopado

india que o átomo de B possui maior hibridização om os átomos do grafeno do que o

átomo de N. Os espetros de absorção de raio-X alulados para esses sistemas mostraram

que o espetro de C-1s do grafeno apresenta araterístias dos dopantes. Foi mostrado que

ligações C-B do tipo Klein estendido nas regiões da borda desses sistemas são mais estáveis

do que as ligações C-N. O álulo DFT de estrutura de bandas prediz que o gap do grafeno

dopado om BN om onentração de 2, 08 a 10, 24% pode variar em até uma ordem de

grandeza dependendo da morfologia do sistema. Este resultado foi desrito por um modelo

tight-binding. Além disso, foi mostrado que a magnitude desse gap de energia é afetada pela

deformação da rede.

Através de medidas de AFM (do inglês Atomi Fore Mirosopy) foi observada a for-

mação de monoamadas auto organizadas - SAMs (do inglês Self-Assembled Monolayers) de

OPA (Otadeyl Phosphoni Aid) sobre os substratos de grafeno, nitreto de boro e dissulfeto

de molibdênio. Os resultados teórios apresentados nesta tese para a estabilidade energétia

destes sistemas estão em aordo om os resultados experimentais. Os resultados teórios in-

diam que esses áidos formam um ristal bidimensional, om a adeia alquília alinhando-se

à orientação zigzag do substrato. Também foi observada uma densidade de arga induzida

em todos os substratos devida à adsorção do dímero de OPA. Foi mostrado neste trabalho

que o modelo teório de SAMs formadas por dímeros de OPA é apaz de identi�ar que

rugas no substrato de h-BN são ristalogra�amente orientadas sobre a direção armhair.

Juntamente om imagens de AFM, esse modelo de SAMs sobre o MoS2 evideniou fronteiras

de grão no substrato.
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Abstract

Chemial doping is a well-known method used to modify the eletroni properties of

materials. Using ab initio density funtional theory alulations, we have investigated the

e�et of graphene o-doped with boron and nitrogen atoms at low onentration. The re-

sults for the eletroni struture of doped graphene indiate that the B atoms have a larger

hybridization with graphene atoms than the N atoms. The theoretial signatures of substi-

tutional dopants are evident at the C K-edge spetra from the X-ray absorption of graphene

o-doped. In the interfae of these materials the C-B bonds, of Klein extended type are more

stable than the C-N bonds. The band struture alulations predit that o-doped graphene

band gaps an vary over an order of magnitude, for the same BN onentration, depending

on the system morphology. This result was desribed by a tight-binding model. It was shown

that the band gap size is a�eted by the lattie deformation.

Through Atomi Fore Mirosopy (AFM) measurements the formation of self-assembled

monolayers - SAMs of OPA (Otadeyl phosphoni Aid) atop graphene, boron nitride and

molybdenum disul�de was observed. Our theoretial results for the energeti stability of these

systems are in agreement with the experimental results, indiating that these aids form 2D

rystals, with the alkyl hain aligned to substrate zigzag diretion. Also, it was observed

an indued harge density due to OPA adsorption on all substrates. The theoretial model

of SAMs formed by OPA was able to identify that the wrinkles in h-BN substrates are

rystallographially oriented along the armhair diretion. Together with AFM image, this

model of SMAs atop the MoS2 have also evidened grain boundaries in the substrate.
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1
Introdução

Atualmente, os dispositivos eletr�nios têm omo onstituintes básios �lmes ou ristais

de silíio. Este semiondutor domina essa área porque a tenologia de produção de dispositi-

vos em larga esala é bem estruturada, e, também importante, sabe-se bem omo manipular

suas propriedades eletr�nias por meio da dopagem químia. Esta última o funionaliza, de

forma que o silíio dopado adquire propriedades esseniais na fabriação de diodos, transis-

tores, élulas solares, detetores de gás, et. Entretanto, a ontínua demanda por e�iênia e

miniaturização fez om que dispositivos a base de silíio possam estar hegando ao limite de

sua esala. Por isso, há uma grande proura por novos materiais que possam eventualmente

substituir o silíio na fabriação de dispositivos eletr�nios.

Dentre os materiais andidatos a substituirem o silíio tem-se om grande destaque o

grafeno. O potenial do grafeno para a eletr�nia é justi�ado pela alta mobilidade dos

portadores de arga (∼ 100000 cm2
/Vs, para o grafeno puro) [1℄, o que exede os valores

obtidos em semiondutores onvenionais, por exemplo o silíio. Esta mobilidade permanee

alta mesmo em temperatura ambiente [2℄. Obter-se um transistor de alta mobilidade e que

funione em temperatura ambiente é um dos maiores objetivos da engenharia eletr�nia e o

grafeno pode tornar isso viável [2℄. A alta veloidade de seus portadores de arga e a baixa

resistênia dos ontatos, neessários à fabriação de dispositivos, podem reduzir o tempo de

haveamento de transistores à base de grafeno.

Entretanto, para a utilização do grafeno em dispositivos eletr�nios, é neessário que

ele apresente uma modulação em suas propriedades de transporte. Qualquer material usado

em dispositivos eletr�nios deve possuir uma exelente apaidade de haveamento, tal omo

uma razão �on-o� �, (Ion/Ioff )
1

4entre 104 e 107 [3℄. Para alançar essa razão um transistor de

efeito de ampo; do inglês: �eld-e�et transistor FET, requer um semiondutor om um gap

1

Razão �on-o� � é a razão entre a orrente que atravessa o transistor quando este está ligado (na posição

on) e desligado (na posição o� ).

1
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de no mínimo 0, 4 eV [3℄. A ausênia de um gap no grafeno não o permite atingir o estado

�o� �, entretanto é possível modi�ar sua estrutura eletr�nia por diversas formas. Essas

modi�ações em suas propriedades eletr�nias podem ser alançadas através de biamadas,

nano�tas, pontos quântios, ou derivações químias do grafeno. Todas elas tem mostrado

di�uldades em atingir uma alta razão entre os estados �on-o� � sem degradar a qualidade

eletr�nia do grafeno [4℄.

Um método bastante desenvolvido para alterar as propriedades eletr�nias de um se-

miondutor é a adição de impurezas substituionais. Para isso, uma pequena onentração

de átomos diferentes é adiionada ao semiondutor de forma que ele �que om exesso de

elétrons ou buraos, o que pode alterar seu gap de energia. O nitreto de boro hexagonal (h-

BN) é um material interessante a ser onsiderado omo dopante do grafeno; os dois átomos

onstituintes desse material possuem tamanho e número de elétrons similares ao arbono,

e ainda, o parâmetro da rede hexagonal formada por esses átomos B e N é ∼ 2% maior do

que o parâmetro de rede do grafeno [5℄. E enquanto o grafeno é um semimetal, o h-BN é

um isolante de gap de 5, 5 eV [6℄. A rede ristalina om um arranjo desses três átomos: boro

(B), nitrogênio (N) e arbono (C), onstitui um material híbrido que pode ser indexado por

BCN.

Estudos experimentais [7�11℄ têm mostrado que é possível reser o grafeno através de

deposição químia na fase vapor, em inglês: hemial vapor deposition CVD, inorporando

os átomos de B e N omo o-dopantes. Como exemplo pode-se itar o trabalho de Chang [11℄

e olaboradores, no qual eles reseram �lmes de grafeno o-dopado om BN (BNG) usando

CVD. Através de ténias de araterização eles mostraram que suas amostras BNG pos-

suíam diferentes onentrações de BN, inluindo um regime de baixa onentração. Por

medidas de absorção e emissão de raio-X eles veri�aram a abertura de um gap, estimado

de 600meV, em um �lme de BNG ontendo 6% de BN. O estudo teório das propriedades

estruturais e eletr�nias desses sistemas; grafeno o-dopado om baixa onentração de BN,

foi um dos trabalhos realizados nesta tese.

É importante ressaltar que o termo dopagem é geralmente usado para se referir à adi-

ção de uma erta quantidade de impurezas a um material, do qual pretende-se alterar as

propriedades. Pode-se referir à esse tipo de dopagem omo dopagem eletr�nia; onde há

transferênia de elétrons entre o material e a impureza. Isto, onsequentemente, altera o ní-

vel de Fermi do material dopado, quando omparado om o material intrínseo. Uma outra

maneira de se alançar a dopagem em um material é por adsorção de algum outro material

sobre sua superfíie, sem que neessariamente resulte em formação de ligação químia. Neste

último aso o material de interesse pode ser dopado, por exemplo, por uma arga induzida

por polarização. Essa arga induzida é o resultado da interação Coulombiana entre o subs-

trato e o material dopante, que pode modi�ar a nuvem eletr�nia na região da interação,
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de modo que a arga no material de interesse tem a mesma magnitude e sinal oposto à arga

induzida no material dopante.

Estudos [12�15℄ mostram que é possível dopar o grafeno omo tipo p simplesmente por

adsorver moléulas orgânias em sua superfíie. Eles mostraram que, além dessa adsorção

não ausar deformações na estrutura ristalina do grafeno, ela ainda paree não alterar

sua exelente mobilidade. Dentre as moléulas já estudadas podem-se itar F4-TCNQ [12℄

(tetra�uoro-tetrayanoquinodimethano), C8H4F13SiCl3 (�uoroalkyltrihlorosilane-FTS) [13℄,

o gás NO2 [14℄ e os áidos fosf�nios
2

[15�17℄. A adsorção desse último sobre o grafeno fazem

parte do objeto de estudo deste trabalho de tese. Uma vez que foi observado que os áidos

fosf�nios tem uma direção ristalográ�a privilegiada sobre o grafeno, também foi investi-

gada a estabilidade energétia de dímeros de áido fosf�nio sobre dois outros substratos, de

rede ristalina hexagonal: nitreto de boro e dissulfeto de molibdênio.

A abordagem teória de sistemas omo os estudados nesta tese neessita de uma metodo-

logia que possa desrever o sistema e suas propriedades de forma tão realista quanto possível.

O primeiro passo é esrever um hamiltoniano para os sistemas e então diagonalizá-lo. Este

proedimento pode ter um grande usto omputaional. Por isso, o álulo e diagonalização

do hamiltoniano original é muitas vezes substituído por outras metodologias para que o usto

omputaional seja o mínimo, sem perder-se a qualidade dos resultados desejados. Neste sen-

tido, métodos omputaionais que implementam a teoria do funional da densidade (DFT)

são bem suedidos. O segundo apítulo desta tese apresenta a metodologia envolvida na

formulação da DFT, bem omo a teoria do pseudopotenial e onjuntos de bases neessários

para implementação de ódigos baseados na DFT.

O tereiro apítulo introduz os onstituintes do sistema híbrido estudado; grafeno e h-BN.

O quarto apítulo ontém os resultados do estudo, usando a DFT, para a termodinâmia

da dopagem do grafeno om os átomos substituionais de B e N. Foram investigados os

espetros de absorção de raio-X de pequenas onentrações de h-BN formando ilhas no plano

do grafeno. Foi alulada a energia de formação de um únio dopante B(N) introduzido na

rede do grafeno, e também, a energia de formação de sistemas de BCN om diferentes tipos

de ligações (por exemplo, C-B ou C-N) na região da interfae entre os materiais. Utilizando

o método Monte Carlo baseado no resfriamento simulado [18℄, foram geradas élulas om

pequenas onentrações dos átomos de B e N, 2, 08 à 10, 24%, formando dímeros diluídos em

diferentes on�gurações no grafeno. Cálulos DFT de estrutura eletr�nia desses sistemas

foram realizados para investigar o omportamento do gap de energia do grafeno dopado. Foi

proposto um modelo tight-binding que reproduz a dependênia do gap om a onentração e

2

Parte dos resultados do trabalho para os áidos fosf�nios depositadas sobre o grafeno fazem parte da

minha dissertação de mestrado e resultou em um artigo teório-experimental: Two - Dimensional Moleular

Crystals of Phosphoni Aids on Graphene, o qual se enontra na referênia 15.
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a morfologia dos sistemas. Por �m, foi estudada a dependênia do gap do grafeno o-dopado

om a deformação da rede ristalina do sistema.

O quinto apítulo onsiste nos resultados das propriedades estruturais e energétias ob-

tidas para os sistemas de áidos fosf�nios adsorvidos em materiais bidimensionais. Foi feita

uma breve desrição do proedimento experimental realizado para síntese desses sistemas,

bem omo dos resultados obtidos. Por meio da energia de formação foi estudada a estabi-

lidade de algumas on�gurações de dímeros de OPA depositados sobre as duas orientações

distintas (zigzag e armhair) dos substratos: grafeno, h-BN e MoS2. Diferentes métodos de

análise de arga foram usados no estudo da arga induzida nos substratos estudados devido

à adsorção de OPA.

O último apítulo destina-se às onsiderações �nais e perspetivas sobre todos os sistemas

estudados.



2
Metodologia

2.1 O hamiltoniano de sistemas de muitos orpos

Desde a formulação da meânia quântia, um de seus propósitos em físia dos materiais

é expliar as propriedades elétrias, térmias, ótias e magnétias dos sólidos, onheendo

somente seus onstituintes primários, os átomos. O que se espera de uma teoria nessa área

é que ela seja apaz de desrever as propriedades eletr�nias, as interações elétron-f�non,

propriedades de superfíies, de transporte, defeitos, entre outras, e que tenha a apaidade

de ser preditiva.

A meânia quântia fornee a formulação matemátia neessária para se obter as propri-

edades de sistemas de núleos e elétrons interagentes (átomos em uma rede). Esta formulação

matemátia baseia-se na resolução da equação de Shroedinger de muitos orpos (usualmente

a independente do tempo) [19℄:

HΨ(~RI ;~ri) = EΨ(~RI ;~ri), (2.1)

na qual

~RI são as posições dos núleos e ~ri as dos elétrons; Ψ(~RI ;~ri) é a função de onda de

muitos orpos que desreve o estado do sistema; E é a energia total e H o hamiltoniano não

relativístio do sistema ontendo os operadores energia inétia dos núleos e elétrons,

T̂
n

= −
∑

I

~
2

2MI

∇2
~RI
, T̂

e

= −
∑

i

~
2

2me

∇2
~ri
, (2.2)

e o operador energia potenial devido à interações entre os núleos e os elétrons. Na equação

aima, MI é a massa do núleo I e me a massa do elétron. Dois elétrons em ~ri e ~rj sentem

5
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uma força repulsiva entre si, que produz um termo para energia potenial:

V̂
ee

=
1

2

∑

i,j(i 6=j)

e2

|~ri − ~rj|
, (2.3)

om e sendo a arga do elétron e o fator 1/2 para retirar a ontagem dupla. Um elétron em

~r é atraído por ada núleo, arregado positivamente, em

~RI produzindo outro termo para

energia potenial:

− ZIe
2

|~RI − ~r|
, (2.4)

em que ZIe é a arga deste núleo. O potenial externo total experimentado pelos elétrons

devido à presença dos núleos é:

V̂
en

= −
∑

I,i

ZIe
2

|~RI − ~ri|
. (2.5)

Dois núleos nas posições

~RI e

~RJ também são repelidos entre si gerando mais um termo

para a energia potenial:

V̂
nn

=
1

2

∑

I,J(I 6=J)

ZIZJe
2

|~RI − ~RJ |
. (2.6)

Assim, o hamiltoniano exato, não relativístio, do sistema é esrito omo:

H = T̂
e

+ T̂
n

+ V̂
en

+ V̂
ee

+ V̂
nn

. (2.7)

Se for onsiderado que os núleos se movem vagarosamente no espaço, enquanto os elé-

trons se movem rapidamente, Ψ pode ser esrita om uma dependênia expliita somente

sobre as oordenadas dos elétrons. Isto resulta na aproximação adiabátia, na qual as o-

ordenadas dos núleos se tornam parâmetros �xos do hamiltoniano. Sua validade se baseia

na grande diferença entre as massas dos núleos e dos elétrons (de três a ino ordens de

magnitude). Então, a energia inétia dos núleos pode ser omitida e o termo para energia

potenial da interação núleo-núleo, Equação 2.6, torna-se uma onstante. Negligeniando-

se este termo, tem-se o hamiltoniano eletr�nio do sistema dado por:

He = T̂
e

+ V̂
en

+ V̂
ee

. (2.8)

A partir de agora, o hamiltoniano eletr�nio será representado apenas por H, o termo opera-
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dor energia potenial entre elétrons e núleos (potenial externo) será substituído por V̂
externo

,

e os demais índies da Equação 2.8 serão omitidos. É importante lembrar que a energia total

�a determinada por:

Etotal = Ee +
1

2

∑

I,J(I 6=J)

ZIZJe
2

|~RI − ~RJ |
. (2.9)

Mesmo om essas simpli�ações, resolver a equação de Shroedinger, Equação 2.1, para

Ψ(~ri) é algo extremamente difíil, devido ao grande número de oordenadas eletr�nias.

Se dois elétrons de mesmo spin troam de posição, Ψ deve mudar de sinal; o fen�meno

relaionado a esse efeito é onheido omo a propriedade de troa. Além disso, ada elétron

é afetado pelo movimento de todos os outros elétrons no sistema; este omportamento é

denominado omo o a propriedade de orrelação. É possível onstruir uma aproximação

simples na qual um sistema de partíulas não interagentes reproduzem o omportamento dos

elétrons. Esta é uma desrição apropriada quando os efeitos de troa e orrelação não são

ruiais para desrever o fen�meno de interesse. Ao desenvolver aproximações de partíulas

independentes, os efeitos de troa e orrelação não estão sendo desprezados, eles apenas serão

levados em onta de uma maneira média; isto é onheido omo aproximação de ampo médio

para interações elétron-elétron.

2.2 Aproximações de Hartree e Hartree-Fok

A aproximação mais simples que pode ser feita é assumir uma forma espeí�a para a

função de onda de muitos orpos, a qual seria apropriada se os elétrons fossem partíulas

distinguíveis não interagentes, ou seja:

ΨH(~ri, αi) = χ1(~r1, α1)χ2(~r2, α2)...χN (~rN , αN), (2.10)

om o índie i varrendo todos os elétrons. As funções de onda χi(~ri, αi) são estados nos quais

os elétrons individuais estariam se eles realmente fossem independentes. Estes são estados

de partíula únia, normalizados. Esta é a aproximação de Hartree (por isso o sobresrito

H). Com esta aproximação, a energia total do sistema torna-se:

EH = 〈ΨH |H|ΨH〉. (2.11)

Como o hamiltoniano é independente do spin ele atua somente na função espaial e o spin

pode ser onsiderado impliitamente nesta função espaial que arregará o índie α. Subs-

tituindo a expressão do hamiltoniano, Equação 2.8, em 2.11, observa-se que ada elétron

experimenta um potenial externo, devido aos núleos, e também um potenial médio de-
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vido aos demais elétrons, V H
j (~r). Fazendo um álulo variaional na Equação 2.11 o potenial

médio �a dado por:

V H
j (~r) = e2

∑

j 6=i

〈φα
i |

1

|~r − ~r′| |φ
α
i 〉. (2.12)

Este é o potenial de Hartree, ele inlui somente a repulsão oulombiana entre os elétrons.

O potenial é diferente para ada partíula e é uma aproximação de ampo médio para a

interação elétron-elétron.

O próximo passo é tentar inorporar a natureza fermi�nia dos elétrons na função de onda

de muitos orpos Ψ(~ri). Para isso é esolhida uma função de onda que é, onvenientemente,

uma versão antissimétria da função de onda de Hartree, isto é, ela muda de sinal quando

as oordenadas de dois elétrons são troadas. Esta é a aproximação de Hartree-Fok. Este

método de Hartree-Fok é, na verdade, uma maneira simples de inluir expliitamente o

grau de liberdade de spin na função de onda, por onsiderar elétrons om spin up e down

em posições ~r. Apliando-se o operador de anti-simetrização às funções do tipo Hartree,

Equação 2.10, para formar uma função antissimétria, obtém-se um determinante onheido

omo determinante de Slater:

ΨHF (~ri, αi) =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φ1(~r1, α1) φ1(~r2, α2) · · · φ1(~rN , αN)

φ2(~r1, α1) φ2(~r2, α2) · · · φ2(~rN , αN)
.

.

.

.

.

.

.

.

.

φN(~r1, α1) φN(~r2, α2) · · · φN(~rN , αN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(2.13)

em que N é o número total de elétrons. Esta Equação 2.13, tem a propriedade desejada, já

que troar a posição de dois elétrons é o equivalente a troar as olunas orrespondentes

no determinante, que por sua vez muda de sinal. Nesta aproximação é levada em onta a

repulsão oulombiana média entre os elétrons, enquanto o efeito de troa, responsável por

manter afastado espaialmente elétrons de mesmo spin, é inluído de maneira exata. Com

isso, a energia total, em unidades at�mias, é dada por:

EHF = 〈ΨHF |H|ΨHF 〉
=
∑

i,α

∫

φα∗
i (~r)

[

−1
2
∇2 + Ven(~r)

]

φα
i (~r)d(~r)

+1
2

∑

i,j,αi,αj

∫∫

φαi∗
i (~r)φ

αj∗
j (~r′) 1

|~r−~r′|φ
αi

i (~r)φ
αj

j (~r′)d(~r)d(~r′)

−1
2

∑

i,j,αi,αj

∫∫

φαi∗
i (~r)φ

αj∗
j (~r′) 1

|~r−~r′|φ
αj

j (~r)φαi

i (~r′)d(~r)d(~r′). (2.14)

Observe que no primeiro termo da Equação 2.14 aparee a função espaial, φi, de um únio

elétron, pois, ada termo dos operadores Te e Ven depende apenas da oordenada ~r de um
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únio elétron. As outras funções do determinante de Slater obedeem à relação de ortonor-

malidade, exigida na onstrução do determinante, ou seja, resultam em 0 ou 1. No segundo

e tereiro termo desta equação apareem duas funções espaiais, isto porque ada termo do

operador Vee depende de duas variáveis ~ri e ~rj . Da mesma forma que no primeiro termo, as

outras funções do determinante obedeem a relação de ortonormalidade. O segundo termo

da Equação 2.14 é a integral de Hartree e o último termo é a integral de troa que, neste

método, é onheida omo termo de Fok [20℄.

Até agora foi visto que om erto grau de aproximação pode-se resolver a equação de

Shroedinger para Ψ, transformando-se um problema de N elétrons em N problemas de

um elétron. A função de onda total tem uma dependênia de 4N variáveis (3N oordena-

das espaiais mais N oordenadas de spin) e, uma vez que Ψ é onheida tem-se aesso a

qualquer informação do sistema. Entretanto, a medida que N aumenta, resolver a equação

de Shroedinger para Ψ torna-se inviável omputaionalmente. Além disso os formalismos

apresentados (HF) só leva em onta a orrelação de spins antiparalelos. É interessante a

busa de métodos que sejam de baixo usto omputaional (tempo de CPU e memória) e

que ainda tratem o problema inluindo a orrelação eletr�nia. Na próxima seção é desrita

uma teoria que tende sanar essas di�uldades.

2.3 A Teoria do Funional da Densidade

Existe uma maneira de se resolver o sistema de N elétrons em que a variável fundamen-

tal é a densidade eletr�nia total, em vez da função de onda. Isto onduz a uma enorme

simpli�ação do problema, visto que a densidade eletr�nia depende apenas de três variáveis

(desonsiderando o spin). A solução exata para esse problema foi dada por Hohenberg e

Kohn [21℄ em 1964 e é onheida omo a Teoria do Funional da Densidade (DFT). Por

esse trabalho, Walter Kohn foi agraiado om o prêmio Nobel de Químia em 1998 [22℄.

Esta teoria tem sido uma das mais e�ientes para o estudo das propriedades de materiais,

pois leva em onta os efeitos de troa e orrelação do gás de elétrons. O interessante é que

todas as propriedades físias do estado fundamental do sistema podem ser, em prinípio,

determinadas om apenas o onheimento da densidade do estado fundamental. Isto está de

aordo om os teoremas de Hohenberg-Kohn [23℄ que serão enuniados abaixo.

2.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn a�rma que o potenial externo sentido pelos elétrons

é assoiado a uma únia densidade eletr�nia do estado fundamental n0(~r). A prova deste

teorema é a seguinte.
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Se o hamiltoniano do sistema é dado por:

H = T̂ + V̂ + V̂
externo

, (2.15)

este hamiltoniano é determinado apenas pelo potenial externo, V̂
externo

, uma vez que os

operadores energia inétia e potenial, T̂ e V̂ , são operadores universais. Isto signi�a que

os elétrons irão ter a mesma energia inétia e potenial em qualquer sistema que eles se

enontrem: a diferença na energia total está relaionada somente om o potenial externo

araterístio de ada sistema.

Se forem onsiderados dois poteniais, V̂
externo

e V̂ ′
externo

, que diferem por mais do que

uma onstante e que, por hipótese, geram a mesma densidade do estado fundamenta, n0(~r),

pode-se obter da equação de Shroedinger:

(T̂ + V̂ + V̂
externo

)Ψ0 = E0Ψ0

(T̂ + V̂ + V̂ ′
externo

)Ψ′
0 = E ′

0Ψ
′
0. (2.16)

Como os poteniais resultam na mesma densidade, então Ψ0 = Ψ′
0. Subtraindo as duas

equações de (2.16) enontra-se:

V̂
externo

− V̂ ′
externo

= E0 − E ′
0. (2.17)

Mas E0 e E
′
0 são números reais, então o lado direito da Equação 2.17 é apenas uma onstante.

Isto ontradiz a hipótese iniial, ou seja, dois poteniais diferentes não podem resultar em

um mesmo estado fundamental.

Se V̂
externo

6= V̂ ′
externo

, onsequentemente Ψ0 6= Ψ′
0 e deve ser provado também que

n0(~r) 6= n′
0(~r). Provando por ontradição, supondo que n0(~r) = n′

0(~r) e onsiderando estados

não degenerados de aordo om o prinípio variaional de Rayleigh-Ritz [23℄ tem-se:

E0 = 〈Ψ0|H|Ψ0〉 < 〈Ψ′
0|H|Ψ′

0〉. (2.18)

Isto signi�a que o valor esperado da energia será o menor (estado fundamental) quando a

auto função for tal que diagonaliza o hamiltoniano. Se no último termo do lado direito da
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Equação 2.18 for somado e subtraído V̂ ′
externo

de forma:

〈Ψ′
0|H|Ψ′

0〉 = 〈Ψ′
0|T̂ + V̂ + V̂

externo

|Ψ′
0〉

= 〈Ψ′
0|T̂ + V̂ + V̂

externo

+ V̂ ′
externo

− V̂ ′
externo

|Ψ′
0〉

= 〈Ψ′
0|H′ + V̂

externo

− V̂ ′
externo

|Ψ′
0〉

= E ′
0 + 〈Ψ′

0|V̂externo − V̂ ′
externo

|Ψ′
0〉. (2.19)

Neste ponto é neessário de�nir a densidade eletr�nia e o operador potenial externo:

n(~r) =

∫

· · ·
∫

Ψ∗(~r1, ~r2, · · · )
N
∑

i

δ(~r − ~ri)Ψ(~r1, ~r2, · · · )d~r1d~r2 · · · d~rN (2.20)

e

V̂
externo

=
N
∑

i

υ(~ri). (2.21)

Então,

〈Ψ|V̂
externo

|Ψ〉 =

∫

· · ·
∫

Ψ∗(~r1, ~r2, · · · )
N
∑

i

υ(~ri)Ψ(~r1, ~r2, · · · )d~r1d~r2 · · · d~rN

=

∫

· · ·
∫

Ψ∗(~r1, ~r2, · · · )
N
∑

i

δ(~r − ~ri)υ(~r)Ψ(~r1, ~r2, · · · )d~r1d~r2 · · · d~rN

=

∫

n(~r)υ(~r)d~r. (2.22)

Voltando à Equação 2.19 tem-se:

E ′
0 + 〈Ψ′

0|V̂externo − V̂ ′
externo

|Ψ′
0〉 = E ′

0 +

∫

n′
0(~r)[υexterno(~r)− υ′externo(~r)]d~r. (2.23)

Com este resultado, a Equação 2.18 pode ser esrita omo:

E0 < E ′
0 +

∫

n′
0(~r)[υexterno(~r)− υ′externo(~r)]d~r. (2.24)

Utilizando novamente o prinípio variaional agora para:

E ′
0 = 〈Ψ′

0|H′|Ψ′
0〉 < 〈Ψ0|H′|Ψ0〉. (2.25)
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E pelo mesmo raioínio pode-se fazer:

〈Ψ0|H′|Ψ0〉
= 〈Ψ0|T̂ + V̂ + V̂ ′

externo

+ V̂
externo

− V̂
externo

|Ψ0〉
= 〈Ψ0|H + V̂ ′

externo

− V̂
externo

|Ψ0〉
= E0 + 〈Ψ0|V̂ ′

externo

− V̂
externo

|Ψ0〉
= E0 +

∫

n0(~r)[υ
′
externo

(~r)− υ
externo

(~r)]d~r. (2.26)

Então, de aordo om as Equações 2.25 e 2.26:

E ′
0 < E0 +

∫

n0(~r)[υ
′
externo

(~r)− υ
externo

(~r)]d~r. (2.27)

Se n0(~r) = n′
0(~r), omo foi suposto iniialmente, somando as Equações 2.24 e 2.27, enontra-

se:

E0 + E ′
0 < E ′

0 + E0, (2.28)

o que é absurdo. Pode-se onluir que dois estados fundamentais diferentes, não degenerados,

onduzem a diferentes densidades do estado fundamental, vindas de diferentes poteniais

externos. Logo, o primeiro teorema diz que a densidade n0(~r) do estado fundamental deve

onter as mesmas informações que a função de onda deste estado.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn a�rma que a energia do estado fundamental

pode ser esrita omo um funional da densidade e ela é mínima para a densidade n0(~r)

exata.

A partir deH obtém-se todos os autovalores, as auto funções e por sua vez todos os valores

esperados de qualquer operador Ô. Como foi mostrado no primeiro teorema, a densidade

pode exerer o mesmo papel que a auto função, então qualquer observável de um sistema

é um funional únio da densidade do estado fundamental. Isto ertamente é válido para a

energia do estado fundamental. Este funional pode ser de�nido omo:

E[n] ≡ 〈Ψ0[n]|T̂ + V̂ + V̂
externo

|Ψ0[n]〉. (2.29)

Para o aso em que a densidade n(~r) é igual a densidade do estado fundamental n0(~r) para

o orrespondente potenial externo, o funional tem o valor de E0. Desde que a energia do

estado fundamental, E0, é uniamente determinado por n0(~r), o prinípio de Rayleigh Ritz
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estabelee que:

E0 < E[n], para n 6= n0. (2.30)

A energia do estado fundamental pode ser enontrada exatamente por variar a densidade

para minimizar a energia, desde que a forma do funional seja onheida, ou se uma boa

aproximação for onheida para o funional. O funional energia pode ser esrito omo:

E[n] = FHK [n] +

∫

υ
externo

(~r)n(~r)d~r. (2.31)

em que FHK [n] = 〈Ψ0[n]|T̂ + V̂ |Ψ0[n]〉 é um funional universal. Desta forma, ele preisa ser

espei�ado uma únia vez e pode ser apliado para qualquer sistema de elétrons.

Enquanto os teoremas de Hohenberg-Kohn estabeleem rigorosamente que a densidade

pode ser usada omo variável para enontrar a energia do estado fundamental de um sistema

de N elétrons, eles não forneem um esquema omputaional útil. Isto é dado pelo formalismo

de Kohn-Sham [23℄ disutido na próxima subseção.

2.3.2 O formalismo de Kohn-Sham

A ideia do formalismo de Kohn-Sham é usar um sistema não interagente omo referên-

ia e prourar um potenial efetivo, Vs, tal que o sistema não interagente tenha a mesma

densidade do estado fundamental que o sistema real, interagente (obs.: o subsrito s vem de

single particle, partíula únia). Uma vez enontrada esta densidade, ela pode ser usada no

funional da Equação 2.29.

Para um sistema de N elétrons não interagentes em um potenial externo tem-se o ha-

miltoniano:

Hs = T̂s + V̂s. (2.32)

De aordo om o teorema de Hohenberg-Kohn há um únio funional para a energia:

E[n]s = Ts[n] +

∫

υs(~r)n(~r)d~r. (2.33)

Observe que Ts[n] é o funional energia inétia de um sistema de N elétrons não interagentes,

e é diferente do funional T [n] o qual faz parte do funional FHK [n] na Equação 2.31, para

o aso de partíulas interagentes.
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A densidade do estado fundamental do sistema de partíulas independentes é:

ns(~r) =
N
∑

i=1

|φi(~r)|2, (2.34)

em que φi(~r) são os estados, ou orbitais, de uma únia partíula que satisfazem uma equação

tipo Shroedinger que surge da Equação 2.32:

[

− ~
2

2m
∇2 + V̂s(~r)

]

φi(~r) = εiφi(~r). (2.35)

A densidade enontrada pode ser usada para resolver o problema de partíulas interagentes.

Se a Equação 2.31 for reesrita om a soma e subtração dos termos; Ts[n] e V
H
, este

último é a energia eletrostátia de Hartree, Equação 2.12, tem-se:

E[n] = T̂s[n] +
{

T̂ [n]− T̂s[n] + V̂ [n]− e2

2

∫∫ n(~r)n(~r′)
|~r−~r′| d~rd~r

′
}

+ e2

2

∫∫ n(~r)n(~r′)
|~r−~r′| d~rd~r

′ +
∫

υ
externo

(~r)n(~r)d~r. (2.36)

Desta forma para enontrar E0 deve-se extremizar E[n] da Equação 2.36, om o vínulo do

número de partíulas N �xo, ou seja:

∫

n(~r)d~r =

∫

∑

i

φ∗
i (~r)φi(~r)d~r =

N
∑

i

1 = N. (2.37)

Tem-se:

L[n] = E[n]−
∑

i

εi

(
∫

φ∗
i (~r)φi(~r)d~r − 1

)

, (2.38)

em que εi são os multipliadores de Lagrange relaionados à restrição feita. Variando n por

um parâmetro λ e de�nindo δ ≡ d
dλ
, deve-se enontrar:

δL[n]

δn

∣

∣

∣

∣

λ=0

= 0. (2.39)

Substituindo a expressão do funional L[n], om E[n] dado pela Equação 2.36:

δL[n]

δn
=
δT̂s[n]

δn
+ e2

∫

n(~r′)

|~r − ~r′|d~r
′ + V̂externo +

δEXC [n]

δn
− εi = 0. (2.40)

EXC [n] (o subsrito XC vem do inglês exchange and correlation ) é a energia de troa e
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orrelação, que é o termo que está entre olhetes do lado direito da Equação 2.36. O que se

ganha ao esrever o funional da energia omo em 2.36 é que todas as informações sobre os

elétrons interagentes não onheidas estão ontidas no termo de troa e orrelação, EXC [n].

Para partíulas não interagentes o funional energia inétia pode ser esrito omo:

T̂s[n] = −
~
2

2m

∫ N
∑

i

φ∗
i (~r)∇2φi(~r)d~r. (2.41)

Assim,

δT̂s[n]

δn
=
δT̂s[n]

δφ∗
i

δφ∗
i

δn
= − ~

2

2m
∇2φi(~r)

(

δn

δφ∗
i

)−1

= − ~
2

2m

1

φi

∇2φi(~r). (2.42)

Levando este resultado à Equação 2.40 enontra-se:

[

− ~
2

2m
∇2 + e2

∫

n(~r′)

|~r − ~r′|d~r
′ + V̂externo + υXC [n]

]

φi(~r) = εiφi(~r). (2.43)

Estas são as equações de Kohn-Sham, om ε1 < ε2 < ε3 · · · , υXC [n] é a derivada funional

da energia de troa e orrelação hamada de potenial de troa e orrelação e φi(~r) são os

orbitais de Kohn-Sham. Comparando as Equações 2.35 e 2.43 nota-se que o potenial efetivo

sentido pelo elétrons no sistema interagente deve ser:

V̂s(~r) = e2
∫

n(~r′)

|~r − ~r′|d~r
′ + V̂externo(~r) + υXC [n(~r)]. (2.44)

O �preço� a se pagar ao usar o esquema de Kohn-Sham é que suas equações devem ser

resolvidas autoonsistentemente. O potenial efetivo Vs torna-se dependente da densidade

eletr�nia. Cálulos prátios omeçam por assumir uma densidade iniial, isto fornee um

Vs o qual pode ser usado para resolver os estados de um únio elétron, e desta forma a nova

densidade tem um novo Vs. A equação é resolvida novamente, este proesso é repetido até

que a densidade velha seja próxima da nova, por um ritério de onvergênia. A Figura 2.1

mostra um esquema adotado para resolver este tipo de equação autoonsistente.

É importante lembrar que os autovalores da equação de Kohn-Sham não têm signi�ado

físio. No entanto, um resultado interessante obtido por Almbladh e von Barth [24℄ é que,

para o funional energia exato, para sistemas �nitos o último autovalor oupado é exatamente

igual á diferença entre a energia do estado fundamental do sistema e a energia do estado

fundamental do sistema ionizado, ou seja, a energia de ionização.

Até agora nenhuma aproximação foi feita, ou seja, a teoria é exata. A questão mais
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Figura 2.1: Representação esquemátia de um ilo de autoonsistênia, usado na resolução da

equação de Kohn-Sham.

importante da DFT é obter o funional EXC [n], ou aproximações para este. Então, toda

aproximação deste formalismo está ontida no funional de troa e orrelação, que será

disutido na próxima seção.

2.3.3 Aproximações para o funional de troa e orrelação

A vantagem prátia de esrever o funional da energia E[n] omo na Equação 2.36 é que

o funional desonheido EXC [n] é tipiamente menor do que os termos onheidos Ts, V
H

e Vexterno, este último pode ser onheido ou não. Assim é esperado que uma aproximação

simples para EXC [n] possa ser útil para obter-se boas aproximações para a energia total do

estado fundamental.

O funional de troa e orrelação é frequentemente deomposto omo:

EXC [n] = EX [n] + EC [n], (2.45)

em que EX é a energia de troa devido ao prinípio de exlusão de Pauli e EC é a energia de

orrelação devido à orrelação eletr�nia. A energia de troa pode ser esrita expliitamente

em termos de orbitais de uma únia partíula, omo no método de Hartree-Fok, onde ela é

dada pelo termo de Fok (último termo da Equação 2.14)
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Para a energia de orrelação nenhuma expressão geral é onheida, tanto em termos de

orbitais omo em termos da densidade. Em geral, as duas energias são esritas em termos da

densidade, de forma que o funional pode ser esrito om apenas um termo o qual engloba

as duas energias.

Existem várias aproximações para o funional XC, a primeira delas foi a LDA [25℄, Apro-

ximação da Densidade Loal, do inglês �Loal Density Approximation�. A forma verdadeira

do funional XC depende, não somente da densidade loal, mas também da densidade n

em todos os outros pontos r, porém, esta dependênia funional não é onheida explii-

tamente. A aproximação LDA ignora a dependênia não loal do funional e assume que

EXC [n] depende somente da densidade loal n(~r) e pode ser esrito omo:

ELDA
XC [n] =

∫

ǫLDA
XC (n(~r))n(~r)d~r. (2.46)

na qual ǫLDA
XC (n) é a energia de troa e orrelação por partíula de um sistema homogêneo de

gás de elétrons interagentes om densidade n. A energia ǫLDA
XC (n) pode ser obtida por uma

parametrização dos resultados de simulações de Monte Carlo [26℄ para um gás de elétrons

livres. Para isso, a densidade eletr�nia em um ponto é loalmente aproximada pela densidade

do gás de elétrons livres. Quando o sistema real varia sua densidade lentamente om r a

aproximação LDA, utilizada nos álulos desse sistema, fornee bons resultados. O suesso

desta aproximação é parialmente expliado pelo anelamento de erro sistemátio [20℄:

tipiamente a LDA subestima EC e superestima EX , resultando em um bom valor de EXC .

Esse anelamento de erros não é aidental, mas sim sistemátio. A parametrização mais

utilizada para a LDA é a CA, assim denotada, devido a seus autores Ceperley e Alder [27℄.

Já há muitas déadas a LDA vem sendo apliada em álulos de estrutura de bandas e

energia total em físia do estado sólido. Mas, em sistemas reais tais omo átomos, moléulas,

lusters e sólidos são não-homogêneo, os elétrons são expostos à ampos elétrios variáveis

espaialmente produzidos pelos núleos. A aproximação LDA não é apaz de forneer re-

sultados preisos para este tipo de sistema. É então útil busar um método para inluir no

funional a informação da variação espaial dos elétrons. Uma maneira de se fazer isto é

através do gradiente da densidade e a aproximação relaionada é a Aproximação do Gradi-

ente Generalizado, GGA, do inglês �Generalized Gradient Approximation�. Este funional é

semi-loal, por depender também do gradiente da densidade, e pode ser esrito na forma:

EGGA
XC [n] =

∫

f(n(~r),∇n(~r))d~r. (2.47)

Diferentes métodos empregados na onstrução da função f(n(~r),∇n(~r)) forneem dife-

rentes GGAs. Em partiular a GGA usada em físia mais popular é a PBE, que denota
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o funional proposto em 1996 por Perdew, Burke e Ernzerhof [28℄. Nessa aproximação os

parâmetros usados são obtidos por primeiros prinípios. Cálulos om GGA são ligeiramente

mais preisos do que om LDA, prinipalmente no que diz respeito a energia de formação. Os

prinipais tipos de ligações químias; ovalente, i�nia, metália e de hidrogênio apresentam

resultados on�áveis quando tratadas om GGA.

Em sistemas nos quais a interação de van der Waals é relevante os funionais itados

aima falham na desrição teória do sistema. A LDA e GGA não são apazes de desrever

interações não loais. Por exemplo, para dois sistemas neutros afastados, onde não há so-

breposição entre as densidades eletr�nias de ada sistema, pode-se ter uma interação entre

eles resultante da atração devido à dipolos �utuantes em ada sistema. No entanto, para a

LDA ser apaz de detetar esse tipo de interação é neessário que haja uma sobreposição

das densidades eletr�nias dos sistemas, e, mesmo para a GGA, a energia forneida por esse

funional é levada em onta somente na vizinhança imediata de ~r, de modo que a energia é

nula quando n(~r) é zero [29℄.

Algumas metodologias [30�32℄ tem sido desenvolvidas om o intuito de inluir, mesmo que

de forma aproximada, a interação de van der waals nos álulos DFT. Para que a orrelação

não loal desta interação seja inluída na energia de troa e orrelação, o funional EXC

pode ser esrito da forma:

EXC = EGGA
X + ELDA

C + Enl
C . (2.48)

Na Equação 2.48 o termo EGGA
X é a energia de troa obtida om o funional GGA e

ELDA
C é a energia de orrelação loal obtida por meio do funional LDA. O termo Enl

C é a

parte da energia de orrelação não loal, esse termo pode ser esrito omo:

Enl
C =

1

2

∫

n(~r)φ(~r, ~r′)n(~r′)d~rd~r′, (2.49)

em que φ(~r, ~r′) é função de ~r − ~r′, da densidade eletr�nia n e de seu gradiente ∇n. Na
onstrução dessa função algumas onsiderações são importantes, por exemplo, evitar a dupla

ontagem da energia da orrelação loal, de forma que para uma densidade homogênea o

termo Enl
C deve ser nulo. Outra ondição é que, em sistemas muito afastados φ tende para

a forma matemátia da interação de van der Waals (

C

|~r−~r′|6 ), ou seja, uma interação atrativa

de longo alane.

Um dos métodos para o funional da densidade van der Waals (VDW-DF) é o desen-

volvido pelos autores Dion, Rydberg, Shröder, Langreth e Lundqvist [30℄ (VDW/DRSLL),
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mas, assim omo as aproximações LDA e GGA, a VDW/DRSLL também tem suas limita-

ções. Por exemplo, ela não desreve as ligações de hidrogênio adequadamente [31�33℄. Isto

pode ser melhorado se na onstrução do funional VDW-DF outras parametrizações do GGA

forem usadas ou aprimorando a parte da energia não loal do funional.

2.3.4 A energia total

Após de�nir o funional de troa e orrelação mais adequado, a energia total do sistema

pode ser enontrada omo função dos autovalores de Kohn-Sham εi.

Se a equação de Kohn-Sham, (2.43), for multipliada à esquerda por φ∗
i , integrando em

todo o espaço e somando sobre todos os orbitais oupados tem-se:

N
∑

i

εi = Ts[n] +

∫

υ
externo

(~r)n(~r)d(~r) + e2
∫∫

n(~r′)n(~r)

|~r − ~r′| d~r
′d~r +

∫

υXC [n]n(~r)d~r. (2.50)

Comparando (2.50) om o funional da energia (2.36) e adiionando o termo da energia

potenial núleo-núleo, enontra-se:

Etotal =
∑N

i εi − e2

2

∫∫ n(~r′)n(~r)
|~r−~r′| d~r

′d~r +
∫

(EXC [n]− υXC [n])n(~r)d~r

+1
2

∑

I,J(I 6=J)
ZIZJe

2

|~RI−~RJ |
, (2.51)

que é a energia total do sistema. Aqui EXC [n] e υXC [n] são o funional da energia e o

potenial de troa e orrelação, usados na equação de Kohn-Sham.

2.4 Método do Pseudopotenial

Para álulos ab initio, ou seja, de primeiros prinípios, o tempo omputaional rese

om O(N3
b ) [34℄, em que Nb é o número de funções da base, o que em geral é proporional ao

número de partíulas. Tratar sistemas ommuitos elétrons exige grande usto omputaional,

mesmo para a DFT. Este usto pode ser reduzido se for levado em onta que os elétrons

das amadas mais internas dos átomos, (que reebem o nome de aroço) geralmente são

inertes na formação das ligações químias. Somente os elétrons mais externos, elétrons de

valênia, são responsáveis por esses proessos. A ontribuição dos estados de valênia para

a densidade eletr�nia total é desprezível dentro da região do aroço e dominante fora dela.

Por ausa dessas diferenças entre elétrons de aroço e de valênia, várias aproximações

têm sido feitas para separar estes dois onjuntos de estados. Estas aproximações, onheidas

omo métodos do pseudopotenial, permitem desprezar a ontribuição dos elétrons de aroço

para o potenial e ao mesmo tempo riar um potenial mais suave para os elétrons de

valênia. A maioria dos trabalhos teórios que utilizam o método do pseudopotenial são

baseados no formalismo desenvolvido por Phillips e Kleinman [35℄, desrito abaixo. Nesse
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aso, o que se faz é uma parametrização dos resultados obtidos a partir de álulos de Monte

Carlo Quântio, Para onstruir o pseudopotenial para um átomo espeí�o, isolado, om

|ψn〉 sendo um estado de uma únia partíula é neessário alular esse estado para todos os

elétrons do átomo. Separa-se expliitamente os estados dos elétrons de valênia dos estados

dos elétrons de aroço, denotados, respetivamente, por |ψv〉 e |ψc〉 respetivamente. Ambos

devem satisfazer uma equação do tipo Shroedinger:

Hs|ψv〉 = ǫv|ψv〉,
Hs|ψc〉 = ǫc|ψc〉. (2.52)

onde Hs é o hamiltoniano apropriado de uma únia partíula, ver Equação 2.32. De�ni-se

um novo onjunto de estados de valênia |φv〉, através da seguinte relação:

|ψv〉 = |φv〉 −
∑

c

|ψc〉〈ψc|φv〉. (2.53)

Desta forma é retirada qualquer sobreposição da função de onda dos elétrons de aroço sobre

a função de onda dos elétrons de valênia, devido ao projetor:

P̂ =
∑

c

|ψc〉〈ψc|. (2.54)

Se o hamiltoniano Hs for apliado neste novo estado, Equação 2.53, obtém-se:

Hs|φv〉 −
∑

c

Hs|ψc〉〈ψc|φv〉 = ǫv

[

|φv〉 −
∑

c

|ψc〉〈ψc|φv〉
]

. (2.55)

Levando-se em onta a Equação 2.52 pode-se esrever para 2.55:

[

Hs −
∑

c

ǫc|ψc〉〈ψc|
]

|φv〉 = ǫv

[

1−
∑

c

|ψc〉〈ψc|
]

|φv〉

⇒
[

Hs +
∑

c

(ǫv − ǫc)|ψc〉〈ψc|
]

|φv〉 = ǫv|φv〉. (2.56)

Os novos estados |φv〉 obedeem à equação de partíulas não interagentes (partíula únia)

om um potenial modi�ado, no qual os autovalores são os mesmos ǫv dos estados de

valênia originais |ψv〉. Este potenial modi�ado é hamado de pseudopotenial:

V̂p = V̂s +
∑

c

(ǫv − ǫc)|ψc〉〈ψc|, (2.57)
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e |φv〉 são as pseudos-funções de onda. Observe que o segundo termo que aparee no pseu-

dopotenial é positivo, porque ǫv > ǫc. Por de�nição os estados de valênia são de mais

alta energia que os estados de aroço. Assim, este termo é repulsivo e tende a manter os

estados de valênia fora do aroço. Neste sentido o pseudopotenial representa o potenial

efetivo que os elétrons de valênia sentiriam, se o únio efeito dos elétrons de aroço fosse

repeli-los. As pseudo-funções experimentam um potenial Coulombiano atrativo o qual é

blindado próximo ao núleo pelos elétrons de aroço. Usualmente, onsidera-se também um

pseudopotenial mais suave, sem a singularidade 1/r, próximo à origem. Em regiões mais

distantes, onde os estados de aroço aem exponenialmente, o potenial que a pseudo-função

experimenta é o mesmo potenial Coulombiano da função original. A Figura 2.2 ilustra as

semelhanças do omportamento entre o potenial Coulombiano, a auto função de valênia

real e os respetivos pseudopotenial e pseudo-função.

Como a região na qual os elétrons formam as ligações, que mantêm átomos unidos,

é a região na qual a auto função real e o potenial oinidem om a pseudo-função e o

pseudopotenial, e om a pseudo-função tendo o mesmo autovalor da função original, então

ela reproduz �elmente os verdadeiros estados de valênia, preservando toda a físia relevante

para o omportamento dos sólidos, moléulas ou lusters.

Figura 2.2: Representação esquemátia do potenial oulombiano e da auto função de valênia

real omparados om o pseudopotenial e pseudo-função. Na �gura da direita a urva traejada

representa o omportamento real e rc é o raio de orte para o qual o potenial e auto função não

são afetados. Retirada da referênia [19℄.

As demonstrações feitas aima são para o álulo do pseudopotenial de forma mais geral,

nas subseções seguintes serão abordadas duas das formas mais usadas nos álulos om a

DFT.



2.4 MÉTODO DO PSEUDOPOTENCIAL 22

2.4.1 Pseudopoteniais de norma onservada

A onstrução desses pseudopoteniais foi proposta por Zunger e Cohen [36℄ e onsiste

em, primeiramente, resolver a equação de partíula únia autoonsistentemente para todos

os elétrons do átomo (de aroço e valênia).

Considera-se o átomo livre, ou seja, sem potenial externo apliado, om isso pode-se

explorar sua simetria esféria. Para ada estado de valênia de interesse deve-se resolver

somente a parte radial da função de onda e manter a auda desta função até um pouo antes

de seu extremo. Quando os átomos são oloados em distânia interat�mias adequadas nos

sólidos, essas audas de valênia se sobrepõem signi�ativamente, e resultam na interação

entres os orrespondentes elétrons produzindo a ligação entre os átomos. Esta parte da função

de valênia deve ser tão realístia quanto possível. Dentro do aroço o omportamento da

função de onda não é tão importante para o sólido. Então pode ser onstruída uma pseudo-

função suave que não tenha nós e vá a zero na origem omo mostrado na Figura 2.2. Isto

é alançado tomando-se uma ombinação de funções suaves que pode ser ajustada para

oinidir om a auto função real e om sua derivada primeira e para aproximar-se suavemente

de zero na origem. Tendo de�nido a pseudo-função de onda pode-se inverter a equação tipo

Shroedinger para obter o pseudopotenial que produz tal função.

Esrevendo a parte radial da equação de Kohn-Sham, om a inlusão do pseudopotenial

tem-se:

{

−1
2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V̂ l

p

}

rRl
p(~r) = ǫlrRl

p(~r), (2.58)

em que Rl
p(~r) é a pseudo-função, V̂ l

p é a omponente do pseudopotenial blindado para

um dado valor de l e ǫl a auto energia de valênia om o número quântio orbital l. O

pseudopotenial é obtido invertendo a equação aima:

V̂ l
p (~r) = ǫl − l(l + 1)

2r2
+

1

2rRl
p(~r)

d2

dr2
(rRl

p(~r)). (2.59)

Pela ondição de norma onservada a pseudo-função integrada de zero a r = rc deve ser

igual ao valor desta integral para a função verdadeira. rc é a distânia radial a partir da qual

a auda da função se estende (ver Figura 2.2), hamada de raio de orte e a região r < rc

orresponde ao aroço. Em síntese, os pseudopoteniais de norma onservada apresentam as

seguintes araterístias:

(i) os autovalores reais obtidos para os estados de valênia devem ser, por onstrução,

idêntios aos autovalores obtidos om os pseudopoteniais;
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ǫi = ǫpi

(ii) as auto funções relativas à solução exata e à solução om o pseudopotenial devem ser

iguais para r > rc;

(iii) as integrais de zero a r > rc das densidades de arga da solução exata devem ser iguais

às das soluções obtidas om o pseudopotenial;

(iv) a derivada logarítmia das pseudo-funções deve onvergir para a da função de onda

exata para r > rc.

Lembrando que a solução exata e a função de onda exata são aquelas obtidas do álulo

que inlui todos os elétrons. A Propriedade (iii) garante, através do teorema de Gauss, que

o potenial eletrostátio produzido pela pseudodensidade em r > rc, é o mesmo que o pro-

duzido pela densidade exata. Quando as funções estão normalizadas, �a garantido que a

arga é idêntia na região r > rc. A propriedade (iv) assegura que medidas de espalhamento

são reproduzidas om o mínimo de erro. Por exemplo, o potenial é responsável por mudar

a fase da onda inidente na teoria de espalhamento, e essa mudança de fase está relaionada

om a derivada logarítmia da função de onda. As propriedades de espalhamento do pseudo-

potenial e do potenial real têm a mesma variação da energia em primeira ordem quando

transferidas para outros sistemas:

−2π
[

(rR)2
d

dǫ

d

dr
lnR

]

rc

= 4π

∫ rc

0

|R|2r2dr = Qcore(rc). (2.60)

Como exigimos que as funções de onda sejam normalizadas, dentro de uma esfera de raio

r > rc, o lado direito da equação aima é igual tanto para pseudo-função omo para a função

exata.

As ondições (iii) e (iv), de erta forma, estão relaionadas om a apaidade destes

pseudopoteniais serem inertes, ou seja, serem imutáveis em diferentes ambientes químios.

Para melhorar a transferibilidade (poder ser usado em qualquer ambiente químio) do pseu-

dopotenial deve-se remover a blindagem dos elétrons de valênia, uma vez que esta depende

do ambiente químio no qual o pseudopotenial é posto. Subtraindo do pseudopotenial os

termos de Hartree e de troa e orrelação devido à valênia enontra-se o pseudopotenial

i�nio:

V̂ l
ion,p(~r) = V̂ l

p (~r)−
∫

nv(~r′)

|~r − ~r′|d~r
′ − υXC [n

v]. (2.61)

Vale lembrar que, se as densidades de aroço e de valênia tiverem uma sobreposição

grande, será neessário fazer uma orreção no potenial de troa e orrelação, e este potenial,
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que aparee na Equação 2.61, deve ser troado por:

υXC [n
v + nc]. (2.62)

O pseudopotenial da Equação 2.61 tem uma omponente para ada valor de l (momento

angular). Pode-se expliitar essas omponentes se a parte loal do pseudopotenial, que

depende apenas de (~r), for separada da parte semi-loal que depende de (~r) e l. É neste

último termo que as orreções serão feitas .

V̂ l
ion,p(~r) = V̂ion,p,local(~r) +

∑

l

V l
semi−local(~r)|l〉〈l|. (2.63)

O operador P̂ l = |l〉〈l| projeta a omponente de momento angular l da função de onda

na parte semi-loal (não loal em momento angular mas, loal em oordenada radial) do

pseudopotenial.

Uma maneira de reduzir o número de integrais do pseudopotenial i�nio, Equação 2.63,

e melhorar sua preisão foi proposta por Kleinman e Bylander [37℄. Este proedimento

transforma a parte semi-loal do pseudopotenial em não loal de forma:

V̂ KB
ion,l(~r) =

|V̂semi−local,l(~r)ψ
p
l (~r)〉〈ψ

p
l (~r)Vsemi−local,l(~r)|

〈ψp
l (~r)|V̂semi−local,l(~r)|ψp

l (~r)〉
, (2.64)

onde ψp
l (~r) é a pseudo-função alulada om o pseudopotenial inluindo o V̂semi−local,l(~r) de

mesmo l que a pseudo-função.

Uma vez que os pseudopoteniais tenham sido gerados, faz-se neessário testá-los. O pa-

râmetro que deve ser ajustado é o raio de orte para ada orbital de valênia do elemento em

questão. Os rc podem ser esolhidos de aordo om a apliação que será testada. Pode-se ve-

ri�ar, por exemplo, se determinados r′c reproduzem satisfatoriamente auto-valores at�mios

para diferentes estudos de arga e on�guração eletr�nia.

2.4.2 Pseudopoteniais ultrasoft

Mesmo desonsiderando-se os elétrons de aroço, om a aproximação aima, álulos

numérios que envolvem ondas planas para os elétrons de valênia podem ainda ser de

alto usto. Por exemplo, orbitais de valênia loalizados, omo é o aso dos átomos de

metais de transição, exigem um número elevado de ondas planas para a sua representação

de pseudo-funções [38℄. O tamanho do onjunto de base pode ser reduzido aumentando-

se o raio de orte, tornando os pseudopoteniais mais suaves. Entretanto a ondição de

que a norma onservada da pseudoarga tem que oinidir om a arga da função real

di�ulta, para alguns asos, a onstrução de uma pseudo-função que seja mais suave que
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a função real. Uma aproximação que tenta sanar essa di�uldade está ontida no método

riado por Vanderbilt [38℄ para geração de pseudopoteniais. Ele remove a restrição de norma

onservada de forma a otimizar a suavidade das pseudo-funções. Com esse método é possível

aumentar o tamanho de rc sem afetar a boa transferibilidade dos pseudopoteniais. Ele

também faz uso da ondição que a derivada logarítmia das pseudo-funções deve onvergir

para a da função de onda exata para r > rc, o que torna possível o uso de um rc que tenha

tamanho além do máximo da função de onda radial. Devido ao fato de não usar a ondição

de norma onservada, o de�it na arga assoiada à pseudo-função preisa ser restaurado.

Para isto, a densidade de arga de valênia é de�nida levando-se em onta a densidade de

arga da pseudo-função (φv
) e a diferença entre essa densidade e a densidade de arga da

função que orresponde à todos os elétrons (ψ), omo desrito na Equação 2.65 abaixo:

n(~r) =
∑

n,k

φv∗
nk(~r)φ

v
nk(~r) +

∑

i,j

ρi,jQi,j(~r), (2.65)

em que ρi,j =
∑

i,j〈βi|φv
nk(~r)〉〈φv

nk(~r)|βj〉, |βi〉 são os orbitais de aroço eQi,j(~r) = φv∗
i (~r)φv

j (~r)−
ψ∗
i (~r)ψj(~r).

Os termos que apareem na Equação 2.65 possui uma ontribuição suave para a densi-

dade, dada pelo módulo quadrado das pseudo-funções de onda e uma ontribuição brusa

loalizada no aroço do átomo. No esquema de pseudopoteniais de norma onservada a

densidade é de�nida somente pela parte suave da Equação 2.65 e a energia de orte neessá-

ria para desrever ompletamente a densidade eletr�nia é um pouo maior que a energia de

orte da função de onda eletr�nia (FO, omo será desrita na subseção 2.5.1), Edens
corte > EFO

corte.

Esta energia de orte (Edens
corte) de�ne em até qual termo da série de Fourier o potenial será

expandido. A relação direta entre as energias de orte da densidade e da função de onda não

se mantém no esquema de pseudopoteniais ultrasoft, devido à presença das funções de onda

que orresponde a todos os elétrons. Neste esquema é apropriado introduzir duas energias de

orte independentes para a densidade: uma para a parte suave da densidade Esuave
corte > EFO

corte,

a qual é a mesma utilizada no esquema de norma onservada, e uma segunda energia de orte

Ebrusca
corte que geralmente é muito maior que a primeira, para as funções de onda de aroço.

Considerando-se o espaço reíproo e a transformada de Fourier das funções de onda, Ebrusca
corte

pode ser dada pela Equação 2.66, om o valor de G grande o su�iente.

~
2

2m
G2 ≤ Ebrusca

corte . (2.66)

Em resumo, o método desenvolvido por Vanderbilt permite diminuir o número de funções

de ondas na onstrução dos pseudopoteniais, o que leva a um tempo reduzido de álulo.
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2.5 Funções base

Em termos de álulo omputaional, é neessário desenvolver um método que transforme

as equações de Kohn-Sham em um onjunto de equações algébrias o qual possa ser resolvido

por vários métodos numérios.

Se as funções de onda prouradas forem expandidas linearmente em uma base onheida

tem-se:

ψi =

M
∑

j

Cjiφj, (2.67)

Cji são os oe�ientes da ombinação linear. A esolha das funções da base deve ser feita

de aordo om o sistema a ser tratado e também visando o mínimo esforço omputaional

empregado na solução do problema. As bases mais omumente usadas na solução da equação

de Kohn-Sham são as ondas planas e os orbitais at�mios.

Considerando a Equação 2.67 o problema de autovalor �a:

Hψi = εiψi. (2.68)

Multipliando-se por ψ∗
i o lado esquerdo da equação aima, integrando-se em d~r e minimi-

zando o autovalor ε (energia) em relação a C∗
ji, tem-se:

HC = εSC, (2.69)

em que H é a matriz hamiltoniana, S a matriz overlap, C a matriz dos oe�ientes e ε a

matriz dos autovalores εi, que é diagonal. Os elementos de matriz de H e S são dados por:

Hjk =

∫

φ∗
jHφkd~r e Sjk =

∫

φ∗
jφkd~r. (2.70)

Para enontrar a matriz de oe�ientes que satisfaz a Equação 2.69 pode-se usar a equação

seular abaixo, que fornee uma solução diferente da trivial:

det[H− εS] = 0. (2.71)

Vale salientar que o hamiltoniano H usado aqui é o hamiltoniano de Kohn-Sham dentro da

aproximação de pseudopotenial.
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2.5.1 Ondas planas

A esolha mais natural para o onjunto de bases são ondas planas, porque para um

sistema periódio, os estados de Bloh ψnk, podem ser expandidos failmente em uma série

de Fourier.

ψnk =
∑

~G

Cnk( ~G)e
i(~k+ ~G).~r. (2.72)

~G é o vetor de translação da rede reíproa. Se esse onjunto de base for onsiderado

na Equação 2.71, pode-se enontrar a matriz de oe�ientes C. Os elementos da matriz H

podem ser dados por:

HGG′ =
~
2

2m
|~k + ~G|2δGG′ + VG−G′, (2.73)

em que VG−G′
é a omponente de Fourier do potenial ristalino, integrado no volume da

élula unitária (νc):

VG−G′ =

∫

νc

V (~r)ei(G−G′).~rdν. (2.74)

Para representar a função de onda de um elétron deveria ser usado um onjunto in�nito

de bases, o que na prátia é impossível. Pare se alançar um número �nito de funções na

base é preiso usar uma energia de orte de�nida por:

~
2

2m
|~k + ~G|2 ≤ Ecorte. (2.75)

Aumentando-se a energia de orte, aumenta-se o número de ondas planas, o que a prini-

pio deve aumentar a preisão dos álulos. Porém, usar um número grande de ondas planas

para álulos om sólidos ou moléulas, implia em desrever também os elétrons mais pró-

ximos ao núleo dos átomos, que em geral não partiipam das ligações. Logo, muito esforço

será usado para tratar elétrons que não são importantes nas propriedades de interesse. Para

sistemas de baixa dimensionalidade o uso de ondas planas pode aumentar o usto ompu-

taional, devido às ondas planas desreverem todo o espaço inluindo a região de váuo,

que será levada em onta para esse tipo de álulo. Algumas das vantagens de usar ondas

planas são que a qualidade da base é de�nida apenas pela energia de orte e que tem-se uma
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solução mais simples para equações omo energia, força, e outras grandezas relaionadas.

2.5.2 Aproximação de ombinação linear de orbitais at�mios

Utilizando bases de orbitais at�mios na Equação 2.67 tem-se a aproximação de ombi-

nação linear de orbitais at�mios LCAO do inglês � linear ombination of atomi orbitals�. Os

oe�ientes são dados pela Equação 2.71 e as funções da base nesse aso podem ser esritas

omo um produto de uma função numéria radial e uma harm�nia esféria [39℄. Para um

átomo I, loalizado em RI :

φIlmn(~r) = φIln(rI)YIlm(r̂I), (2.76)

em que ~rI = ~r − ~RI e r̂I é o vetor unitário na direção ~rI . Em geral, há diversos orbitais, in-

dexados por n, om a mesma dependênia angular, l, mas om dependênia radial diferente.

Isto é onvenionalmente hamado de base �múltiplo-ζ� [40℄. Por exemplo, a base mínima

reebe o nome de single-ζ (SZ), tendo uma únia função radial para ada orbital oupado

no átomo livre. A double-ζ (DZ) tem duas funções radiais independentes para ada orbital

oupado, e assim por diante. Uma maior �exibilidade angular pode ser alançada por adii-

onar à DZ uma únia amada de momento angular maior que do orbital mais alto oupado

do átomo. Esta é hamada de base de orbitais de polarização (DZP). Obviamente, pode-se

aumentar a preisão do resultado alançado aumentando o tamanho da base. Mas, isso tem

o preço de aumentar o usto omputaional. A relação usto-e�iênia deve ser levada em

onta.

Outra araterístia importante da base é o seu alane. Isto é determinado pelo valor

do raio de orte. Para bases estritamente loalizadas o raio de orte pode ser de�nido por

meio da variação sofrida pela energia quando o orbital é on�nado. Uma das vantagens de

se usar bases loalizadas é obter um menor usto omputaional quando omparado om

ondas planas.

As seções preedentes ontêm a metodologia neessária para o desenvolvimento de ódigos

omputaionais apazes de simular moléulas, sólidos e superfíies, obtendo suas proprieda-

des estruturais, energétias e eletr�nias.

2.6 Espetrosopia de absorção de raio-X: metodologia teória

Todos os métodos disutidos nas seções anteriores tem o objetivo de resolver o problema

de muitos orpos interagentes. Até agora, foi possível separar o problema eletr�nio dos nú-

leos usando a aproximação adiabátia, e a aproximação de ampo médio no potenial de

Hartree permitiu que o problema de N elétrons interagentes fosse tratado omo N problemas

de um elétron. Foi visto também que a DFT simpli�a o problema passando de uma solução

de 3N variáveis para 3 variáveis por meio da densidade eletr�nia e ainda o formalismo de
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Kohn-Sham forneeu um esquema prátio na solução do problema. O método do pseudo-

potenial auxiliou no sentido de diminuir o usto omputaional onsiderando na solução

somente os elétrons de valênia. Por �m, a esolha de um onjunto de base apropriado per-

mite esrever equações algébrias que são importantes para implementação numéria. Uma

vez que todos esses passos itados foram realizados é possível obter a densidade eletr�nia

do sistema de muitos orpos e por onsequênia qualquer propriedade desejada, mesmo que

de forma aproximada. Além de forneer várias propriedades físias de um sistema, omo

gap de energia, onstante dielétria, aráter magnétio et, a DFT permite uma desrição

teória de alguns resultados de ténias experimentais omo por exemplo a estudada nesta

tese; espetrosopia de absorção de raio-X.

A espetrosopia de absorção de raio-X - XAS, do inglês X-ray Absorption Spetrosopy, é

extremamente e�az para araterização de materiais, pois om ela é possível obter informa-

ção sobre a estrutura eletr�nia de um elemento espeí�o. A posição da borda do espetro

de raio-X é de�nida prinipalmente pela energia dos níveis do núleo at�mio [41℄, os quais

são espeí�os para ada elemento e tipiamente bem espaçados em energia. O espetro in-

dia a energia requerida para exitar elétrons de aroço para estados desoupados da banda

de ondução, isto é, aima do nível de Fermi. O raio-x também pode ejetar do átomo um

elétron de aroço (por exemplo, um elétron da amada mais próxima ao núleo at�mio),

o que é onheido omo espetrosopia de fotoelétron - XPS, do inglês X-ray Photoeletron

Spetrosopy. Nesses dois proessos será riado um burao (ausênia de elétron) de urta

duração no aroço do átomo exitado. A representação esquemátia dos dois proessos em

um átomo está representada na Figura 2.3.

Essas transições ótias obedeem a regra de seleção de dipolo e dependem da simetria

at�mia loal do aroço exitado. Para exitações 1s, é esperado transições para banda de

ondução de aráter p. Com uma fonte de raio-X polarizado, o máximo da intensidade de

absorção para um dado orbital �nal oorre quando o vetor do ampo elétrio dos fótons está

alinhado paralelamente à direção do máximo da densidade eletr�nia do átomo exitado, de

outra forma quando o vetor do ampo elétrio é perpendiular ao eixo do orbital a intensidade

é nula.

Para estimar teoriamente XAS e XPS, é neessário levar em onta as interações dos

estados de aroço (elétron-burao) [43℄. A regra de ouro de Fermi, Equação 2.77, é usada

para simular a seção reta (σ). A Equação 2.77 de�ne a probabilidade de se exitar um elétron

de aroço de um estado iniial ψi para um estado �nal ψf , por fótons de raio-X:

σ(ω) = 4π2α0~ω
∑

f

|Mi→f |2 δ(Ef − Ei − ~ω), (2.77)
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Figura 2.3: Representação esquemátia dos proesso que oorre no átomo durante a obtenção do

espetro de fotoelétron (�gura à esquerda) e absorção de raio x (�gura à direita). Adaptada da

referênia [42℄.

em que α0 é a onstante de estrutura �na e Mi→f são os elementos da matriz de transição

entre os estados iniial e �nal, om energias Ei e Ef , respetivamente. A diferença entre

essas energias deve ser igual a (~ω), a energia do fóton.

A aproximação usada para desrever o estado de aroço exitado pode ter uma aborda-

gem físia de muitos orpos ou de partíula únia. No aso da teoria de pertubação de muitos

orpos a interação elétron-burao é tratada por meio da equação de Bethe-Salpeter [44℄. En-

tretanto, quando se está interessado em somente exitações da borda K, ou seja, exitação

do elétron de aroço 1s do elemento químio em questão, a DFT fornee uma aproxima-

ção para álulos de XAS razoavelmente boa e omputaionalmente muito mais barata [44℄.

Neste aso, o estado de aroço exitado é modelado usando um esquema de partíula únia

(equações de Kohn-Sham) a partir de um hamiltoniano perturbado. Esta pertubação é in-

troduzida omo uma restrição na oupação do orbital dentro da DFT, em que a densidade

eletr�nia é onstruída a partir de orbitais de Kohn-Sham om oupações modi�adas [44℄.

Neste ontexto, os elementos da matriz de transição são alulados dentro da aproximação de

partíula únia usando as auto funções de Kohn-Sham. Esta aproximação aopla os elétrons

de aroço do estado fundamental om os estados vazios aessíveis do estado �nal (estados

exitados), omo mostra a Equação 2.78 abaixo:

Mi→f = 〈Ψf |ǫ̂ · R|Ψi〉 ≈ S〈ψf |ǫ̂ · r|ψi〉, (2.78)



2.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇ�O DE RAIO-X: METODOLOGIA TEÓRICA 31

nesta aproximação, as letras maiúsulas se referem à auto função e ao operador de muitos

orpos e as minúsulas se referem ao análogo dentro da aproximação de partíula únia. O

termo S〈ψf |ǫ̂·r|ψi〉 representa os elementos da matriz de transição, os quais são determinados

por meio do produto do vetor orrespondente à direção de polarização do ampo elétrio do

fóton (ǫ̂) e o operador posição de um únio elétron (r), para os estados de um únio elétron

(neste aso, forneidos por álulos DFT). O fator S ≤ 1 é assumido onstante em todas as

exitações. Em geral o usto omputaional desses álulos é reduzido por modelar apenas

os estados exitados de mais baixa energia, om os orbitais vazios restantes sendo gerados

não autoonsistentemente.

Nos resultados de XAS apresentados nesta tese o estado �nal do aroço exitado foi mo-

delado por meio da aproximação dos elétrons exitados e dos buraos do aroço - XCH [45℄,

do inglês: eXited eletron and Core-Hole. Nessa aproximação, o átomo exitado por raio-X

tem um elétron removido do orbital 1s, o que é alançado através do uso de um pseudopo-

tenial modi�ado, e um novo elétron é oloado no primeiro orbital desoupado disponível

(de mais baixa energia). A estrutura eletr�nia é gerada dentro do formalismo da DFT a

partir de um potenial autoonsistente que inorpora a pertubação de adiionar um elétron

de valênia e um burao ao pseudopotenial em um átomo esolhido da élula. Essas élulas

devem ser su�ientemente grandes para evitar a interação do átomo om o núleo exitado

om sua imagem periódia.

Em geral os álulos DFT não inluem expliitamente os elétrons de aroço, ao em vez

disso usa-se a aproximação do pseudopotenial, omo já foi dito nas seções 2.4.1 e 2.4.2.

Consequentemente, o aroço exitado é modelado por uma modi�ação no pseudopotenial

feita a partir da aproximação XCH, desrita aima. É inviável a omparação quantitativa

entre as energias do sistema om o núleo exitado e no estado fundamental, uma vez que

os dois sistemas são alulados om pseudopoteniais diferentes. Em geral nas simulações de

XAS, usando pseudopotenial, é feito um desloamento da urva de energia para ser possível

o alinhamento entre as esalas teória e experimental [44℄. O valor desse desloamento é

forneido empiriamente. Vale ressaltar que ada tipo de pseudopotenial (por exemplo LDA

ou GGA) terá um valor espeí�o para o desloamento.

Para alinhar os espetros de sistemas om diferentes ondições de ontorno ou diferentes

números e tipos de átomos é neessário utilizar uma aproximação [44, 46℄. Um método [46℄

bastante e�iente no sentido de alinhar os espetros simulados envolve o álulo da energia de

atomização, omo desrito pela Equação 2.79 abaixo. A diferença em energia de atomização
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entre o sistema om o núleo exitado e no estado fundamental, pode ser esrita omo:

∆HXCH −∆Hf = EXCH −
[

∑

i 6=0

εf,i + εXCH,0

]

−
{

Ef −
[

∑

i 6=0

εf,i + εf,0

]}

(2.79)

= [EXCH − εXCH,0]− [Ef − εf,0] .

Na Equação 2.79, onsidera-se que o átomo 0 está om o núleo exitado, e as energias

at�mias indiadas pelo subíndie f representam os átomos no estado fundamental, enquanto

o subíndie XCH representa os átomos om os núleos exitados. Observe que essa equação

expressa a energia de exitação relativa entre o sistema total e o átomo isolado. Essa diferença

de energia é valida dentro do ontexto da aproximação do pseudopotenial. Desta forma

pode-se usar a energia total de um átomo isolado om o núleo exitado omo energia de

referênia na Equação 2.79.

Na prátia, os álulos são realizados na ordem desrita abaixo:

1. Cálulo DFT da energia total do sistema no estado fundamental.

2. Cálulo do estado fundamental e om a restrição na oupação eletr�nia; XCH, do

átomo isolado, no qual será feito a exitação eletr�nia.

3. Cálulo dos elementos da matriz de transição; XAS.

4. Finalmente é feita a ombinação dos álulos XAS a partir dos múltiplos átomos do

sistema e a urva do espetro é gerada.

2.7 Os ódigos omputaionais

Dois exemplos de ódigos omputaionais, os quais implementam a DFT, e tem sido

intensamente usados para álulos de sólido, superfíies e moléulas são: o SIESTA [39℄

sigla do inglês: Spanish Initiative for Eletroni Simulations with Thousands of Atoms e o

Quantum-ESPRESSO [47℄ o último nome tem origem da expressão em inglês; opEn Soure

Pakage for Researh in Eletroni Struture, Simulation, and Optimization.

O SIESTA usa pseudopoteniais de norma onservada na forma fatorada de Kleinman-

Bylander e um onjunto base numéria de forma �exível e alane �nito, dada pela LCAO,

que inlui orbitais múltiplo-ζ e polarização. Enquanto o Quantum-ESPRESSO utiliza ondas

planas e pseudopoteniais do tipo: norma onservada, ultrasoft, e projetor de onda aumen-

tada - PAW, do inglês projetor-augmented wave.

Os álulos de XAS foram realizados por uma implementação da aproximação XCH, a

qual utiliza os resultados DFT gerados pelo ódigo Quantum-ESPRESSO.



3
O grafeno e o nitreto de boro hexagonal

Este apítulo é destinado à tratar dos dois omponentes que formam o material híbrido

estudado nesta tese: monoamda de grafeno o-dopado om átomos de boro e nitrogênio.

Essa monoamda de átomos de arbono, boro e nitrogênio, por isso o nome BCN, apresenta

propriedades eletr�nias que podem variar de aordo om a onentração de ada onsti-

tuinte, isso será visto no próximo apítulo. Antes da análise dos resultados obtidos desses

sistemas, é oportuno falar um pouo sobre o grafeno e o nitreto de boro hexagonal.

3.1 O Grafeno

O grafeno, alótropo do arbono em duas dimensões, foi obtido experimentalmente em

2004 [48℄ por um grupo de físios da Universidade de Manhester, Inglaterra, liderado por

Andre Geim e Kostya Novoselov. Seis anos mais tarde, em 2010, Geim e Novoselov foram

agraiados om o prêmio Nobel em físia por esta desoberta. Eles extraíram uma mono-

amada de átomos de arbono do gra�te usando uma ténia hamada livagem mirome-

ânia [49℄. Esta ténia onsiste na livagem da amada superior de um ristal de gra�te,

que em seguida é transferida para a superfíie de outro substrato. O suesso desta ténia se

deve ao fato de que no gra�te, as amadas de arbono são ligadas fraamente por forças de

van der Waals. Com esta ténia eles foram apazes de produzir ristais de grafeno grandes

(até 100 µ m) e de alta qualidade [48℄.

O grafeno pode ser onsiderado também omo um ponto de partida teório para de�nir

estruturas de fulerenos, nanotubos de arbono e gra�te. Fulerenos são moléulas nas quais os

átomo de arbono são arranjados esferiamente e do ponto de vista físio, são de dimensão

zero (0D). Eles podem ser onstruídos teoriamente através da introdução de pentágonos

em uma folha grafeno, o que é visto omo defeito e ausa uma urvatura positiva. Conse-

quentemente, o fulereno pode ser pensado omo esta folha de grafeno enrolada no formato

de uma esfera. Os nanotubos de arbono podem ser onstruídos teoriamente enrolando-se

33
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Figura 3.1: O grafeno é a base para onstrução teória das estruturas de fulereno, nanotubo de

arbono e gra�te. Adaptada da referênia 2.

uma folha de grafeno ao longo de uma dada direção, e são onsiderados omo um material

unidimensional (1D). Por sua vez, o gra�te, material tridimensional (3D), é formado por fo-

lhas de grafeno empilhadas. A Figura 3.1 ilustra omo esses materiais podem ser onstruídos

teoriamente a partir do grafeno.

O grafeno ristalino isolado exibe propriedades eletr�nias de grande interesse aadêmio

e em apliações. A hibridização sp2 entre átomos de arbono, a qual ombina um orbital s e

dois orbitais p (por exemplo, px e py), onduz a uma estrutura trigonal planar om formação

de três ligações σ, (ver Figura 3.2) entre átomos de arbono, os quais são separados por

uma distânia de dG0 ∼ 1, 42Å. As ligações σ são responsáveis pela robustez da estrutura

ristalina do grafeno. Elas são as ligações mais fortes onheidas em um sólido. O outro

orbital p restante (pz), que é perpendiular à estrutura planar, pode ligar-se fraamente a

átomos de arbono vizinhos formando ligações π. Estes elétrons π são deloalizados sobre a

rede e são responsáveis por quase todas propriedades eletr�nias do grafeno.

A Figura 3.2 mostra a estrutura ristalográ�a do grafeno. Sua rede pode ser vista omo
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Figura 3.2: Da esquerda para direita: hibridização sp2 do arbono. As regiões mais laras repre-

sentam as ligações ovalentes σ, enquanto a mais esura, a π. Na segunda �gura está representada

a rede ristalina do grafeno, om seus vetores de rede ~a1 e ~a2 do espaço real e os vetores

~δi dos três

primeiros vizinhos de um dos átomos de arbono da élula primitiva. E na última, a primeira zona

de Brillouin, om os vetores da rede reíproa

~b1 e

~b2 e os pontos de alta simetria Γ, M , K e K ′
.

Adaptada da referênia [50℄.

a superposição de duas redes triangulares, gerando duas subredes A e B. Assim, ele possui

dois átomos distintos por élula primitiva e a forma geométria da primeira zona de Brillouin

(élula de Wigner-Seitz no espaço reíproo) é hexagonal. Esta élula possui dois pontos de

alta simetria importantes, K e K ′
. Na �gura enontram-se também outros pontos de alta

simetria omo M e Γ. Os vetores da rede no espaço real (rede direta) podem ser esritos

omo:

~a1 =
dG0
2
(3,
√
3) e ~a2 =

dG0
2
(3,−

√
3), (3.1)

onsequentemente, os vetores da rede reíproa são:

~b1 =
2π

3dG0
(1,
√
3) e

~b2 =
2π

3dG0
(1,−

√
3). (3.2)

Qualquer átomo da rede tem sua posição determinada por uma ombinação linear dos vetores

da rede direta. Devido à não equivalênia geométria dos átomos de arbono, (ver Figura 3.2),

tem-se:

~rB = ~R e ~rA = ~R + ~δ3, (3.3)

om

~R = m~a1 + n~a2 (3.4)

em que m e n são números inteiros.
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A aproximação tight binding (tradução do inglês: método das ligações fortes) apliada ao

grafeno fornee uma solução analítia para sua relação de dispersão de energia (estrutura de

bandas) [51℄. Como somente os elétrons-π são de importânia para as propriedades eletr�ni-

as próximo à energia de Fermi (EF ) e há um orbital-π por átomo da élula primitiva, a qual

possui dois átomos de arbono, a matriz hamiltonianaH deve ser de dimensão (2×2). Com

o mesmo proedimento feita na subseção 2.5.2 do apítulo de metodologia, para resolver o

problema de autovalor para o grafeno, pode-se obter as matrizes H e a de sobreposição (S).

Nessa aproximação, os elementos das matrizes H e S podem ser tratados omo parâmetros,

ajustados para reproduzir a estrutura de bandas. As funções da base utilizada no álulo

dessas matrizes são orbitais de Bloh, e são esritos na forma:

φα(~k,~r) =
1√
N

∑

i

ei
~k. ~Riϕα(~r − ~Ri), (α = A,B), (3.5)

N é o número de élulas onsideradas,

~k é o vetor de onda de�nido para o espaço reíproo

e ϕα são os orbitais at�mios pz. A soma é realizada sobre todos os átomos de arbono das

subredes A e B. Os elementos de matriz Hαβ = 〈φα|H|φβ〉, om α e β representando os

átomos de A e B, podem ser esritos omo:

� Para o aso de α = β = A;

HAA =
1

N

∑

i

ei
~k.(~Ri−~Rj)

∫

ϕ∗
A(~r − ~Ri)HϕA(~r − ~Rj)d~r = ǫ. (3.6)

No primeiro elemento da matriz, α = β = A, o valor esperado de H deve ser a energia do

orbital em questão. Observe que o resultado da integral em (3.6) é nulo se i 6= j ou ǫ se

i = j. Como a soma é sobre N átomos o resultado do somatório é N . O mesmo aontee

quando α = β = B, e omo A e B se referem ao mesmo átomo, arbono, e mesmo orbital,

2pz, o valor esperado de H deve ser igual nos dois asos, ou seja, os elementos da diagonal

são iguais.

HBB = ǫ. (3.7)

� Para o aso de α 6= β;

HAB =
1

N

∑

i

ei
~k.(~Ri−~Rj)

∫

ϕ∗
A(~r − ~Ri)HϕB(~r − ~Rj)d~r = tf(~k). (3.8)
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Quando α 6= β tem-se três vizinhos mais próximos, (ver Figura 3.2), de forma que três termos

do somatório devem ser onsiderados, f(~k) representa este somatório. A integral em (3.8)

ompreende a função orbital das duas subrede e o hamiltoniano, ela resulta em zero se i = j

aso ontrário, i 6= j, seu valor é tomando omo uma onstante t. Esta onstante reebe o

nome de elemento de hopping e representa a interação entre átomos vizinhos. Assim, para

elementos fora da diagonal tem-se:

HAB = t
(

e(i
~k.~δ1+i~k.~δ2+i~k.~δ3)

)

, (3.9)

em que t é:

t = 〈ϕA(~r − ~R)|H|ϕB(~r − ~R′)〉, (3.10)

om R e R′
sendo as posições dos primeiros vizinhos. Por �m, tem-se:

HBA = H

∗
AB. (3.11)

Os vetores dos três primeiros vizinhos são:

~δ1 =
dG0
2
(1,
√
3) ~δ2 =

dG0
2
(1,−

√
3) ~δ3 = −dG0 (1, 0), (3.12)

de forma que f(~k) �a dada por:

f(~k) = e−ikxd0 + 2ei
kxd0

2 cos

(

kyd
G
0

2

√
3

)

. (3.13)

Utilizando o mesmo proedimento anterior agora para onstrução de S. Considerando que as

funções orbitais são normalizadas e desprezando superposição a partir dos segundos vizinhos,

tem-se para Sαβ = 〈φα|φβ〉:

SAA = SBB = 1, SAB = sf(k) e SBA = S

∗
AB, (3.14)

om s = 〈ϕA(~r − ~R)|ϕB(~r − ~R′)〉.
Os autovalores E(~k) são obtidos resolvendo-se a equação seular, Equação 2.71:

det

∣

∣

∣

∣

∣

ǫ− E (t− sE)f(~k)
(t− sE)f(~k)∗ ǫ−E

∣

∣

∣

∣

∣

= 0, (3.15)
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Figura 3.3: Relação de dispersão da energia do grafeno para a primeira zona de Brillouin, a

ampliação mostra o one de Dira. O lado direito da �gura mostra a relação de dispersão da energia

ao longo do perímetro do triângulo formado pelos pontos de alta simetria ΓMKΓ. Adaptada das

referênias [50, 51℄.

fazendo f(~k)∗f(~k) = ω(~k)2 enontra-se:

E(~k) =
ǫ± tω(~k)
1± sω(~k)

. (3.16)

Com ω(~k)2 dado por:

ω(~k)2 = 1 + 4cos

(√
3kyd

G
0

2

)

cos

(

3kxd
G
0

2

)

+ 4cos2

(√
3kyd

G
0

2

)

. (3.17)

Se os parâmetros ǫ = 0, t = −3, 003 eV e s = 0, 129 [51℄ forem usados, pode-se fazer o

grá�o da estrutura de bandas para o grafeno na primeira zona de Brillouin, Figura 3.3. O

lado direito desta �gura mostra a relação de dispersão ao longo do perímetro do triângulo

formado pelos pontos de alta simetria Γ,M , K e Γ. A assimetria entre as bandas de valênia

(BV) e banda de ondução (BC) é ausada pelo s no denominador da Equação 3.16, se s for

igual à zero as duas bandas tornam-se simétrias.

A aproximação mais usual para a dispersão do grafeno é dada quando os parâmetros

s = 0 e ǫ = 0. Assim, a Equação 3.16 pode ser esrita omo:

E(kx, ky) = ±t

√

√

√

√1 + 4cos

(√
3kydG0
2

)

cos

(

3kxdG0
2

)

+ 4cos2

(√
3kydG0
2

)

. (3.18)

O parâmetro t sempre assume valores negativos, então o sinal + da Equação 3.18, or-

responde à banda de valênia (BV) enquanto o sinal − à banda de ondução (BC). Como

o grafeno tem dois elétrons π por sítio pode-se onsiderar que no estado fundamental a BV

está ompletamente heia e a BC está vazia, então a energia de Fermi, EF atravessa exata-
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mente onde as bandas se toam. Observe na Figura 3.3, do lado esquerdo, que a BV e BC

são degeneradas no ponto K (e em K ′
). A ausênia de um gap no ponto K (isto aontee

também em K ′
) é expliada pelo fato que os dois átomos de arbono nos sítios A e B na

rede hexagonal são equivalentes [51℄.

A dispersão próxima ao ponto K, ou K ′
, pode ser obtida por expandir a equação de dis-

persão do grafeno próxima a estes pontos. Expandindo-se em série de Taylor a Equação 3.18

em torno de K, ou K ′
(que será denotado por

~k0) tem-se:

E(~k − ~k0) = E(~k0) + ~∇E|~k=~k0
· (~k − ~k0) + · · · (3.19)

Através da Figura 3.2 pode-se esrever para Kx e Ky:

Kx =
2π

3dG0
e Ky =

2π

3
√
3dG0

. (3.20)

Substituindo-se esses valores de Ki na expansão 3.19, enontra-se a relação de dispersão

próxima ao ponto K, ou K ′
:

E(~k − ~k0) = ±~vF |~k − ~k0|, (3.21)

em que vF =
√
3tdG

0

2~
é a veloidade de Fermi (vF ≈ c/300). Essa equação se assemelha à

dispersão para férmions sem massa.

E(~k) = ±~ck. (3.22)

A densidade de estados para o grafeno próxima ao ponto K, reforça o fato da ausênia

de gap entre a BV e BC, pois, a densidade de estados no nível de Fermi é zero, omo mostra

a Figura 3.4. Por isso, o grafeno também é onheido omo um semiondutor de gap nulo.

O grafeno apresenta propriedades eletr�nias não usuais, diferentemente dos metais ou se-

miondutores onvenionais que possuem relação de dispersão parabólia. A alta mobilidade

de seus portadores de arga (elétrons e buraos), que podem alançar até∼ 20000 cm2/V s [48℄,

o que é ordens de grandeza maior do que dos modernos transistores à base de silíio, im-

plia em um transporte balístio sobre uma esala submirométria à temperatura ambiente

(300K k). Apesar dessas exelentes propriedades de transporte, o gap nulo do grafeno gera

ompliações na apliação em dispositivos, devido à ausênia de um estado isolante (o que

é desejável em transistores).

Muitos esforços têm sido empregados na tentativa de �abrir o gap� do grafeno. Uma

maneira interessante de manipular as propriedades eletr�nias do grafeno é a dopagem por

átomos substituionais. Neste trabalho o material esolhido para dopar o grafeno foi o h-BN,
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Figura 3.4: Densidade de estados por unidade de élula primitiva para o grafeno em função da

energia (em unidades de t). Também é mostrada uma ampliação da densidade na região muito

próxima de zero. Retirada da referênia 50.

o qual será desrito na próxima seção.

3.2 O Nitreto de Boro

O nitreto de boro é um ristal omposto da mesma quantidade dos átomos de boro (B)

e nitrogênio (N). Ele pode ser enontrado na natureza em diferentes formas, a Figura 3.5

mostra três dessas formas; úbia, wurtzite e hexagonal. Ele também possui algumas pro-

priedades interessantes: é quimiamente inerte, é um bom isolante elétrio [52℄ e é também

um bom lubri�ante sólido. Quando na forma hexagonal ele exibe a mesma estrutura rista-

lina do grafeno, e, no aso do bulk ele possui empilhamento de amadas. Tal empilhamento

é alternado om um átomo de N posiionado aima de um átomo de B e vie-versa, esse

empilhamento produz uma interação de van der Waals entre as amadas. É possível extrair

uma ou pouas amadas a partir do bulk, assim omo no gra�te. Algumas das propriedades

do BN são de importânia na fabriação de dispositivos eletr�nios. Por exemplo, o h-BN

possui superfíie at�mia lisa e é livre de ligações pendentes o que o promove para um forte

andidato a ser o substrato dielétrio neessário para FETs baseados em grafeno [53℄.

A on�guração eletr�nia do BN é similar a do grafeno, os elétrons da amada mais pro-

fundas (1s) são fortemente ligados ao núleo não partiipam das ligações químias, restando

assim apenas 4 elétrons de valênia, nos orbitais; 2s, 2px, 2py e 2pz. Neste aso também há

a hibridização entre os orbitais s, px e py produzindo o orbital sp2. A superposição entre os

dois orbitais sp2 resulta nas 3 ligações ovalentes σ, enquanto o orbital pz forma a ligação

fora do plano. Assim omo no grafeno uma maior atenção é voltada para este orbital π

deloalizado.

Devido ao fato do h-BN ompartilhar a mesma rede ristalina do grafeno, superposição

entre duas redes trigonais, os vetores de translação da rede podem ser desritos pelos mesmos
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Figura 3.5: Formas ristalinas nas quais o nitreto de boro pode ser enontrado na natureza. Reti-

rada da referênia [54℄.

vetores usado para o grafeno (ver seção 3.1). Porém, o parâmetro de rede para o h-BN é

2, 51Å em vez de 2, 46Å omo para o grafeno, isto é devido ao omprimento da ligação B-N

ser dBN
0 ∼ 1, 45Å [55℄.

O mesmo modelo tight binding usado para o grafeno (seção 3.1) pode ser empregado para

obter a relação de dispersão de energia do h-BN. Na Equação 2.71 para a equação seular

deve ser levado em onta que os sítios A e B tem átomos diferentes (B e N) e portanto

a energia do orbital 2pz será diferente para ada átomo. Logo, HAA = ǫA e HBB = ǫB

om ǫA 6= ǫB, o que fornee os seguintes autovalores [56℄ para o hamiltoniano de primeiros

vizinhos:

E(kx, ky) = E0 ±
1

2

√

E2
g + 4|ω|2. (3.23)

Em que E0 = (ǫB + ǫN )/2 é a energia no meio do gap do h-BN e Eg = (ǫB − ǫN ) é a

energia do gap. De fato a quebra de simetria entre as subredes do nitreto de boro, aliada

à diferença de eletronegatividade entre os átomos B e N onduz à um gap de energia de ∼
5, 5 eV [6℄.

Materiais nos quais a rede ristalina apresenta uma mistura dos átomos C, B e N podem

apresentar diferentes valores para o gap de energia [57, 58℄, que variam desde o gap do

grafeno, 0, até 5, 5 eV, o gap do h-BN. Resultados que mostram a abertura de um gap de

energia nesses materiais BCN serão disutidos no próximo apítulo.



4
Grafeno co-dopado por átomos substitucionais de B

e N

Nos últimos anos, muitos esforços têm sido empregados na investigação do grafeno tais

omo: síntese, araterização, estudos das propriedades eletr�nias, dopagem, entre outros.

Esses estudos tem apontado o grafeno omo um novo material promissor para a eletr�nia.

Diversos trabalhos envolvem a dopagem químia do grafeno om h-BN [7�11, 57, 59�63℄.

Alguns desses trabalhos serão desritos nos próximos parágrafos.

No trabalho experimental de Jin [8℄ e olaboradores, foi demonstrado que usando uréia,

áido bório e polietileno gliol omo preursores na síntese de monoamadas de BCN, o

grafeno pode ser dopado om átomos de B e N em passos separados, de tal forma que esse

material pode onter dopantes B e N isolados ou ligações B-N inorporadas na rede ristalina

do grafeno. Eles mostraram que as ligações C-B e C-N são favoreidas se um átomo de N

ligar-se a um átomo de C situado no meio do plano do grafeno. Por outro lado, se um átomo

N ligar-se a um átomo de C situado na borda do grafeno, a ligação B-N é preferida. Medidas

de XPS revelaram a presença de átomos de B, N, C e O em todas as suas amostras. Em baixa

temperatura de aqueimento (800oC) as ligações C-B e C-N não são evidentes por meio de

XPS, om ligações B-N sendo predominantes. Contudo, om o aumento da temperatura de

aqueimento (900oC - 1000oC) as medidas de XPS indiam a presença das ligações C-B e

C-N, mesmo em baixa onentração de B e N.

Uma mistura dos átomos B, N e C em grandes áreas foi sintetizada usando CVD por

Ci [10℄ e olaboradores. Os preursores usados foram borano de am�nia (H3B-NH3) e metano

(CH4) para obter h-BN e grafeno, respetivamente. Foi possível ontrolar a razão B, N e C

durante o resimento, sendo que B/N foi ajustada para ser uma unidade. Diversas ténias

foram usadas para araterizar essas amostras: AFM - do inglês Atomi fore mirosopy ;

espetrosopia de perda de energia de elétrons - Eletron energy-loss spetrosopy (EELS),

42
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Figura 4.1: Espetros de XPS para uma amostra de BCN om grande onentração de BN; (a)

espetros de C-1s, (b) N-1s e () B-1s. Adaptada da referênia 10.

Raman e XPS. Essas ténias revelaram que a amostra ompreende duas ou três amadas

de �lmes de BCN em uma rede hexagonal. Os espetros de XPS para BCN estão mostrados

na Figura 4.1. O espetro B-1s india que a ligação predominante para o átomo de B é simi-

lar à enontrada no h-BN (190, 9 eV) e há um pequeno pio adiional (188, 4 eV) sugerindo

a formação de ligações C-B. Para o espetro N-1s, a mesma onlusão é tirada; um pio

em 398, 0 eV orrespondendo à ligação de N no h-BN e um pio adiional de maior energia

indiando a presença da ligação N-C. Finalmente, o pio para o espetro C-1s em 284, 4 eV

é similar ao observado para ligação C-C no gra�te. Esse espetro também possui dois pios

menores: um de maior energia sugerindo a ligação N-C e outro de menor energia onsis-

tente om ligações C-B. Baseados nesses resultados, os autores onluem que os o-dopantes

ompreendem domínios de h-BN envoltos por grafeno.

Usando biomassa quitosana omo preursor do material de arbono ontendo nitrogênio e

áido bório omo fonte de B, Sun [64℄ e olaboradores sintetizaram um material de arbono

em forma de gra�te poroso o-dopado om B e N (BNGC) - sigla do inglês B and N o-doped

porous graphiti arbon. Tal material apresentou entros de dopantes B e N isolados. Medidas

de XPS desses materiais mostraram que apenas os átomos de C, N, B e O estão presentes na

amostras, não ontendo nenhuma outra impureza. O XPS ainda indiou uma onentração

de B de 0, 13 a 3, 74% e uma onentração de N de 2, 62 a 5, 33%. Esses valores para as

onentrações dependem da quantidade de B substituional que é inorporado neste material

e da temperatura de arbonização (800o a 1000oC). A Figura 4.2 mostra os resultados das

medidas de XPS para amostras om 4, 99% de átomos de N e 3, 47% de átomos de B.

Nesta �gura, é possível ver no espetro de C-1s seis pios bem de�nidos, orrespondendo

às ligações C-B, em 284, 4 eV; C-C em 284, 7 eV; C-N em 285, 6 eV; C-O em 286, 1 eV; C=O

em 286, 8 eV e C-O-B em 288, 7 eV. O espetro N-1s apresenta pios para C-N em quatro

diferentes porções: piridínio (398, 7 eV, piridina (400, 3 eV), quaternário (401, 8 eV) e óxido

de N (403, 0 eV)). O espetro B-1s revela dois tipos diferentes de ligações B-C: BC3 em
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Figura 4.2: Espetros de XPS para uma amostra de arbono ontendo 4, 99% de átomo de N

e 3, 47% de B. (a) Espetros de C-1s, (b) N-1s e () B-1s. As estruturas nos painéis (b) e ()

representam os diferentes tipos de ligações possíveis para os átomos de B e N. As esferas em inza

representam os átomos de arbono, as azuis o nitrogênio, as roxas o boro e as vermelhas o oxigênio.

Adaptada da referênia 64.

191, 3 eV e BC2O em 192, 9 eV. Entretanto, nenhum pio em 192, 1 eV foi visto, indiando

que não há ligação B-N na amostra.

Chang [11℄ e olaboradores reseram por CVD �lmes de grafeno o-dopado por BN

(BNG), usando borano de am�nia omo preursor para o BN e o gás metano omo a fonte

para o grafeno. Por medidas de XPS, Raman e espetrosopia no ultravioleta-visível - do

inglês UV-vis spetrosopy, eles mostraram que BNG pode ser ontroladamente produzido

om baixa onentração de BN. A Figura 4.3 mostra espetros de absorção de raio-X e

emissão de raio-X da borda K de C usados para revelar a abertura de um gap de energia

nos �lmes de BNG sintetizados. Conforme itado na introdução desta tese, o gap estimado

foi de aproximadamente 600meV para uma onentração de 6% de BN na amostra. En-

tretanto, a araterização dos �lmes de BNG, por meio de XPS, e espetros da borda K

de C indiam a predominânia de araterístias assoiadas ao átomo N substituional e a

falta de araterístias assoiadas ao dopante B. A presença do átomo de B nas amostras é

on�rmada via espetrosopia Auger, mas não há fortes evidênias da presença da ligação

C-B, o que sugere a formação de ilhas de BN no plano do grafeno om predominânia de

ligações C-N nas bordas das ilhas. Uma vez que a absorção de raio-X fornee somente a

estrutura eletr�nia loal, as araterístias assoiadas om os átomos de B em regiões de

ligação B-N, por exemplo em ilhas de BN, não devem apareer no espetro da borda K dos

átomos de C do grafeno. O presente trabalho irá investigar esse tipo de sistema, através de

álulos XAS por primeiros prinípios, disutido na seção 2.6.
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Figura 4.3: Espetros de absorção e emissão de raio X da borda K de C, para uma amostra de g:BN

om algumas onentrações diferentes, indiadas na �gura. Também são mostrados os espetros C-

1s do o HOPG e do grafeno, utilizados omo referênia. A letra a india um pio em 288, 5 eV,

que pode ser atribuído a outros tipo de ligações do átomo C, C-N ou C=O/C-OH , presentes na

superfíie da amostra. Adaptada da referênia 11.

4.1 Absorção de raio-X em materiais B-C-N: álulos ab initio

Motivados pelos resultados experimentais disutidos aima, foram alulados os espetros

de absorção de raio-X para modelos estruturais de B-C-N om baixa onentração de BN.

Os álulos DFT foram realizados usando o ódigo omputaional Quantum-ESPRESSO.

Pseudopoteniais ultasoft e a aproximação GGA (PBE) foram utilizados juntamente om

uma energia inétia de orte de 30Ry para a função de onda do elétron e de 300Ry para

as energias inétias de orte da densidade eletr�nia e do pseudopotenial. As superélu-

las foram relaxadas até a força sobre ada átomo atingir uma tolerânia de 10−3
Ry/bohr.

Nesses álulos a distribuição de Fermi-Dira foi usada para de�nir a oupação eletr�nia à

temperatura ambiente.

Foram riadas superélulas de gr:BN om o total de 96 átomos, omo por exemplo,

as superélulas mostradas na Figura 4.4. A onentração de BN foi obtida substituindo-se
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átomos de C do grafeno por átomos de B ou N. Essa substituição foi realizada através de uma

rotina omputaional de Monte Carlo om resfriamento simulado [59℄, a qual usa o modelo

de energia de ligação [65℄ omo energia total. Esse método está disutido em detalhes no

apêndie A.

Foram alulados os espetros de absorção de raio-X para as superélulas de gr:BN om

onentrações de 2, 08%, 4, 17% e 10, 42% de BN distribuídos dentro da matriz do grafeno.

As superélulas usadas nesses álulos (ver Figura 4.4) são su�ientemente grandes para

Figura 4.4: Superélula otimizada para o grafeno o-dopado om onentração de 2, 08%, 4, 17%

e 10, 42% de B e N, respetivamente. Essas élulas foram onstruídas usando Monte Carlo om

resfriamento simulado [59℄.

onvergir numeriamente o XAS do grafeno puro, de maneira tal que a interação do átomo

om o núleo exitado om sua imagem periódia é negligeniado na aproximação DFT-

XCH [43℄.

Antes de apresentar os espetros obtidos para os materiais de gr:BN será disutido o

espetro XAS do grafeno puro, que apresenta dois pios, vistos na Figura 4.6. O primeiro

pio aparee na região de energia que ompreende as transições entre orbitais do núleo

eletr�nio, 1s, e orbitais pz de C (de 1s para π∗
), este pio é entrado em 285, 5 eV [43℄. O

segundo pio surge das transições de 1s para orbitais híbridos de C, sp2 (1s para σ∗
). A

Figura 4.5 ilustra essas transições. As energias das bordas são sensíveis à transferênia de

arga [43℄, de aordo om uma transferênia de arga �nal, positiva ou negativa, é possível

notar um desvio da energia de Fermi, em direção frequênia da luz azul ou vermelha, o que

é omumente hamado de blue-shift ou red-shift, respetivamente.

A Figura 4.6 mostra o espetro XAS C-1s obtido para o grafeno puro, utilizando uma

superélula om 96 átomos, que está em exelente aordo om medidas experimentais para o

gra�te pirolítio altamente ordenado, do inglês: highly-ordered pyroliti graphite, HOPG [11℄,

visto na Figura 4.3.

Os espetros de absorção de raio-X alulados para as élulas de gr:BN estão mostrados

na Figura 4.7. É possível notar que todos os espetros da borda K para os átomos de

C próximos aos átomos de B ou N, apresentam in�uênia dos átomos dopantes, quando
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Figura 4.5: Ilustração do proesso de absorção de raio-X no grafeno. O orbital �nal envolvido na

transição é de�nido pela orientação relativa do feixe polarizado e a amostra. Retirada da referên-

ia 41.

Figura 4.6: Espetro teório de XAS do grafeno puro, em uma superélula de mesmo número de

átomos que nas de gr:BN. Os pios π∗
e σ∗

estão indiados na �gura.
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Figura 4.7: Espetro teório da borda K do átomo C, para dois C tendo omo primeiro vizinho o

átomo de B ou N, no sistema gr:BN om 2, 08% de átomos de B e N. A linha em vermelho mostra

um red shift no espetro quando omparado om o espetro para um átomo de C no grafeno puro,

linha em preto. Similarmente a linha em azul mostra um blue shift.

omparados om o espetro de C do grafeno puro, linha em preto. O espetro de C mostra

um red shift para os átomos de C próximos ao B (linha em vermelho) e um blue shift para

os átomos de C próximos ao N (linha em azul). É importante ressaltar que a proximidade é

de�nida até segundos vizinhos. Os desvios nos espetros oorrem devido à interação entre os

átomos do grafeno e os dopantes B ou N, os quais alteram os níveis de energia do grafeno.

No aso do átomo de B ele diminui a energia do orbital 1s do átomo de C ao qual o B

está ligado, enquanto o átomo de N aumenta essa energia. Também é observado um pio

extra, abaixo do pio usual σ∗
, no espetro do átomo de C próximo ao N. Este pio extra

aparee devido à introdução de um novo estado desoupado resultante da hibridização entre

os átomos C e N. Nenhum pio extra é observado para o espetro do átomo de C próximo

ao B, sendo que nesse aso os átomos de B adiionam apenas estados oupados ao níveis de

energia do grafeno (ou seja, abaixo do nível de Fermi, o que é inaessível para absorção de

raio-X)

As mudanças nos níveis de energia do grafeno puro, em relação à presença dos dopantes,

pode ser vista na densidade de estados (DOS); sigla em inglês: density of states, do sistema.

A Figura 4.8 apresenta a DOS projetada sobre dois átomos de C diferentes, um átomo de
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(a)

(b)

()

Figura 4.8: Densidade de estados projetada (PDOS) sobre os átomos de C do grafeno o-dopado

om 10, 42% de átomos de B e N. (a) PDOS para um C ligado ao N, (b) outro átomo de C ligado

a um B e () outro átomo de C no grafeno puro.
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C tendo omo o primeiro vizinho um átomo de N (Figura 4.8(a)), e um outro átomo de C

om B sendo o primeiro vizinho (Figura 4.8(b)). Esta DOS foi gerada para o sistema gr:BN

mostrado na Figura 4.4(), om 10, 42% de átomo de B e N. Tomando omo referênia a

DOS do grafeno puro, Figura 4.8(), é visto que para os átomos de N a maior ontribuição

para a DOS do grafeno aparee aima do nível de Fermi e para os átomos de B a maior

ontribuição para a DOS é observada abaixo do nível de Fermi.

(a) (b)

() (d)

Figura 4.9: Espetro de XAS da borda K de átomos C do grafeno quando o-dopado om átomos

de B e N. (a) Espetro C-1s para a on�guração mostrada em (b) om uma ilha de BN no plano

do grafeno somente om ligações C-B nas bordas. () Espetro C-1s para a on�guração mostrada

em (d) om a borda da ilha de BN apenas om ligações C-N. Con�gurações obtidas pelo método de

resfriamento simulado [59℄.

Para um sistema de gr:BN no qual há formação de ilhas de BN, e nas bordas dessas ilhas

há somente um tipo de ligação, por exemplo C-B (Figura 4.9(b)) ou C-N (Figura 4.9(d)),

o espetro da borda K de todos os átomos C do grafeno apresenta uma predominânia da

araterístia do dopante presente na borda da ilha. Na �gura 4.9(a) para ilhas terminadas

em C-B é observado um ressalto no espetro logo abaixo do pio π∗
resultante de toda a
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(a) (b)

Figura 4.10: Espetro teório da borda K de todos os átomos de C presentes nos sistemas; grafeno

o-dopado om 4, 17% (a) e 10, 42% (b) de átomos de B e N. A linha em preto em ambas �guras

representa o espetro de C para o grafeno puro.

ontribuição dos átomos de B para a ligação C-B. Da mesma forma, na �gura 4.9() para

ilhas terminadas em C-N, no espetro da borda K de C é possível ver um ressalto logo abaixo

do pio σ∗
resultante de toda a ontribuição dos átomos de N para a ligação C-N.

As simulações dos espetros de absorção de raio-X nos sistemas gr:BN on�rmam que a

in�uênia dos átomos de N e B sobre os espetros da borda K de C é loal. Isto é, a medida

que o número de dímeros de BN aumenta no plano do grafeno, o espetro C muda somente se

os átomos de B ou N estão próximos ao átomo de C, até segundos vizinhos. Mas o espetro

não muda devido ao número total de átomos B e N presentes no sistema, formando ligações

B-N, por exemplo. Para entender melhor este resultado basta omparar os espetros 1s de

C dos sistemas gr:BN om 4, 17% e 10, 42% de átomos de B e N ( Figura 4.10). Nesta

�gura é evidente que a intensidade dos pios π∗
e σ∗

diminui om o aumento do número

de dímeros de BN diluídos na matriz do grafeno. Isto oorre devido ao aumento da quebra

de simetria na rede do grafeno de aordo om a adição dos átomos de B e N. É possível

notar na Figura 4.10(b) o apareimento de um pequeno ressalto no lado esquerdo do pio

σ∗
; ele está relaionado ao red e blue shift inseridos nesse espetro pelos átomos de B e N, e

também pelo pio extra gerado pela ligação C-N. Este pequeno ressalto deve aumentar sua

intensidade om o aumento das ligações C-B e C-N na rede do grafeno.

4.2 O potenial químio e a estabilidade em relação aos dopantes

Como já menionado no iníio deste apítulo, na revisão de estudos experimentais om

amostras de gr:BN, Chang [11℄ e olaboradores on�rmaram a presença do dopante B em suas

amostras (em baixa onentração de BN) usando espetrosopia AES. Esta ténia permitiu

medir a quantidade de átomos de B e N presentes nas amostras om 2 e 6% de onentração
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de BN. O XPS de 1s de N mostra pios atribuídos à presença das ligações N-B (398 eV)

e N-C (399, 5 eV), para uma amostra om onentração de 8% de BN. Com o aumento da

onentração de BN o pio orrespondente à ligação N-B torna-se mais proeminente do que

o pio das ligações N-C, indiando que uma grande região de domínios BN é estabeleida.

Aredita-se que os átomos de B oupem a região interna do domínio, enquanto os átomos de

N fazem o perímetro do domínio. Nenhum pio orrespondente à ligação N-B foi detetado

para as amostras om onentrações de 2 e 6% de BN. No entanto, para essas amostras é

possível observar o pio N-C. Além disso, o espetro XPS para 1s B não apresenta qualquer

evidênia para ligações C-B nas mesmas amostras (2 e 6% de BN). Baseando-se na análise

dos resultados de XPS, o espetro de XAS da borda K de C para essas amostras não

deve apresentar araterístias para os dopantes B, espei�amente, nenhuma araterístia

disernível na absorção deste dopante visíveis nos pios π∗
e σ∗

. Isto pode ser expliado se as

ondições de resimento favoreer em amostras om formação de ilhas de BN inorporadas

na rede do grafeno om apenas ligações C-N nas bordas. Desta forma, as araterístias

assoiadas ao átomo B na ilha não devem apareer no espetro da borda K de átomos de C

do grafeno, o que está de aordo om as evidênias teórias vistas na seção anterior, de que

somente a estrutura eletr�nia loal ontribui para o espetro de absorção de raio-X.

No trabalho teório de Martins e Chaham [60℄ é mostrado por álulos de DFT junta-

mente om resfriamento simulado que quando a amostra possui o mesmo número de átomos

de B e N, as ligações C-B e C-N também oorrem em mesma quantidade. Quando a razão

B/N é diferente de 1 pode oorrer a formação de ilhas de BN om somente ligações C-N nas

bordas; se o número de N for su�ientemente grande pode-se ter uma mistura de átomos

de arbono dentro da região de BN, substituindo os átomos de B. Deve ser menionado que

essa investigação foi realizada para sistemas de B-C-N om alta onentração de BN. Com

esses resultados em mente, neste trabalho, foi investigada a estabilidade dos sistemas gr:BN

om duas bordas diferentes; uma onstituída pelas ligações C-B e outra pelas ligações C-N.

Primeiramente foi realizado o estudo da estabilidade das on�gurações de grafeno dopado

por um átomo de B ou N. Ou seja, somente um átomo de C foi substituído por um átomo de B

ou N, em duas superélulas om redes distintas; hexagonal (repetição 6×6 da élula primitiva

do grafeno) e uma retangular (om 96 átomos). Para a superélula hexagonal, também foram

onsideradas superélulas om um defeito estrutural: uma monovaânia om um átomo de

B ou N substituional omo primeiro vizinho. As superélulas otimizadas estão mostradas

na Figura 4.11. A energia de formação Ef , dada pela Equação 4.1, foi utilizada neste estudo

de estabilidade energétia.

Ef =
1

nsub
(EBCN − nCµC − nSi

µSi
), (4.1)
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em que nsub é o número de átomos substituionais presentes na superélula do grafeno

dopado, nC e µC são o número de átomos e o potenial químio para o átomo C, nSi
e µSi

representam o número de átomos de B ou N presentes na superélula e o potenial químio

de ada um desses átomos e EBCN é a energia total (Etotal) do sistema. Os álulos para

obter a energia total dos sistemas de grafeno dopado foram realizados om vetores de rede

livres, para garantir que a tensão nas élulas seja nula. Os poteniais químios presentes na

Equação 4.1 podem ser de�nidos por diferentes sistemas de referênia. Neste trabalho foram

esolhidos os átomos de B e N isolados, as moléulas de BH3 e N2, as fases sólidas α−B e

α −N2, e também o próprio grafeno. Em todos os asos o potenial químio é de�nido por

meio de Etotal do sistema de referênia. No entanto, a expressão que fornee o valor para

esses poteniais depende de qual sistema é esolhido. Isto é mostrado no próximo parágrafo.

Para o potenial dado por ada espéie at�mia é usado simplesmente a Etotal resultante

do álulo de otimização dos átomos isolados. Se o gás da moléula BH3 for onsiderado

omo fonte do átomo de B, a Equação 4.2 apresenta a expressão para obter µB, a qual

envolve Etotal de BH3 e H2.

µB = EBH3
− 3

EH2

2
. (4.2)

De mesma forma, se a fonte para os átomos de N for o gás de moléulas de N2, µN é obtido

a partir de Etotal de N2.

µN =
EN2

2
. (4.3)

Seguindo este raioínio, se o grafeno é assumido omo fonte dos átomos de C, µC é dado

por:

µC =
Egrafeno

nC

. (4.4)

Analogamente para os poteniais químios forneidos pelas fases sólidas dos átomos de B e

N (α − B e α − N2) a expressão para se obter µB e µN é dada pela razão entre Etotal de

ada sistema e o número de átomos que onstitui a respetiva élula unitária. É importante

ressaltar que em todos os álulos de Etotal (isto inlui sólidos, moléulas e gás at�mio) a

temperatura de�nida para os sistemas é T = 0.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da energia de formação para o grafeno dopado om

um átomo de B ou N. O omprimento de ligação do dopante em ada superélula também

é mostrado. Como esperado, os diferentes sistemas de referênias usados para o potenial

químio forneem diferentes valores para a energia de formação, de forma que a estabilidade

em relação ao dopante é dependente da esolha do potenial químio. Quando o potenial

químio para os átomos de B e N são forneidos pelo gases at�mio ou moleular (neste

último aso foram usadas as moléulas BH3 e N2 forneendo µB e µN , respetivamente) a

energia de formação da superélula em relação à substituição de um átomo de C por um de B
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Figura 4.11: Superélulas de grafeno om defeitos estruturais e impurezas, usadas nos álulos

de energia de formação. Grafeno dopado om um átomo substituional N em uma rede: (a) ortor-

r�mbia, (b) hexagonal e () hexagonal om uma monovaânia. Grafeno dopado om um átomo

substituional B em uma rede: (d) ortorr�mbia, (e) hexagonal e (f) hexagonal om monovaânia.

é menor do que por um átomo de N. Contudo, o dopante N é mais estável do que o B quando

a energia de formação é avaliada pela fase sólida dos respetivos dopantes: α−B e α−N2.

Pelos resultados da Tabela 4.1 é observado que a rede ristalina da superélula, hexagonal

ou retangular, não apresenta diferenças relevantes entre os valores da energia de formação.

Isto é esperado para superélulas su�ientemente grandes. Outro fato também esperado é

que na presença de monovaânia o sistema sempre apresenta maior valor para a energia de

formação, indiando que esses sistemas om vaânias são desfavoráveis energetiamente.

Os resultados da energia de formação, tendo omo referênias os gases at�mios, estão

onsistentes om o trabalho de Gong [66℄ e olaboradores, no qual eles investigaram o grafeno

dopado om um átomo de B ou N e também o grafeno o-dopado om um dímero de BN.

Eles partiram da energia de oesão (E
sistema

−∑i niEátomoi
) desses sistemas para alular a

energia envolvida na substituição (Esub) de um átomo de C por um de B ou de N. O resultado

de Esub india que a substituição de um átomo de C do grafeno por um átomo de B é mais

favorável. Eles expliaram esse resultado através das propriedades eletr�nias do sistema;

B(N)-grafeno, mostrando a interação entre os orbitais dos átomos do grafeno e do átomo de

B(N). Esta interação resulta nas ligações C-B e C-N. A DOS alulada nesta tese para os

sistemas mostrados nas Figuras 4.11(d) e 4.11(a) apresenta os orbitais p e s envolvidos nessas

ligações C-B(N). A DOS projetada sobre os átomos de C e B que partiipam da ligação C-B,

Figura 4.12(a), mostra que todos os orbitais de B estão loalizado sobre os orbitais de C, o
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Tabela 4.1: Energia de formação Ef (eV) dos sistemas ilustrados na Figura 4.11, usando omo

referênia para o potenial químio de C o grafeno e para B e N as espéies at�mias, o gás de

moléulas BH3 e N2, e as fases sólidas α − B e α − N2. Também é mostrado o omprimento de

ligação C-B(N) lC−B(N)(em Å) para o grafeno dopado om um átomo substituional B(N) em duas

simetrias de redes distintas; hexagonal (om e sem monovaânia) e ortorr�mbia.

Dopantes Ef om referênia:

na rede ristalina: gases at�mios gases moleulares fases sólidas de B(N) lC−B(N)

N - retangular −3, 96 0, 92 0, 93 1, 41

N - hexagonal −3, 95 0, 93 0, 94 1, 41

N - hexagonal, C

va

0, 39 5, 61 5, 23 1, 32

B - retangular −5, 21 0, 03 1, 00 1, 49

B - hexagonal −5, 20 0, 05 1, 02 1, 49

B - hexagonal, C

va

0, 36 5, 27 6, 58 1, 54

que produz uma forte hibridização entre o dopante B e o grafeno, enquanto a maior parte

do orbital 2s de N, Figura 4.12(b) está isolado dos orbitais de C, resultando em uma fraa

hibridização.

Apesar da estabilidade energétia em relação aos dopantes depender da esolha do po-

tenial químio, os resultados para os omprimentos das ligações C-B(N) mostrados na

Tabela 4.1 indiam que meaniamente é mais favorável a substituição do átomo de C pelo

átomo de N. Isto pode ser atribuído ao fato de que o omprimento da ligação C-N (1, 41Å) é

mais próximo ao valor do omprimento da ligação C-C (∼ 1, 42Å) do que o omprimento de

C-B (1, 49Å). É interessante notar que, apesar do baixo usto meânio para substituir um

átomo de C por um átomo de N na rede do grafeno, a on�guração eletr�nia das ligações

C-N e C-B e a estabilidade energétia também devem ser levadas em onta na omparação

de qual substituição é mais favorável no grafeno.

4.2.1 Estudo das ondições de resimento

Dependendo das ondições de resimento dos materiais de gr:BN diversas on�gurações

distintas podem oorrer, desde a segregação dos átomos de B e N em grandes ou pequenas

ilhas a átomos isolados de B e N na rede do grafeno. No estudo das possíveis on�gurações

para as bordas dos sistemas gr:BN que podem ser obtidas durante o resimento, é nees-
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(a)

(b)

Figura 4.12: Densidade de estados projetada nos átomos de C e nos dopantes (a) B e (b) N do

grafeno, em superélulas ortorr�mbias om 96 átomos, mostradas nas Figuras 4.11(d) e 4.11(a),

respetivamente. É mostrada a densidade de estados para os orbitais s e p de ada átomo.
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sário levar em onta quais são os preursores e em que quantidade eles estão disponíveis no

experimento. Como itado anteriormente, no trabalho de Chang [11℄ e olaboradores eles

usaram borano de am�nia (H3B − NH3) omo preursor para os átomos de B e N. Este

omposto é um sólido ristalino que tem deomposição termiamente ativada em tempera-

turas abaixo de 410K [67℄. A reação de deomposição desse material libera um alto teor de

hidrogênio e pode ser aompanhada pela formação de dois outros ompostos: um resíduo

sólido de aminoborano monomério (BH2NH2) e uma quantidade de gás borazine (volátil)

(B3N3H6). Devido ao aminoborano ser muito ativo ele é enontrado omo um sólido não

ristalino; aminoborano polimério (BH2NH2)x, que é estável em temperatura ambiente. A

síntese de h-BN usando borano de am�nia omo preursor é relativamente ompliada; o

preursor deve ser uma mistura de borano de am�nia, aminoborano e borazine [68℄.

Durante o experimento, a onentração de BN na amostra de gr:BN pode ser ontrolada

por meio da temperatura do preursor [11℄. Em baixa temperatura ∼ 70oC foi medida uma

onentração de 2% de BN. Com o aumento da temperatura pode oorrer a desidrogenação

(entre 1400o a 1500oC) da H3B − NH3. Além dos ompostos aminoborano e borazine, em

altas temperaturas, a quebra do borano de am�nia pode produzir outras moléulas, omo

por exemplo: BH3, NH3, B2H6 e N2. O borazine é sensível à umidade e hidrolisa para o

áido bório, am�nia e hidrogênio [68℄.

No trabalho desta tese, a quantidade de moléulas assumidas omo preursores para o BN,

disponíveis no ambiente durante o resimento das amostras de gr:BN, foi alulada através

do fator de Boltzmann normalizado pela soma total desse fator para todas as moléulas, de

aordo om a Equação 4.5.

n

n0

=
e
− ∆E

KBT

∑

i e
−∆Ei
KBT

, (4.5)

em que kB é a onstante de Boltzmann e ∆E é dado pela energia de formação da moléula de

H3B −NH3 usando omo referênia os possíveis materiais nos quais essa moléula pode se

dissoiar. O valor enontrado para n/n0 é dado pela soma de ni/n0 do materiais resultantes

onsiderados em ada diferente reação sofrida pelo borano de am�nia.

Esse fator foi analisado para diferentes temperaturas, omo por exemplo as assumidas

no experimento da referênia 11: 70oC, 1050oC - temperatura de resimento das amostras

de gr:BN - e aproximadamente 1500oC, que é próximo da temperatura de desidrogenação

de H3B − NH3. Nessa faixa de temperatura onsiderada, algumas reações do borano de

am�nia podem oorrer, produzindo outros materiais. Por isso, além das moléulas itadas

aima também foram onsiderados nos álulos do fator de Boltzmann, a fase sólida para os

átomos de B e N; α-N2 e α−B. A Figura 4.13 ilustra os resultados para o fator de Boltzmann

para ada material onsiderado; n/n0 expressa a população relativa n das moléulas em
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Figura 4.13: Quantidade relativa de moléulas produzidas durante a reação do borano de am�nia

em função da temperatura.

um estado termodinâmio (om energia E), om respeito à H3B − NH3 em outro estado

termodinâmio (om energia E0) na temperatura T .

Os resultados para o fator de Boltzmann mostram que quase 100% do borano de am�nia

reage produzindo borazine e gás hidrogênio, seguido pela produção de aminoborano. Somente

uma quantidade muito pequena de borano de am�nia pode produzir as outras moléulas

estudadas. A Figura 4.13 mostra o valor do fator de Boltzmann somente para algumas

moléulas, porque a quantidade de borazine e aminoborano é muito maior do que a das

outras moléulas estudadas. Para todas as temperaturas investigadas o borano de am�nia é

mais estável do que todas os outros materiais e sua reação produz um ambiente rio em N,

om exesso de moléulas NH3, mesmo que em pequena quantidade.

4.2.2 A estabilidade das bordas do sistema grafeno/h-BN.

A estabilidade energétia das bordas de grafeno/h-BN das amostras pode ser analisada

por meio da omparação da energia de formação dos sistemas. Neste estudo, o potenial

químio para ada átomo onstituinte do sistema, µB, µC e µN , será obtido a partir dos

materiais envolvidos no resimento das amostras gr:BN, de aordo om a referênia 11.

Desta vez, os gases at�mios não serão onsiderados. Em seu lugar, as moléulas na fase

gasosa itadas na subseção 4.2.1 serão onsideradas, tais moléulas são produtos do H3B −



4.2 O POTENCIAL QUÍMICO E A ESTABILIDADE EM RELAÇ�O AOS DOPANTES 59

NH3 quando sujeito a diferentes ondições de temperatura e pressão. O potenial químio

para as espéies i (B e N) pode ser esrito omo função da temperatura T e da pressão P .

Dentro da aproximação do gás ideal [69℄, tem-se:

µi(T, P ) = µi(T, Po) + kBT ln

(

P

Po

)

. (4.6)

O primeiro termo na Equação 4.6 é de�nido para uma determinada temperatura e pressão.

Para um gás ideal o potenial químio é expresso em termos da energia livre de Gibbs G e

pelo número de partíulas N na moléula, de aordo om a Equação 4.7:

µ =
G

N
. (4.7)

Pode-se separar o primeiro termo da Equação 4.6 em duas partes, uma independente de

temperatura e pressão, obtida do resultado DFT a partir da Etotal da moléula isolada, e

outra parte que inlui toda a dependênia de T e P de forma que:

µi(T, Po) = Etotal +
1

N
∆Gi(∆T, P0) (4.8)

∆Gi(∆T, P0) = [Hi(T, Po)−Hi(0, Po)]− T [Si(T, Po)− Si(0, Po)] .

Na expressão da energia de Gibbs é assumido Po = 1 atm, que é equivalente a 100 kPa, e a

varição da entalpia ∆H e entropia ∆S têm T = 0 omo referênia.

Os poteniais químios de B e N não podem variar independentemente, pois eles são

relaionados pela ondição de equilíbrio termodinâmio, Equação 4.9:

µB + µN = µBN . (4.9)

Neste trabalho µBN é assumido om respeito ao borazine, por esse ser onsiderado o omposto

preursor em exesso no ambiente. Os poteniais µB e µN são esolhidos de forma a produzir

dois ambientes diferentes: um om exesso de átomos de B e outro om exesso de átomos

de N. Se µB é dado pela Equação 4.2, então µN é dado pela equação µN = µBN − µB e vie

e versa. O gás CH4 foi de�nido omo fonte dos átomos de C, logo:

µC = ECH4
− 2EH2

. (4.10)

Também foi investigado o omportamento do potenial químio dependendo de T e P ,

omo mostrado na Figura 4.14. Os poteniais µi (Equação 4.6) foram alulados usando os

valores tabelados [70℄ para ∆H e ∆S para a pressão padrão (1 atm).

O potenial químio dado pelas moléulas NH3, BH3 e B2H6 tem um omportamento
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(a) (b)

() (d)

Figura 4.14: Potenial químio dependendo da temperatura e pressão para os átomos de (a) B e (b)

N alulados a partir das moléulas:N2, NH3, BH3 e B2H6 , respetivamente. Também potenial

químio para o () dímero BN e (d) o átomo C, a partir de B3N3H6 e CH4.

similar entre si. O potenial rese om o aumento da temperatura, enquanto o potenial

forneido por N2 diminui. É importante dizer que a aproximação do gás real pelo gás ideal

introduz um erro negligeniável na esala de temperatura e pressão onsideradas [69℄.

Uma vez que todos os poteniais químios foram de�nidos, a estabilidade energétia das

élulas ontendo interfae grafeno/h-BN pode ser investigada por meio de álulo DFT. Os

álulos de relaxação foram realizados om vetores de rede livres e a energia total do sistema

foi usada para obter a energia de formação a partir da equação abaixo:

Ef =
1

A
(EBCN − nCµC − nNµN − nB(µBN − µN)). (4.11)

A Equação 4.11 é a Equação 4.1 reesrita usando a ondição do equilíbrio termodinâmio

para o B e N. Além disso, em vez de nsub (número de átomos substituionais), Ef é dividida

por A, que representa a área da superélula. O valor da energia de formação foi onvergido
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om respeito ao número de pontos-K usado no álulo de relaxação das élulas, o ritério de

onvergênia foi de 20meV.

Foram estudadas três on�gurações de interfae entre o grafeno e o h-BN: heterojunções,

heterojunções om monovaânia e a borda de pequenas ilhas de h-BN no plano do grafeno.

Nestes álulos foram utilizadas superélulas retangulares de 96 átomos, om três arranjos

de ligações nas bordas da interfae, estas superélulas podem ser vistas na Figura 4.15. As

superélulas om ambas as ligações C-B e C-N na interfae são apresentadas nas �guras:

Figura4.15(a), a qual orresponde à on�guração om borda BN-zigzag, e Figura 4.15(b),

em que a ilha de h-BN resulta na on�guração B5C86N5. Outra superélula om somente

ligações C-N na borda é mostrada na Figura 4.15(), nesta �gura a on�guração da interfae

é do tipo Klein estendido - EK [71℄ (sigla do inglês Extended Klein) para o grafeno, om a

terminação da interfae por átomos de N, portanto ela será refereniada omo EK-N. Para

o aso de ilha de h-BN om somente ligações C-N na interfae a on�guração resultante é a

B3C87N6, omo mostrado na Figura 4.15(e) (mesma superélula mostrada na Figura 4.9(b)).

Outras duas superélulas similares às desritas anteriormente, porém somente om ligações

C-B na borda são mostradas nas Figuras 4.15(f) e 4.15(h). A primeira superélula possui

interfae do tipo Klein estendido para o grafeno om terminação em átomos de B - EK-B,

e a segunda apresenta a ilha de h-BN no grafeno, a qual resulta na on�guração B6C87N3

(mesma superélula mostrada na Figura 4.9(d)). Nestes sistemas ada átomo de B ou N pode

se ligar a um átomo de C, om uma ou duas ligações dependendo do tipo da interfae, omo

no aso das on�gurações BN-zigzag ou EK, respetivamente. Na presença de monovaânia

é possível formar bordas om somente uma ligação para o átomo de B ou N na interfae

do tipo Klein estendido. Por essa razão estruturas omo monovaânia foram onsideradas

nesses estudos. Elas são denominadas omo on�guração C/N

va

e C/B

va

, de aordo om as

Figuras 4.15(d) e 4.15(g), para interfaes om terminação do átomo N e B, respetivamente.

Na Figura 4.15(d) nota-se que o omprimento da ligação C-N (1, 32Å) próximo à vaânia,

pode ontribuir para a formação de pentágonos, os quais não foram impostos iniialmente

para essa on�guração. O mesmo não aontee om vaânia de C próxima à ligação C-B

(Figura 4.15(g)), onde o omprimento da ligação é maior (1, 57Å).

Como disutido na seção 4.2, no álulo da energia de formação dos sistemas mostrados

na Figura 4.15 pode-se onsiderar diferentes fontes para obter µi para B e N, além de que

o valor de µi pode variar om a temperatura e pressão de aordo om a Equação 4.6. Neste

trabalho, os efeitos de mudanças de T e P foram onsiderados apenas nos preursores na

fase gasosa, enquanto esses efeitos foram negligeniados para os sistemas gr:BN estudados.

A Figura 4.16 mostra o resultado para a energia de formação omo função de µN , obtido

para T=1300K, a qual é muito próxima da temperatura de resimento dos �lmes de BNG

no experimento relatado na referênia 11. A pressão parial das moléulas onsideradas em
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Figura 4.15: Estruturas utilizadas nos álulos da energia de formação das distintas interfaes

do sistema grafeno/h-BN: (a) BN-zigzag, (b) pequena ilha de h-BN B5C86N5, () Klein estendido

om terminação N: referido omo EK-N, (d) C/N

va

, (e) pequena ilha de h-BN B3C87N6, (f) Klein

estendido om terminação B: referido omo EK-B, (g) C/B

va

e (h) pequena ilha de h-BN B6C87N3.

Como menionado nas Figura 4.9, as estruturas mostradas em (e) e (h) foram geradas através do

método de resfriamento simulado [59℄.

µN foi obtida por meio da fração molar das mesmas. Esta fração variou de 0, 1 (ambiente

rio em B) a 1 (ambiente rio em N).

A energia de formação dos sistemas também foi obtida para µi(T = 0, P = 0), inluindo

os poteniais químios forneidos pelos sistemas α − N2 e α − B. A Figura 4.17 mostra

que o álulo da energia de formação para µN em T = 0 apenas desloa a faixa de energia

ompreendida por µN para valores à direita, e as urvas de Ef não diferem muito do álulo

om T=1300K apresentado na Figura 4.16. Neste último aso a inlusão de temperatura no

sistema apenas favoree o ambiente rio em B.

Os resultados para a energia de formação mostram que pequenas ilhas de h-BN (por
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Figura 4.16: Energia de formação, Ef , omo função do potenial químio de N, µN , de heterojun-

ções grafeno/h-BN e pequenas ilhas de h-BN inorporadas no grafeno. O valor máximo e mínimo

de µN representam dois ambientes diferentes; um rio em N e outro rio em B, a temperatura

onsiderada para obtenção desses poteniais foi de T=1300K.

exemplo, linha em azul turquesa nas Figuras 4.16 e 4.17) são menos estáveis do que hete-

rojunções (linha em preto nas mesmas �guras), por 66meV/Å

2
. As ilhas possuem menor

número de ligações B-N do que nas superélulas om heterojunções, esse número de liga-

ções B-N é inversamente proporional ao valor da energia de formação quando o borazine

é usada omo referênia. Formar dímeros B-N na fase sólida (juntamente om liberação

de gás hidrogênio) é mais estável do que ligações B-N no gás do omposto de borazine

(∆Hf = EBN+H2
total −Eborazine

total =−1.31 eV, om T=0 e P=0). Pode-se notar ainda que no aso

estequiométrio (mesmo número de C-B e C-N) o ambiente não interfere no valor da energia

de formação.

As Figuras 4.16 e 4.17 predizem que os sistemas om ligações C-N, omo o EK-N e o

B3C87N6 (linhas em vermelho e roxo) são mais estáveis do que aqueles om ligações C-B, por

exemplo, o EK-B e o B6C87N3 (linhas em azul esuro e rosa) somente em um ambiente rio

em N. Em um ambiente om exesso deNH3 (T=1300K), a diferença em energia de formação

entre os sistemas om pequenas ilhas B3C87N6 e B6C87N3 é de 9, 9meV/Å

2
, enquanto que

entre heterojunções EK-N e EK-B é de 18, 3meV/Å

2
. Para os mesmos sistemas em um

ambiente om exesso do gás N2 (T=1300K) a diferença em energia é pratiamente nula,

ou seja, nesse ambiente os sistemas são igualmente estáveis.

Os resultados para estabilidade om respeito às ligações C-N(B) nas interfaes, onside-
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Figura 4.17: Energia de formação, Ef , omo função do potenial químio de N, µN , de heterojun-

ções grafeno/h-BN e pequenas ilhas de h-BN inorporadas no grafeno. O valor máximo e mínimo

de µN representam dois ambientes diferentes; um rio em N e outro rio em B, a temperatura on-

siderada para obtenção desses poteniais foi de T=0K. A faixa de energia ompreendida por µN

ontém os valores para os preursores moleulares e no estado sólido, onsiderados neste trabalho.

rando um ambiente rio em N, está em perfeito aordo om os resultados teórios obtidos

por Berseneva [72℄ e olaboradores. Os resultados ab initio de Berseneva mostraram que

quando os átomos de B e N são substituídos pelos átomos de C em uma nanoestrutura de

h-BN, a energia de formação, alulada para um ambiente rio em N (usando N2 omo fonte

de N em T=0K), é sempre menor quando mais átomos de B do que de N são substituídos

por C. Dentre as on�gurações estudadas, os autores veri�aram que é energetiamente mais

favorável defeitos triangulares om terminações em N om um grande número de átomos de

B ausentes na amada de h-BN.

Para o ambiente rio em B, os resultados para a energia de formação mostram que

para todas as moléulas estudadas que forneem µB (em T=1300K), sistemas om somente

ligações C-B na interfae são mais estáveis do que aqueles nos quais ambas as ligações C-N

e C-B estão presentes na interfae ou somente ligações C-N. A diferença em energia é de

Ef =14, 3meV/Å

2
entre EK-B (linha em azul esuro) e BN-zigzag (linha em preto), quando

o gás de BH3 é usado omo fonte de B. Para EK-B e EK-N a diferença em energia é de

109, 6meV/Å

2
, onsiderando a mesma moléula omo fonte. Para o gás da moléula B2H6

a on�guração om ilha de BN, B6C87N3 (linha em rosa) é mais estável do que a B3C87N6

(lina em roxo) por Ef =39, 7meV/Å

2
. Para todos os asos de interfaes om monovaânia
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(C/B

va

, linha em amarelo e C/B

va

, linha em verde) estudados, a presença da vaânia

aumenta a energia de formação dos sistemas. Mas, ainda assim, os sistemas om ligações

C-B são mais estáveis do que os om ligações C-N, para os poteniais químios avaliados em

ambas as temperaturas; T=0 e T=1300K. Quando µB é dado por α−B, no aso das ilhas,

as bordas ontendo somente ligações C-B são mais estáveis do que as bordas om ambas as

ligações ou somente ligações C-N.

O potenial químio tem um papel importante para a estabilidade das ligações na inter-

fae, por exemplo, para a faixa de energia do potenial químio avaliado em T=1300K, em

um ambiente rio em B, interfaes om ligações C-B são mais estáveis do que interfaes om

ambas ligações C-B e C-N (borda zigzag) ou somente ligações C-N, enquanto que, em um

ambiente rio em N, interfaes ontendo somente ligações C-N são mais estáveis do que as

interfaes ontendo somente ligações C-B. Porém, mesmo em um ambiente neutro, ou seja,

sem exesso de átomos de B ou N, interfaes om ligações C-B são mais estáveis do que

as om C-N. Esses resultados onordam om outros resultados teórios e experimentais,

nos quais ligações C-B são observadas na interfae de sistemas grafeno/h-BN [9, 73, 74℄. No

trabalho de Gao [9℄ e olaboradores, além de mostrarem por álulos de primeiros prinípios

e experimentalmente que ligações C-B são mais estáveis do que as C-N na interfae, eles

também enontraram que a borda zigzag (na qual só é permitido um tipo dessas ligações)

é mais estável do que a armhair (om ambas ligações C-B e C-N) na interfae do sistema

grafeno/h-BN.

Se no resimento de gr:BN o preursor para os átomos de B e N for o borano de am�nia,

muitos dos átomos de B e N devem ser inorporados na amostra em forma de dímeros. Em

baixa temperatura (que é o regime de interesse deste trabalho) a desidrogenação do borano

de am�nia pode não oorrer. Isso é mostrado pelos resultados do fator de Boltzmann (ver

Figura 4.13). A Figura 4.13 mostra que há muito mais fonte de N disponível no ambiente do

que fonte de B, o que favoree a formação de ligações C-N. Esses resultados podem expliar a

ausênia de ligações C-B em medidas de XPS e onsequentemente a falta das araterístias

de B nos espetro raio-X 1s de C na referênia 11. Embora a formação de ligações C-B e

C-N nas bordas dos sistemas de gr:BN seja ondiionada ao potenial químio envolvido

no proesso de resimento, os estudos realizados neste apítulo mostram que o espetro de

absorção de raio-X dos átomos de C dessas amostras é apaz de revelar se a borda é formada

por ligações C-B ou C-N. Isto pode ser visto nas Figuras 4.9(a) e 4.9().

4.3 Grafeno o-dopado om pequenas onentrações de h-BN

No proesso de resimento do grafeno dopado om átomos de B e N em onentrações

muito altas (aproximadamente 50%) [7, 59, 60℄ é sabido que ilhas de h-BN se formarão dentro

da rede do grafeno, gerando uma rede não homogênea. Devido ao alto usto em energia das
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ligações C-N e C-B, quando omparadas om as ligações B-N [65℄, os átomos de B e N tendem

a formar pares de BN nas on�gurações mais estáveis [59, 60℄. Entretanto, é possível obter

estruturas gr:BN nas quais os átomos de B e N são inluídos separadamente no plano do

grafeno [8, 75℄. As ilhas de BN quebram a simetria da rede de grafeno induzindo um gap nas

bandas de energia. Quando pequenas onentrações de BN estão imersas na rede ristalina

do grafeno, a quebra da simetria da rede pode oorrer por diferentes proessos: formação de

apenas ilhas de BN; ilhas de BN om alguns dímeros isolados e átomos de B e/ou N isolados

ao longo da rede, prinipalmente se a onentração de B for diferente da de N. Desse modo, o

gap de energia das estruturas gr:BN pode ter magnitudes variadas [57, 58℄. Esta variação no

valor do gap de energia pode ser observada para diferentes arranjos de dímeros de BN dentro

da rede do grafeno, mesmo para uma mesma onentração de BN [58℄. Devido a esse fato,

esses materiais de gr:BN podem ter importante apliação em dispositivos opto-eletr�nios.

Nesse sentido, torna-se interessante a investigação teória da estrutura eletr�nia de sistemas

de grafeno o-dopado om baixa onentração de BN. Este estudo será apresentado nos

próximos parágrafos.

4.3.1 Propriedades estruturais

Neste trabalho foram onsideradas superélulas retangulares, om 96 átomos, onde as

posições dos átomos de B, C e N foram obtidas através do método de resfriamento simu-

lado [59℄. Para ada onentração de átomos de B e N presentes nas superélulas, variando

de 2, 08% a 10, 42%, foram onsideradas oito estruturas de BxCyNx om diferentes morfolo-

gias. Um exemplo, para onentração de 10, 42%, é mostrado na Figura 4.18. Também foram

onstruídas quatro superélulas maiores ontendo 384 átomos, om duas onentrações de

átomos B e N; 4, 17% e 10, 42%. Neste aso, para ada onentração, duas on�gurações

distintas foram onsideradas, elas estão mostradas nas Figuras 4.21 e 4.20, respetivamente.

Deve-se ressaltar que, om exeção das geometrias das Figuras 4.20(b) e 4.21(b), onstruídas

para investigar o efeito da segregação em grandes ilhas, nenhuma forma geométria espeí-

�a foi imposta para as ilhas. Todas as outras geometrias são resultado do proedimento de

Monte Carlo por meio do método de resfriamento simulado [59℄.

Foram realizados álulos DFT para a otimização e investigação das propriedades ele-

tr�nias desses sistemas. O ódigo omputaional SIESTA foi utilizado nesses álulos, nos

quais foram onsiderados a aproximação GGA para o funional XC e o onjunto de bases

DZP, para expandir as funções de onda. O grid no espaço real foi de�nido por uma energia

de orte de 200Ry. Todas as geometrias foram otimizadas até que a força sobre ada átomo

fosse menor do que 0, 025 eV/Å. O vetor de rede perpendiular ao plano do sistema BxCyNx,

o qual de�ne a direção de váuo, teve o módulo de 20Å, tamanho su�iente para evitar a

interação entre as amadas. Finalmente foi assumido um grid Monkhorst-Pak de 55×55×1
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Figura 4.18: Estruturas de B5C86N5 (ou seja, onentração de 10, 42% de B e N) om diferen-

tes morfologias geradas pelo proedimento de Monte Carlo por meio do método de resfriamento

simulado [59℄.

para a integração na zona de Brillouin.

4.3.2 Propriedades eletr�nias

A introdução de dímeros de BN no grafeno modula um gap de energia em sua estrutura

eletr�nia, omo pode ser visto nas Figuras 4.19 e 4.22. A Figura 4.19 mostra a estrutura ele-

tr�nia de uma monoamada de grafeno puro e do sistema gr:BN mostrado na Figura 4.18(f),

enquanto a Figura 4.22() mostra a estrutura eletr�nia do sistema gr:BN da Figura 4.21(a).

Essas duas on�gurações, bem omo a mostrada na Figura 4.21(b), têm a mesma onentra-

ção de átomos de B e N, 10, 42%, mas introduzem diferentes valores de gap no grafeno. O

gap de energia das on�gurações mostradas nas Figuras 4.21(a) e 4.21(b) é de 175 e 144meV,

respetivamente, enquanto o valor do gap da on�guração da Figura 4.18(f) é de 313meV.

Para as superélulas om 384 átomos e 4, 17% de onentração de BN (Figuras 4.20(a)

e 4.20(b)) o valor do gap de energia é de 64 e 74meV, respetivamente. Como omparação,

o valor do gap experimental medido por Chang [11℄ e olaboradores, foi de 600meV, para

uma amostra de grafeno o-dopado om 6% de BN. É importante menionar que álulos

DFT om aproximação semiloal dada pelo funional XC, omo por exemplo a GGA, su-

bestimam o valor do gap alulado, em relação aos resultados experimentais e os forneidos

por aproximação de quasipartíula, GW [76℄. As razões para esse resultado subestimado do

gap-DFT estão desritas no apêndie B.

As Figuras 4.22(a) e 4.22(b) mostram a densidade de estados loalizada (LDOS) sobre

os átomos que ontribuem para a banda de valênia e banda de ondução do sistema apre-
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Figura 4.19: (a) Estrutura eletr�nia do grafeno puro para uma superélula om 96 átomos; (b)

estrutura eletr�nia para a on�guração B5C86N5, mostrada na Figura 4.18(f). A �gura no anto

superior direito em (a) mostra o aminho da zona de Brillouin, no qual os autovalores de energia

foram alulados.

Figura 4.20: Duas on�gurações distintas para a superélula om 384 átomos; estrutura B8C368N8

(onentração de 4, 17% de BN).

sentado na Figura 4.21(a). Na Figura 4.22(a) é possível ver a densidade de probabilidade

assoiada aos estados próximos ao topo da banda de valênia. Enquanto na Figura 4.22(b) é

mostrada a densidade de probabilidade assoiada aos estados próximos do mínimo da banda

de ondução. Nos dois asos os estados das bordas das bandas são predominante loalizados

nas regiões do grafeno próxima às ilhas de BN, bem omo nos átomos das bordas dessas

ilhas.

Para investigar o efeito da morfologia no valor do gap de energia das superélulas de

gr:BN foram realizados álulos de estrutura de bandas de 38 on�gurações diferentes om
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Figura 4.21: Duas on�gurações distintas para a superélula om 384 átomos; estrutura

B20C344N20 (onentração de 10, 42% de BN).

Figura 4.22: LDOS da on�guração B20C344N20, mostrada na Figura 4.21, para (a): máximo da

banda de valênia, (b): mínimo da banda de ondução. () Estrutura eletr�nia desta superélula,

apresentando um gap de 175meV.

a onentração de BN variando de 2% até mais do que 10%. Os valores dos gaps de energia

dessas estruturas foram representados gra�amente em função da onentração de BN na

Figura 4.23.

Como mostrado na �gura, o gap assumiu valores desde 0, 02 eV até valores maiores do

que 0, 3 eV. Dentro de uma mesma onentração foi enontrada grande variação para o valor

do gap. Para on�gurações om 10, 42% de BN, por exemplo, o valor do gap de energia

alulado variou de 99, 6 a 313, 1meV. Isto demonstra que a morfologia tem um importante

papel para o gap de energia dos sistemas de gr:BN. Outro aspeto interessante dos resultados

obtidos, que também pode ser visto na Figura 4.23, é uma lara tendênia do aumento do

gap de energia om o aumento da onentração de BN. Essa tendênia pode ser predita



4.3 GRAFENO CO-DOPADO COM PEQUENAS CONCENTRAÇÕES DE H-BN 70

Figura 4.23: Círulos vermelhos: gap de energia alulado para o grafeno o-dopado om onen-

trações de BN menores que 11%. Círulos azuis: média dos valores para ada onentração om

a barra de erros dada pelo desvio padrão dos valores. Linha verde traejada: limite superior da

Equação 4.13. Linha preta pontilhada: ajuste linear dos írulos azuis.

analitiamente por um modelo tight-binding, que será disutido na próxima seção.
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4.3.3 O modelo do Cristal Virtual

Assumindo-se uma estrutura in�nita para o sistema gr:BN, om átomos de B, C e N

oupando os sítios de uma rede hexagonal, pode-se onsiderar que:

(i) a onentração dos átomos de B e N é a mesma, deste modo essa onentração pode

ser de�nida omo cBN ;

(ii) os átomos de B e N podem ter diferentes onentrações em ada subrede - 1 ou 2 -

da rede hexagonal. Desta forma p é a probabilidade ondiionada dos átomos de B

ouparem um sítio na subrede 1 e não em 2, e (1− p) é o oposto.

Considerando o hamiltoniano tight-binding, omo o disutido na seção 3.1, om um orbital

pz por sítio na estrutura, pode-se deduzir a aproximação do ristal virtual para os sistemas

gr:BN. Por simpliidade serão levados em onta somente os elementos de matriz de hopping

t de primeiros vizinhos e os termos de energia εC , εB e εN dos sítios onde se enontram

os átomos de C, B e N, respetivamente. Na aproximação do ristal virtual as energias dos

sítios ε1 e ε2 do hamiltoniano efetivo em uma dada subrede (1 ou 2) serão dadas pelas médias

dos valores de todos os termos de energias dos sítios do hamiltoniano tight-binding naquela

subrede, de aordo om a Equação 4.12 abaixo.







ε1 = (1− cBN )εC + cBN [p εB + (1− p)εN ]
ε2 = (1− cBN )εC + cBN [(1− p)εB + p εN ] ,

(4.12)

om o gap dado por:

Egap = |ε1 − ε2| = EBN
gap cBN |2p− 1| , (4.13)

onde EBN
gap = εN − εB é o gap de energia do BN puro. Consequentemente, de aordo om

o modelo (Equação 4.13), o gap depende de duas araterístias distintas dos sistemas: a

onentração de B e N, cBN , e a assimetria da oupação da subrede. No primeiro aso, o gap

é simplesmente linear om cBN . No segundo aso, ele é linear om |p− 1/2|. Ou seja, para

oupações aproximadamente simétrias das subredes 1 e 2 por átomos de B e N (p próximo

de 1/2) o gap tende a zero, e para o máximo de assimetria (p próximo de uma unidade ou

zero) o gap assume seu valor máximo. Por onsistênia entre o modelo e os álulos DFT,

o valor do gap do BN puro foi assumido omo sendo o valor obtido pelo resultado DFT;

EBN
gap =4, 5 eV. Isto é equivalente a parametrizar εN − εB pelo mesmo valor no hamiltoniano

tight-binding. O valor máximo de Egap a partir da Equação 4.13, Egap = EBN
gap cBN , é uma

boa estimativa para o limite superior do gap de energia dos sistemas gr:BN. Este limite pode

ser visto na Figura 4.23 pela linha verde traejada. A Figura 4.23 também mostra o valor

médio dos gaps alulados, írulos azuis, para ada onentração e um ajuste linear desses
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valores médios, linha preta pontilhada. O oe�iente angular do ajuste linear, 1, 8 eV, é de

aproximadamente 39% de EBN
gap .

Os resultados para os gaps do grafeno o-dopado em função da onentração de BN,

mostrados na Figura 4.23, estão onsistentes om resultados teórios prévios [7, 63℄ para o

gap de energia do grafeno o-dopado om baixa onentração de BN (cBN < 13%). Na refe-

rênia 7, três desses gaps são relatados: 0, 39 eV e 0, 27 eV, para duas on�gurações distintas

om cBN =0, 125 , e 0, 13 eV para uma on�guração om cBN =0, 047 . Em todos os asos

a razão Egap/cBN é menor do que 3, 5 eV. Isto não é somente onsistente om os álulos

DFT apresentados nesta tese, mas também om as previsões do modelo do ristal virtual

desrito aima. Na referênia 63, os álulos de absorção ótia indiam que a energia mínima

para se ter absorção (do inglês: onset energy) é de Eonset/cBN sendo menor do que 3, 5 eV. É

importante menionar que a desrição de ampo médio, dada pelo modelo do ristal virtual,

se aplia melhor às pequenas ilhas de BN, no limite de baixa onentração. Para grandes

onentrações de BN e ilhas grandes, os efeitos de on�namento quântio nas ilhas de grafeno

e efeitos de bordas podem ausar desvios da aproximação de ampo médio onsiderada.

Pode-se onsiderar que o modelo do ristal virtual possui a físia básia para a origem do

gap de energia das estruturas de gr:BN, no limite de baixa onentração. Esta onsideração

pode ser razoável, visto que os resultados DFT tem boa onordânia om o modelo, omo

mostra a Figura 4.23. É sabido que a assimetria de B-N na oupação das subredes, a qual é

uma das responsáveis pelo surgimento do gap, não existe no limite termodinâmio, ou seja,

para um ristal in�nito, a menos que exista um potenial ontrolando a oupação dos sítios

1 e 2, para átomos de B e N, que não existe no presente aso. Uma possível justi�ativa

para essa assimetria pode ser onluída a partir da �gura da densidade de estado loalizada

nos átomos da estrutura de gr:BN (Figura 4.22). Como previamente menionado, essa �gura

mostra que para ambas as bandas, de ondução e de valênia, os estados de borda são

loalizados próximos às ilhas de BN. Isto sugere que a assimetria de oupação relevante não

é a onsidera em todo o ristal 2D in�nito, mas sim aquela nas regiões próximas à densidade

de probabilidade máxima dos estados de borda das bandas. De fato, há uma forte assimetria

de oupação nessas regiões itadas, omo pode ser notado na Figura 4.22, originada da

oupação alternada de átomos de B e N nas ilhas de BN.

Além da assimetria de oupação loal, próxima das ilhas de BN, há também uma as-

simetria loal intrínsea devido às �utuações estatístias. Neste aso, pode-se de�nir uma

distribuição de probabilidade P (p) dos valores de p, entrada em p = 1/2 e om o desvio

padrão σ esalando om 1/
√
N , em que N é o número de sítios da região. Supondo uma
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distribuição gaussiana, a Equação 4.13 onduz à:

〈Eg〉 = 2EBN
gap cBN

∫ 1/2

0
xe−(x)2/σ2

dx
∫ 1/2

0
e−(x)2/σ2dx

, (4.14)

o que resulta em:

〈Eg〉
EBN

gap cBN
=

2σ√
π

1− e− 1

4σ2

erf ( 1
2σ
)
. (4.15)

À medida que o número de sítios, N , da região tende ao in�nito, σ tende a zero e

a Equação 4.15 onduz a um gap de energia nulo, omo o esperado. Para valores de σ

�nitos o gap é diferente de zero, om uma assíntota

〈Eg〉
EBN

gap cBN
= 1/2 para grandes valores

de σ. Consequentemente, o efeito da �utuação estatístia, embora apaz de produzir �nitos

valores para o gap de energia, não é o su�iente para expliar os valores alulados. Deve-

se menionar agora que é possível obter tal assimetria experimentalmente. Khosousi [75℄ e

olaboradores observaram por medidas de mirosopia de varredura por tunelamento (STM -

sigla vinda do inglês Sanning Tunnealing Mirosopy) que amostras de grafeno dopada om

átomos de N sobre um substrato de ristal de Cu(111) apresenta domínios bem separados, nos

quais o nitrogênio oupa a mesma subrede. Isto é observado somente em amostras residas

por CVD, para outros métodos a dopagem do nitrogênio oorre em distribuições rand�mias

nas subredes.

4.3.4 Efeitos da deformação na rede

O gap de energia, em geral, também pode ser afetado por deformações na rede ristalina

da estrutura. Deformações na rede do grafeno devido a tensões externas podem oorrer

tanto naturalmente; quando o grafeno é depositado sobre um substrato, quanto ausadas por

pressões apliadas [77℄. No aso de materiais de B-C-N, experimentos reentes em nanotubos

de B-C-N mostraram uma forte resposta eletromeânia à torção [78℄. Consequentemente,

é relevante investigar omo a deformação pode afetar a estrutura eletr�nia dos sistemas

de gr:BN, partiularmente o gap de energia. Para investigar esses efeitos foi onsiderada a

apliação de tensão uniaxial nas duas on�gurações distintas de gr:BN que apresentaram

maior valor do gap, omo mostradas nas Figuras 4.18(f) e 4.18(b). Os álulos realizados

no ódigo SIESTA para este �m, onsistiram na apliação de um erto valor de pressão na

direção do vetor de rede, na qual era desejado se obter a deformação. A geometria do sistema

foi relaxada om a restrição de uma tensão nas oordenadas na direção de�nida previamente.

A tensão resultante da pressão submetida ao sistema foi obtida pela multipliação da pressão

�nal (forneida pelos álulos) pelo vetor na direção perpendiular ao plano do sistema,

enquanto que a deformação foi dada por

(L−L0)
L0

, em que L e L0 são os módulos dos vetores



4.3 GRAFENO CO-DOPADO COM PEQUENAS CONCENTRAÇÕES DE H-BN 74

de rede na mesma direção, antes e depois, da pressão apliada. Maiores detalhes sobre esses

álulos se enontram no apêndie C.

As estruturas foram sujeitas às tensões uniaxiais de até 31, 8N/m e 36, 0N/m apliadas

ao longo das direções armhair e zigzag da rede, respetivamente. Para valores maiores de

tensão foi observado a instabilidade e olapso da rede ristalina. A Figura 4.24 mostra a

Figura 4.24: Relação entre tensão e deformação aluladas para on�guração mostrada na Fi-

gura 4.18(f), quando sujeita a uma tensão uniaxial ao longo das direções armhair e zigzag. As

linhas traejadas azul e vermelha são os ajuste dados pela Equação 4.16.

relação de tensão-deformação para a superélula de gr:BN mostrada na Figura 4.18(f). Em

até segunda ordem na deformação τ , obtêm-se [77℄:

ξ = Gτ + Jτ 2, (4.16)

em que ξ é a deformação em 2D, G é a onstante de rigidez no plano, e J é o módulo

elástio em tereira ordem. O ajuste forneido pela Equação 4.16 para as urvas mostradas

na Figura 4.24, as quais orrespondem aos resultados DFT enontrados para a onentração

10, 42% de BN onduz a G = 322N/m para a direção zigzag e G = 338N/m para a

armhair. Esses resultados podem ser omparados ao valor experimental de 309N/m para

uma amostra de gr:BN om 2% de BN [79℄, e ao valor experimental (340 ± 50N/m [77℄) e

teório (347, 2N/m [80℄) para o grafeno puro.

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram o gap de energia alulado para as on�gurações mos-

tradas nas Figuras 4.18(f) e 4.18(b), respetivamente, quando sujeitas a tensões uniaxial ao

longo das direções zigzag e armhair. Como pode ser visto nas Figuras 4.25 e 4.26 o gap
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Figura 4.25: Gaps de energia alulados para a on�guração da Figura 4.18(f), quando sujeita a

uma tensão uniaxial ao longo das direções armhair e zigzag.

Figura 4.26: Gaps de energia alulados para a on�guração da Figura 4.18(b), quando sujeita a

uma tensão uniaxial ao longo das direções armhair e zigzag.

apresenta um omportamento não monot�nio om o aumento da deformação na rede ao

longo das duas direções. A dependênia do gap om a deformação uniaxial da rede é aniso-

trópia tanto para valores pequenos quanto para grandes valores de deformação, no entanto

ela apresenta sinais opostos para ada direção. Além disso, o efeito da tensão apliada é

oposto quando se ompara a orientação da deformação para as duas on�gurações (Figu-



4.4 CONCLUSÕES 76

ras 4.25 e 4.26). Na Figura 4.25, em valores de aproximadamente 0, 04, são observados um

mínimo e máximo do gap nas direções armhair e zigzag, respetivamente. Ao ontrário, na

Figura 4.26 um máximo do gap oorre em valores de aproximadamente 0, 02, alulado para

a deformação ao longo da direção armhair e um mínimo oorre em aproximadamente 0, 04

ao longo da direção zigzag. Nas duas on�gurações, o efeito induzido no gap de energia pela

deformação na rede é muito signi�ante. Essa deformação pode variar o valor do gap em até

∼ 50% para a on�guração da Figura 4.18(f), omo mostra a Figura 4.25, e até ∼ 20% para

a on�guração da Figura 4.18(b), vide Figura 4.26.

A Figura 4.27 mostra a estrutura de eletr�nia para a on�guração da Figura 4.18(f),

quando sujeita à tensão uniaxial ao longo da direção zigzag. Nesta �gura é mostrado que não

somente o valor do gap de energia muda devido à deformação ausada na rede, mas também

a posição da região extrema da banda no espaço reíproo.

Figura 4.27: Relação de dispersão para a on�guração B5C86N5, Figura 4.18(f), quando sujeita

a tensão uniaxial ao longo da direção zigzag. O valores das deformações orrespondentes, s, estão

indiados em ada painel.

4.4 Conlusões

Todos os espetros de absorção na borda K dos átomos de C (exitação dos elétrons

1s de C) próximo ao átomo de B ou N apresentam araterístias espetrais diretamente

atribuídas aos átomos de B e N; red shift e blue shift, respetivamente. No álulo da energia

de formação foi visto, que em um ambiente neutro, bordas ontendo ligações C-B na interfae
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entre os sistemas grafeno e h-BN são mais estáveis do que as bordas formadas por ligações

C-N, e ainda, em heterojunções a borda mais estável é do tipo Klein estendido para o

grafeno om terminação dos átomos de B. Entretanto, em um ambiente rio em N, om

exesso de NH3 om T=1300K, nas interfaes entre pequenas ilhas de BN e grafeno a borda

ontendo ligações C-N é mais estável do que a om ligações C-B. Tal ambiente pode ser

atingido quando o borano de am�nia é usado omo preursor para os átomos de B e N.

Outro resultado interessante é que a espetrosopia de absorção de raio-X pode ser uma

ténia e�az na identi�ação das ligações presentes nas bordas desses sistemas: C-B ou

C-N.

Foi mostrado que o gap de energia do grafeno o-dopado om pequenas onentrações dos

átomos de B e N pode variar em até uma ordem de grandeza, para uma mesma onentração,

dependendo da morfologia espeí�a do sistema gr:BN. Esses resultados são desritos por

um modelo analítio tight binding, o qual mostra que, quando os sítios das subredes 1 e 2

tem oupação assimétria em relação aos átomos de B e N, observa-se a abertura de um gap

no sistema, enquanto que no aso de uma oupação simétria o gap tende a zero.

Deformações na rede ristalina dos sistemas de gr:BN também in�ueniam no valor do

gap, o qual pode variar em até 50% do seu valor. Os resultados para estrutura eletr�nia

desses sistemas sob tensão mostram um omportamento não monot�nio e anisotrópio para

o gap.



5
Cristais bidimensionais de ácidos fosfônicos

Aliado ao resente interesse em pesquisa em grafeno, muita atenção tem sido voltada

para outros materiais bidimensionais (2D), omo, por exemplo, dialogênios de metais de

transição e nitreto de boro hexagonal. A síntese e o estudo desses materiais tem por objetivo

explorar suas propriedades físias e químias, as quais têm um amplo potenial para apliação

em dispositivos eletr�nios, tais omo; transistores, diodos, élulas solares, entre outros.

O intenso estudo desses materiais 2D pode ser expliado primeiro pelo simples desejo de

pesquisadores em explorar esse novo mundo de materiais em duas dimensões e, segundo

para tentar superar as limitações do grafeno para ertas apliações [81℄, por exemplo, a

ausênia do gap de energia.

Para a investigação das propriedades eletr�nias e optoeletr�nias desses materiais 2D

é essenial a produção on�ável desses materiais. Os métodos existentes de síntese ou fa-

briação desses materiais podem envolver abordagem top-down

1

assoiada om exfoliação

do bulk e também abordagem bottom-up

2

, tais omo síntese na fase líquida e CVD [81℄. Os

materiais 2D de interesse desta tese: grafeno, h-BN e MoS2, estão entre os materiais que

podem ser sintetizados pelos métodos itados aima e, ainda, os três ompartilham a mesma

rede ristalina hexagonal, porém om distintos parâmetros de rede. Apesar das semelhanças

estruturais, ada um desses materiais possui propriedades eletr�nias distintas. Por exem-

plo, pode-se lassi�ar o grafeno omo semimetal, o h-BH omo isolante e o MoS2 omo

semiondutor.

Como itado na introdução desta tese, a dopagem pode modi�ar as propriedades desses

materiais e diversas ténias podem ser usadas para esse �m. Pretende-se, neste apítulo,

abordar a dopagem dos três materiais itados aima por meio de monoamadas auto organi-

zadas - SAMs (sigla do inglês: Self Assembled Monolayers) formadas por áidos fosf�nios.

Tal método é apaz de dopar esses substratos sem gerar maiores deformações em seus pla-

78
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nos ristalinos. Além de ser investigado omo esses áidos podem modi�ar o substrato,

por exemplo, por meio de arga induzida, também é de interesse veri�ar o omportamento

desses áidos sobre substratos de rede hexagonal. Portanto, foi investigado se esses áidos

mantêm algum registro da rede ristalina hexagonal.

5.1 Os Áidos Fosf�nios

Uma maneira bastante interessante de manipular as propriedades eletr�nias de um subs-

trato é sua funionalização por outros materiais. Assim, pode-se ontrolar as propriedades do

substrato omo adesão, hidrofobiidade, espei�idade e dopagem por algum meanismo de

transferênia de arga. Esta funionalização se baseia na apaidade que algumas moléulas

orgânias têm de se auto organizarem sobre uma superfíie formando mono ou biamadas.

Existem diversas moléulas utilizadas na formação das SAMs, tais moléulas possuem

diferentes formas geométrias, tamanhos e grupos funionais em suas extremidades. Dentre

os sistemas que podem formar as SAMs os mais onheidos são: organossiliato depositados

sobre superfíies hidroxiladas, áidos arboxílios depositados sobre alumínio e alanotióis

depositados sobre ouro [82℄. Um sistema que vem sendo investigado nos últimos anos é o

onstituído pelos áidos fosf�nios, que são bem onheidos por formarem SAMs sobre uma

variedade de substratos [83�85℄. Por exemplo, esses áidos já foram estudados experimen-

talmente sobre substratos de gra�te, mia (ria em Al e Si), GaAs e de Si [82, 86℄.

Dentre os muitos áidos fosf�nios onheidos, estão os áidos de fórmula químia: CH3

(CH2)n PO(OH)2, no qual n india que eles apenas diferem pelo número de átomos na

adeia arb�nia. Tratam-se de moléulas anti�fílias, ou seja, possuem uma extremidade

(grupo funional fosf�nio PO(OH)2) hidrofília (que são solúveis em água) e outra (grupo

metil CH3) hidrofóbia (que são imisíveis em água). Moléulas desta família apresentam

forte tendênia a formar ligações de hidrogênio [86℄. Neste trabalho, três áidos espeí�-

os foram estudados: o Otadeilfosf�nio (Otadeylphosphoni Aid - OPA, n = 17), o

Tetradeilfosf�nio (Tetradeylphosphoni Aid - TPA, n = 13) e o áido Otilfosf�nio

(Otylphosphoni Aid - OPA, n = 7). A Figura 5.1 mostra a representação esquemátias

desses áidos.

A estrutura a ser formada por essas moléulas depende da interação om o substrato,

bem omo do método de deposição. Para a deposição em solução, o solvente e a onentra-

ção também são importantes no proesso de auto-organização [16℄. Quando preparadas em

soluções etanólias onentradas e depositadas sobre um substrato polar, essas moléulas

formam biamadas moleulares [82, 84, 87�89℄. Isto pode ser observado através de medidas

1

Expressão de origem inglesa que signi�a: síntese a partir de um material de alta dimensionalidade para

uma dimensão mais baixa do mesmo material.

2

Expressão de origem inglesa que signi�a: síntese a partir de preursores de mais baixa dimensionalidade

produzindo um material de dimensão mais alta.
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Figura 5.1: Representação esquemátia dos áidos fosf�nios OPA, TPA e OPA, om seus res-

petivos omprimentos.

de AFM, as quais permitem uma investigação aera da superfíie do material. A arate-

rização dessas biamadas �a mais ompleta se também for usada a ténia de difração de

raios X , esta ténia permite que a estrutura interna do material seja revelada. Fontes [86℄

mostrou experimentalmente que essas biamadas têm a espessura exata de duas moléu-

las empilhadas (5, 0 nm no aso do OPA, 4, 0 nm para o TPA e 2, 6 nm para o OPA). A

representação esquemátia de uma biamada moleular é mostrada na Figura 5.2.

Figura 5.2: Representação esquemátia para biamadas (moléulas na vertial) de áidos fosf�nios

em substrato polar (esquerda) e de dímeros (moléulas na horizontal) em substrato apolar (direita).

Adaptada da referênia 90.

Quando depositadas sobre o gra�te, um substrato apolar, as moléulas de OPA e TPA

se arranjam também em biamadas, porém om uma on�guração diferente, paralela ao

substrato. Ao se analisar as amostras de OPA por AFM foi visto que as moléulas se

aglomeravam em ertos pontos do substrato. Isto provavelmente se deve ao fato da adeia
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alquília dessa moléula ser muito pequena omparada a das outras, e, portanto, a interação

entre a extremidade fosf�nia (PO(OH)2) seria maior do que a interação entre a adeia

arb�nia e o substrato. Considerando que o termo biamada se refere ao empilhamento de

duas moléulas na vertial, para o aso de uma biamada na horizontal a melhor denominação

a ser usada seria dímero, em vez de biamada, omo observada em substrato polares.

De aordo om os resultados experimentais [82℄ pode-se onluir que para substratos

hidrofílios, omo por exemplo mia, o melhor modelo obtido para a on�guração dessas

moléulas são monoamadas ou biamadas, omo vistas na Figura 5.2 à esquerda. A interação

dominante é entre o substrato e a extremidade fosf�nia. Em substratos hidrofóbios, omo

o gra�te, a interação entre a adeia alquília e o substrato também é importante, e o melhor

modelo é o mostrado na Figura 5.2 à direita. Os dois modelos são similares, a menos da

direção vertial para a mia ou horizontal para o gra�te. Nos dois asos, as moléulas se

arranjam om as extremidades fosf�nias voltadas para �fora� na biamada (dímero). Em

outros trabalhos [91�96℄ foi veri�ado, por meio de STM, que moléulas orgânias om

adeias alquílias longas podem formar monoamadas, também na direção horizontal sobre

o HOPG.

Materiais essenialmente 2D, tais omo o grafeno, são onsiderados exelentes substra-

tos para moléulas, omo mostram alguns estudos para o aso do grafeno [12, 13, 97, 98℄.

Em alguns trabalhos [97, 99℄ medidas experimentais mostraram sistemas apazes de formar

SAMs sobre o grafeno, utilizando moléulas do semiondutor orgânio PTCDA (perileno

- 3,4,9,10 - tetraarboxílio dianhidrido) e a moléula PTCDI-C8 (N,N'- diotil- 3,4,9,10 -

perileno - tetraarboxílio diimida). No primeiro aso foi observada a formação de uma SAM

altamente ordenada, formando um padrão �espinha de peixe� (em inglês: herringbone). No

segundo aso, a adeia alquília ao enfraqueer as interações intermoleulares onduz a uma

SAM om simetria retangular. Outros dois trabalhos reportaram o uso de SAMs para in-

duzir dopagem no grafeno usando um alquilsilano [13℄ e uma moléula onheida omo

F4-TCNQ [12℄.

5.2 Detalhes dos álulos

Em todos os álulos realizados neste apítulo o ódigo omputaional SIESTA foi utili-

zado. A base onsiderada foi a DZP e o grid no espaço real foi de�nido por um mesh-uto�

de 200Ry. Todas as geometrias das moléulas sobre os substratos foram otimizadas, om

vetores de rede livres, até que a força sobre ada átomo fosse menor que 0, 025 eV/Å. Para o

funional de troa e orrelação foram usados o LDA e o VDW/KBM. Na apresentação dos

resultados obtidos será indiado qual funional foi utilizado em ada álulo. As proprieda-

des eletr�nias foram estudadas a partir dos álulos om as élulas unitárias já onvergidas

e om um grid no espaço reíproo espeí�o para ada sistema. Isto será visto em mais
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detalhes na apresentação dos resultados.

5.3 O sistema Grafeno - Áidos Fosf�nios

Em estudos experimentais, Prado [15℄ e olaboradores �zeram medidas de AFM de ris-

tais bidimensionais de áidos fosf�nios (OPA e TPA) depositados sobre o grafeno. As amos-

tras de grafeno - mono ou multi amadas - foram preparadas por exfoliação do gra�te sobre

um substrato de silíio dopado tipo-p (buraos) oberto por óxido de silíio (SiO2). Pos-

teriormente foi gotejado sobre a amostra o áido OPA (ou TPA) em solução etanólia.

Aguardou-se o tempo de deposição e, logo após, o solvente foi evaporado om um jato de

N2. A Figura 5.3 ilustra esse proedimento experimental.

Figura 5.3: Proesso de produção da amostra de grafeno por exfoliação do gra�te (duas primeiras

�guras à esquerda), e preparação da amostra de grafeno-OPA (TPA) por gotejamento (direita). Na

sequênia: a moléula em solução é oloada sobre o grafeno, o tempo de deposição é aguardado;

o solvente é evaporado om um jato de N2, forma-se um ristal 2D sobre a superfíie do grafeno.

Adaptada das referênias 90 e 100.

As imagens topográ�as de AFM dessas amostras, Figura 5.4, mostram que as multi-

amadas de grafeno (em roxo) são parialmente obertas por uma únia amada de domínios

bem de�nidos de dímeros de OPA (em verde - amarelo), o ângulo entre esses domínios é

de 600. A espessura dessa amada de dímeros é de ∼ 0, 3 nm a 0, 5 nm. Os domínios são

periodiamente espaçados e têm uma únia direção. Foi mostrado também, om a trans-

formada rápida de Fourier (em inglês Fast Fourier transform - FFT) desta imagem, uma

periodiidade de 5 nm que é exatamente duas vezes o omprimento do OPA, omo veri�ado

nos trabalhos itados nas referênias 84 e 86. Veri�ou-se ainda que diferentes orientações

dos domínios formam um ângulo preiso (de 600 ) entre si. É possível veri�ar, por exemplo,

que a orientação do domínio na parte inferior da Figura 5.4(a) no lado direito é diferente da

orientação do domínio na parte superior à esquerda.

As Figuras 5.4() e 5.4(d) mostram imagens de topologia e de fase, respetivamente, de

monoamadas de grafeno parialmente obertos por dímeros da moléula de TPA. A imagem
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Figura 5.4: (a) Imagem topográ�a de AFM do ristal formado por dímeros de OPA (em verde-

amarelo) sobre multi-amadas de grafeno (em roxo). (b) FFT da imagem anterior. () Imagens de

topogra�a e (d) de fase de AFM dos dímeros de TPA sobre a monoamada de grafeno. (e) FFT da

imagem em (d). Retirada da referênia 15.

da FFT, apresentada na Figura 5.4(e), mostra que os domínios também são alinhados em

somente uma direção e que a periodiidade em ada um deles é de 4, 2 nm, duas vezes o

omprimento da moléula de TPA.

Ainda nas mesmas amostras foram feitas medidas de espalhamento Raman, o espetro

Raman do sistema foi obtido antes e depois da deposição das moléulas de OPA. De aordo

om os estudos apresentados na referênia 101 é possível estimar a dopagem no substrato a

partir da diferença entre esses dois espetros. O valor obtido para a densidade de arga σ

induzida no grafeno foi da ordem de O(1013 cm−2
).

Os resultados para as medidas de AFM indiam que os áidos fosf�nios têm uma únia

orientação sobre o grafeno, mas as ténias utilizadas nos experimentos não foram apazes de

identi�ar qual é essa direção. Torna-se interessante a riação de um modelo teório dessas

amostras que possa ontribuir om respostas sobre a direção privilegiada do grafeno e que

ainda possa inferir a respeito do meanismo de transferênia de arga entre o grafeno e os

áidos. Tal modelo foi desenvolvido e os resultados foram apresentados nas referênias 17

e 15. A metodologia e resultados obtidos serão disutidos nos próximos parágrafos.

Os álulos que ajudaram a interpretar os resultados experimentais foram realizados

utilizando o funional XC LDA, para os dímeros dos áidos fosf�nios OPA, TPA e OPA
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depositados sobre o grafeno. Um exemplo das élulas utilizadas nesses álulos é mostrado

na Figura 5.5, para o aso do sistema grafeno-OPA.

(a)

(b)

Figura 5.5: Célula primitiva otimizada utilizada no álulo do sistema grafeno-OPA, na on�gu-

ração β om a adeia alquília paralela à orientação zigzag do grafeno. (a) vista lateral da élula e

(b) vista de ima da mesma.

Partindo do modelo experimental (Figura 5.2) foram onsideradas oito on�gurações

possíveis para o par de moléulas de TPA ou OPA depositadas ao longo de duas orientações

ristalinas distintas do grafeno: zigzag e armhair. No total, somando os dois áidos, foram

investigadas 16 on�gurações distintas. Para a OPA foram onsideradas as duas on�gurações

mais estáveis do dímero das moléulas anteriores (que oinidiram para o aso da TPA e

OPA) sobre as duas orientações do grafeno. Na onstrução das élulas primitivas desses

sistemas foram usadas superélulas de grafeno de�nidas por vetores de translação

~T1 e

~T2,

em termos dos vetores de rede do grafeno ~a1 e ~a2 que melhor se adéquam aos omprimentos

dos dímeros. Isso resulta em

~T1 = 2~a2−~a1 e ~T2 = m~a1 para a orientação zigzag, om m = 13,

19 e 23 para OPA, TPA e OPA, respetivamente. Para a orientação armhair foi utilizado

~T1 = 2~a1 e ~T2 = m(2~a2 −~a1), om m = 8, 11 e 14, na mesma ordem anterior. Em ada uma

dessas superélulas foram oloados os pares de moléulas om uma on�guração espeí�a

para a extremidade PO(OH)2. Cada orientação é identi�ada por uma letra grega, α, β, γ

ou δ. A adeia alquília foi posiionada paralela ao plano do grafeno ao longo da direção

zigzag (ou armhair) ou om seu eixo rodado de 90o. Estas on�gurações são ilustradas na

Figura 5.6.

A estabilidade energétia das on�gurações foi analisada através da energia de formação,

Ef , que é a energia neessária para se formar o sistema (substrato e dímeros) a partir do

substrato e das moléulas isoladas, omo de�nida pela Equação 5.1 abaixo:

Ef = Esis −Nsubµsub − 2µM , (5.1)

em que Esis é a energia total do sistema (substrato-áido fosf�nio), Nsub e µsub são o número

de átomos e o potenial químio do substrato, neste aso o grafeno, µM é a energia total de
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Figura 5.6: Quatro das vinte on�gurações otimizadas dos sistemas grafeno-áidos fosf�nios.

As letras gregas α, β, γ e δ indiam a orientação da extremidade PO(OH)2. A adeia arb�nia

CH3(CH2)n foi posiionada paralela ou om uma rotação de 90
o
em seu próprio eixo, nas direções

zigzag (α e β) e armhair (γ e δ).

ada áido isolado.

Os álulos para a energia de formação (Equação 5.1) mostraram que esses ristais bi-

dimensionais são orientados preferenialmente om as extremidades fosf�nias ao longo da

direção armhair do grafeno. Através da análise da população de Mulliken (ver apêndie D)

foi observado que o grafeno é dopado do tipo p, e a ordem de grandeza da densidade de arga

resultante no grafeno é de O(1013 cm−2
), mesmo resultado enontrado pelo experimento de

espetrosopia Ramam [15℄.

Figura 5.7: Cortes da repetição 2× 4 da élula primitiva otimizada em três perspetivas diferentes

da on�guração mais estável, β paralelo, para o dímero de OPA sobre a direção zigzag do grafeno.

As linhas pontilhadas entre as extremidades fosf�nias representam as ligações de hidrogênio.

Dentre as on�gurações estudadas, a on�guração que apresentou maior estabilidade
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Figura 5.8: Imagem de AFM para dímeros de OPA depositados sobre o grafeno e ao lado direito

o modelo esquemátio (om o raio de ligação aumentado) da amostra de uma região espeí�a da

imagem.

energétia para os dímeros sobre o grafeno foi exatamente a mesma para todas as três

moléulas. Nesta on�guração a adeia alquília se enaixa no zigzag do grafeno, enquanto há

o surgimento de ligação de hidrogênio entre as extremidades fosf�nias, as quais se organizam

formando um hexágono sobre o substrato de grafeno. A on�guração mais estável para a

adeia alquília em relação ao substrato de grafeno, observada em nossos estudos, está de

aordo om os resultados obtidos por outros autores para uma adeia alquília longa sobre

o gra�te [94℄ e o grafeno [96℄. A on�guração mais estável para o aso do dímero de OPA

sobre o grafeno é mostrada em diferentes perspetivas na Figura 5.7, onde os detalhes da

geometria estão evidentes.

A orrespondênia entre a imagem de AFM e o modelo esquemátio para os álulos é

mostrada na Figura 5.8. As linhas em verde e amarelo representam às extremidades PO(OH)2

dos áidos. De aordo om a geometria da rede ristalina do grafeno esta orientação das linhas

é a armhair, enquanto a adeia alquília �a orientada ao longo da direção zigzag. Esse

estudo teório foi realizado previamente e os resultados foram apresentados na referênia 17.

5.3.1 Interação de van der Waals

Além dos álulos usando o funional LDA

3

, já bem estabeleido dentro da DFT, nesta

tese também foi utilizado o funional VDW. Este último permite um tratamento mais ade-

quado para a interação de van der Waals presente nesses sistemas; grafeno-áidos fosf�nios.

Todos os outros parâmetros utilizados no álulo LDA foram mantidos para a omparação

entre os resultados obtidos om os dois funionais diferentes. Todas as on�gurações do

dímero de OPA sobre o grafeno foram utilizadas nesses álulos. A omparação entres os

resultados de estabilidade energétia, baseados na energia de formação, Equação 5.1, pode
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Tabela 5.1: Energia de formação Ef (eV) por par de OPA, para os sistemas de dímeros de OPA

depositados sobre o grafeno. Cálulos usando dois funionais de troa e orrelação; LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

Ef Ef

β-paralelo −10, 8 −9, 7 −10, 9 −10, 8
α-paralelo −10, 1 −8, 5 −10, 6 −10, 1

ser feita através dos dados apresentados na Tabela 5.1 para ada um dos funionais utiliza-

dos. A Figura 5.9 mostra uma repetição 2 × 4 da on�guração mais estável obtida om o

Figura 5.9: Repetição 2 × 4 da élula unitária otimizada om o funional VDW do dímero de

OPA na on�guração β paralelo, sobre a direção zigzag do grafeno. As linhas pretas pontilhadas

representam as ligações de hidrogênio.

funional VDW.

Pela omparação das Figuras 5.7 e 5.9 nota-se que a on�guração mais estável do sis-

tema grafeno-OPA é a mesma para os dois funionais utilizados. Entretanto, a energia de

formação alulada utilizando o funional VDW apresenta uma diferença de 0, 1 eV entre

a on�guração mais estável do dímero adsorvido na direção zigzag e armhair do grafeno,

enquanto que, para o funional LDA, essa diferença é de 1, 1 eV. Essa diferença entre as

energias de formação para os dois funionais pode ser expliada pelo fato de o LDA levar em

onta todas as outras interações presentes nesse sistema, inluindo as ligações de hidrogênio,

mas não tratar bem a interação de van der Waals, que é uma interação não loal. Por outro

lado, o funional VDW trata de forma melhor a interação de van der Waals presente no

sistema, mas as ligações de hidrogênio não são bem desritas por este funional. No trabalho

de Wang [33℄ e olaboradores foi mostrado que quando o funional VDW/DRSLL [30℄ é

inluído nos álulos de água, ele diminui a energia da ligação e aumenta o omprimento da

3

Resultados apresentados na dissertação de mestrado [17℄ e no artigo [15℄ que ompreende a parte teória

e experimental desse trabalho.
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Tabela 5.2: Comprimento médio das ligações de hidrogênio lH (Å) e distânia média dG (Å) entre

a moléula de OPA e o substrato de grafeno. Resultados obtidos para os dois funionais de troa e

orrelação; LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

lH dG lH dG lH dG lH dG

β-paralelo 1, 31 2, 52 1, 50 2, 62 1, 54 2, 64 1, 62 2, 68

ligação hidrogênio quando omparado om o funional PBE.

Embora a interação de van der Waals seja muito mais fraa que a interação da ligação de

hidrogênio, a primeira também pode ter um papel importante na on�guração dos sistemas.

Quando o funional VDW é levado em onta na desrição de um sistema no qual além da

interação de van der Waals há formação de ligação de hidrogênio, haverá uma ompetição

entre a on�guração na qual há formação de ligação de hidrogênio e uma outra on�guração

na qual não há formação dessas ligações. Esta última on�guração é favoreida [33℄. Em

outro trabalho envolvendo ligações de hidrogênio omo, por exemplo, o de Klime² [32℄ e o-

laboradores foi investigado o omportamento do funional VDW, parametrizado por alguns

autores, para um onjunto de dímeros de um sistema biológio. Eles observaram que utili-

zando o funional VDW/DRSLL a maioria dos dímeros não forma ligações de hidrogênio, ao

ontrário do esperado. Os erros enontrados para ligações de hidrogênio e forças de dispersão

são de aproximadamente 106 e 52meV, respetivamente. Como foi disutido no apítulo de

metodologia, uma esolha mais autelosa da parte que orresponde à energia de troa do

método VDW-DF utilizado na onstrução do funional pode melhorar esses resultados.

A omparação entre os funionais LDA e VDW, realizada nesta tese, mostra que além das

diferenças entre as energias de formação, o valor do omprimento da ligação de hidrogênio

também não é mantido. O omprimento médio de ligação de hidrogênio (lH) e a distânia

média entre o dímero de OPA e o substrato de grafeno (dG) também são diferentes para

ada funional. Vale ressaltar que nesse sistema a on�guração mais estável apresenta quatro

ligações O · · ·H , sendo que o omprimento dessa ligação depende das distânias frontal e

lateral entre as moléulas, essa última, por sua vez, depende do tamanho dos vetores de

rede nessa direção. Isto permite omprimentos variados para ada ligação O · · ·H no mesmo

sistema, por isso será onsiderado o omprimento médio das mesmas. Os valores para lH e

dG para os sistemas grafeno-OPA investigados om os dois funionais são apresentados na

Tabela 5.2.

Para a on�guração mais estável há duas ligaçõesO · · ·H entre as extremidades PO(OH)2
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na parte frontal e mais duas ligações na parte lateral entre as extremidades mais próximas

(ver Figuras 5.9 e 5.7). O valor da ligação O · · ·H para a parte frontal é de ∼ 1, 2 (1, 5)Å -

LDA (VDW) e na parte lateral é de ∼ 1, 4 (1, 6)Å - LDA (VDW), para a moléula om a

adeia ao longo da direção zigzag do grafeno. Para direção armhair, a ligação O · · ·H é de

∼ 1, 4 (1, 4)Å - LDA (VDW) na parte frontal e de ∼ 1, 7 (1, 8)Å - LDA (VDW) na parte

lateral. Em geral, o funional VDW fornee um valor maior para lH quando omparado om

o valor dado pelo LDA.

Para ajudar a interpretar essas diferenças na energia de formação, alguns álulos foram

realizados nos quais é possível analisar a energia de formação om respeito à distânia

entre as extremidades fosf�nias e também à interação da adeia alquília om o substrato.

Primeiramente, a on�guração β paralelo, que é a geometria mais estável para os dímeros

de OPA sobre o grafeno, foi onsiderada nos álulos em que a distânia frontal (dP−P ) foi

variada por um fator de ∼ 0, 2Å. Esta distânia dP−P foi medida a partir dos átomos de P

entre as extremidades PO(OH)2 e nenhum substrato foi onsiderado nesses álulos.

Figura 5.10: Energia de ligação El em função da distânia frontal entre os átomos de P dP−P

das extremidades fosf�nias, para o sistema de dímero de OPA na on�guração β paralelo, na

ausênia de um substrato. A �gura do lado inferior direito mostra a on�guração para as duas

extremidades PO(OH)2. Os pontos no grá�o referem-se a álulos utilizando os dois funionais de

troa e orrelação; LDA, írulos em vermelho e VDW, írulos em azul.

A energia de ligação (El = E
dímero

− 2E
moléula

) para ada distânia dP−P é mostrada

no grá�o da Figura 5.10, na qual pode-se notar que a menor distânia estudada, 4.00Å,

fornee o menor valor de energia. Além disso, para distânias menores, uma variação de ∼
0, 8Å pode resultar em uma variação de até 1 eV na energia de formação para o aso LDA, e

0, 6 eV no aso VDW. Isto implia que um dos fatores de relevânia nos álulos de energia
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Tabela 5.3: Energia de formação Ef (eV) nas aproximações LDA e VDW para uma únia moléula

de OPA adsorvida sobre diferentes direções do substrato de grafeno.

Sistema Z Z+ Z− A A+ A−

LDA

Ef −3, 30 −3, 03 −3, 03 −2, 97 −2, 78 −2, 98
VDW/KBM

Ef −3, 11 −3, 03 −3, 06 −3, 06 −2, 94 −3, 06

de formação desses sistemas é o melhor arranjamento das extremidades fosf�nias.

De aordo om a Tabela 5.1, a energia de formação é sensível à posição da adeia alquília

em relação ao substrato de grafeno. Os resultados de Ef mostrados nesta tabela assumem

valores diferentes para o aso em que a adeia alquília é posiionada ao longo da direção

zigzag ou armhair do grafeno. Para investigar em quanto a posição relativa da adeia pode

in�ueniar no valor da energia de formação, foram realizados álulos om apenas uma mo-

léula de OPA depositada sobre o grafeno, de forma que, as ligações de hidrogênio (O · · ·H)

entre as moléulas não são levadas em onta. Os vetores de translação que de�nem as élulas

unitárias para esses álulos são:

~T1 = 4~a2 e

~T2 = 15(~a2 − ~a1) para a moléula adsorvida

sobre a direção zigzag do grafeno e

~T1 = 4~a2 e

~T2 = 16~a1 para a direção armhair. Após a

moléula ser depositada sobre as direções zigzag ou armhair do grafeno, ela foi rotaionada

de ±12o em relação ao plano do grafeno, resultando em 6 on�gurações diferentes. A esolha

desse ângulo é justi�ada por ele ser um ângulo araterístio de defeitos na rede ristalina

hexagonal. De aordo om observações experimentais [102, 103℄ esses defeitos podem ser,

por exemplo, fronteiras de grãos no substrato, omo será disutido na seção 5.30.

Os sistemas foram indexados de aordo om ada on�guração, o que resulta nos símbolos:

Z para a adeia alquília posiionada ao longo da direção zigzag, A no aso da direção ser a

armhair, + para a rotação +12o e − para a rotação −12o em relação ao plano do grafeno.

Estes símbolos, juntamente om os valores da energia de formação, foram organizados na

Tabela 5.3. Para obter os valores da energia de formação a Equação 5.1 foi utilizada, porém

sem o fator 2 na energia total da moléula isolada.

Uma repetição 2 × 3 da élula unitária para a on�guração mais estável é mostrada na

Figura 5.11, pela qual pode-se veri�ar novamente que o enaixe do zigzag da adeia alquília

om o zigzag do grafeno reduz a energia de formação desses sistemas. A on�guração mais

estável enontrada para o aso dos dímeros possui essa mesma on�guração para a adeia

alquília, omo pode ser visto na Figura 5.11. Além disso, em outros trabalhos teórios [94,

96℄ para sistemas similares, essa on�guração da adeia também é observada. A diferença
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Figura 5.11: Corte da repetição 2×3 da élula unitária de uma únia moléula de OPA depositada

sobre o grafeno na on�guração mais estável; om a adeia alquília ao longo da direção zigzag do

substrato. Cálulo utilizando o funional de troa e orrelação LDA.

energétia entre a moléula orientada na direção zigzag ou armhair é de 0, 33 eV em álulos

LDA e 0, 06 eV para álulos VDW. Novamente, essa diferença em energia é uma ordem de

grandeza maior para o álulo LDA quando omparado om o resultado para o VDW.

Isto pode ser expliado pela interação dos átomos de hidrogênio na adeia alquília om o

substrato de grafeno não ser bem desrita pelo funional VDW. A distânia média entre a

moléula e o grafeno para a on�guração mais estável é de 2, 43 (2, 51)Å - LDA (VDW).

Baseado nos resultados obtidos, pode-se onluir que a restrição imposta pelos vetores

de rede das élulas estudadas onduz a uma on�guração mais estável quando a moléula

é depositada om a adeia alquília ao longo da direção zigzag do grafeno. O enaixe entre

o zigzag da adeia e o do grafeno permite uma maior interação entre os átomos desses dois

materiais. Além disso, o tamanho do vetor de rede in�uenia na estabilidade da ligação

de hidrogênio entre as extremidades fosf�nias. No aso dos dímeros de OPA, a ligação de

hidrogênio ontribui om um maior fator de energia para a energia de formação do sistema,

quando omparada om a ontribuição em energia da posição da adeia alquília em relação

ao substrato. O modelo teório que melhor representa os resultados experimentais é o obtido

om o funional LDA, todavia, é interessante a investigação desses sistemas om outras

parametrizações do funional VDW.

5.3.2 Carga induzida no grafeno

No presente trabalho foi investigada a arga induzida (σ) no grafeno devido à adsorção

das moléulas, por três diferentes métodos de análise de arga. Esses métodos foram im-

plementados no ódigo SIESTA e são: População de Mulliken, Hirshfeld e Voronoi [104℄.

Uma desrição dos mesmos enontra-se no apêndie D. A análise da população de Mulli-

ken é um dos métodos mais onheidos para tratar a arga at�mia, porém, devido à forte

dependênia om a base, os resultados obtidos por esse método podem apresentar erros.

Existem outros métodos que de�nem mais adequadamente a arga at�mia, não usam as
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Tabela 5.4: Energia de formação Ef (eV) por par de moléula para os sistemas de grafeno deorado

om dímeros de áidos fosf�nios e densidade de arga σ (10
13 cm−2

) induzida no grafeno, alulada

por três métodos de análise de arga diferentes. Resultados obtidos para o funional LDA e um mesh

uto� de 400Ry.

zigzag armchair

Ef σ Ef σ

Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken Hirshfeld Voronoi

OPA

−10, 8 5, 3 3, 9 0, 2 −9, 7 4, 6 3, 2 0, 7

TPA

−9, 5 5, 0 3, 7 0, 2 −8, 6 4, 4 3, 05 0, 6

OPA

-7, 1 4, 4 2, 5 0, 3 −6, 7 3, 5 2, 7 0, 5

funções base expliitamente, eles alulam a densidade eletr�nia que �ui de um átomo (ou

para o átomo) devido à formação da ligação entre os átomos. Por se basearem na densidade

eletr�nia, que é o prinípio fundamental dos álulos om DFT, esses métodos aumentam

a on�abilidade dos resultados. A Tabela 5.4 mostra os valores enontrados para a energia

de formação e valores para σ ( razão entre a arga obtida por ada método e a área da

élula unitária do grafeno) da on�guração do dímero mais estável sobre a direção zigzag

e armhair do grafeno, para ada uma das moléulas estudadas; OPA, TPA e OPA. Vale

ressaltar que para a obtenção dos resultados de σ foi utilizado o funional LDA e o valor do

mesh uto� foi aumentado para 400Ry, pois os métodos exigem uma melhor desrição do

espaço real. Todos os métodos de análise onordaram no sentido para o qual a arga está

sendo induzida; do grafeno para a moléula.

Em sistemas que possuem interação fraa, ou seja, om densidade de arga muito pe-

quena, omo, por exemplo, no aso de ligações de hidrogênio, os métodos de Hirshfeld e

Voronoi apresentam di�uldade para desrever a arga na região do espaço dessa interação.

Isto pode subestimar o valor da arga induzida alulada, quando omparada om a arga

induzida obtida experimentalmente [104℄. Apesar das limitações da metodologia utilizada,

pode-se enfatizar que os valores da arga induzida resultantes da análise da população de

Mulliken e de Voronoi estão onsistentes om os resultados experimentais [15℄, tanto no tipo

de arga (tipo-p), quanto na ordem de grandeza da densidade de arga induzida no grafeno.

A arga induzida no grafeno é sensível ao tamanho e à posição relativa das moléulas
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(alquília CH3(CH2)n e extremidade PO(OH)2) sobre o grafeno. Através dos grá�os de

dispersão e densidade de estados (DOS) dos sistemas é possível investigar em mais detalhes a

estrutura eletr�nia destes sistemas antes e depois da adsorção das moléulas, o que também

ontribui para a ompreensão do meanismo de indução de arga.

A Figura 5.13 mostra a estrutura de bandas para uma superélula do grafeno antes 5.13(a)

e depois 5.13(b) do dímero de TPA, om a geometria mais estável, ser adsorvido. Para a

obtenção dessas �guras foi utilizado um grid no espaço reíproo de 30, 1 e 150 pontos nas

direções Kx, Ky e Kz, respetivamente. O aminho na superélula utilizado para integração

no espaço reíproo, juntamente om os pontos de alta simetria, estão representados na

Figura 5.12.

Figura 5.12: À esquerda: representação da superélula de grafeno no espaço real. À direita: repre-

sentação da superélula de grafeno no espaço reíproo om o aminho usado para obter a dispersão

dos sistemas. Γ, X, K e M são os pontos de alta simetria de�nidos para essa superélula.

(a) (b)

Figura 5.13: Estrutura de bandas (a) para uma superélula de grafeno puro e (b) para a mesma

superélula de grafeno om um dímero de TPA adsorvido.

A in�uênia da moléula sobre o grafeno resulta na abertura de pequenos gaps nas re-

giões aima e abaixo do nível de Fermi do sistema, na direção X �K �M. Por omparação
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das Figuras 5.13(a) e 5.13(b), nota-se que a região do nível de Fermi do grafeno permanee

inalterada, ou seja; o nível de Fermi ontinua no meio do one de Dira do grafeno após a

adsorção. Isso india que a dopagem do grafeno não oorre por uma transferênia de elé-

trons da banda de valênia do grafeno para um nível de energia da moléula (neste aso

o LUMO - sigla do inglês lowest unoupied moleular orbital). A ampliação da região que

ompreende o nível de Fermi do grafeno (ver Figura 5.14) mostra nitidamente que a posição

da energia de Fermi em relação ao one de Dira é inalterado antes e depois de dopado. Os

níveis de energia da moléula isolada se enontram na Figura 5.15, na qual são mostradas

as energias do HOMO (sigla do inglês highest oupied moleular orbital) e LUMO. Nenhum

desses dois orbitais se enontram próximo ao nível de Fermi do grafeno (−4, 40 eV). A Fi-

gura 5.16 mostra a isosuperfíie da densidade eletr�nia sobre os átomos que ontribuem

para o LUMO e HOMO das moléula de TPA. Esses dois orbitais estão loalizados nos

átomos da extremidade PO(OH)2 e o HOMO também reebe ontribuição de alguns átomos

da adeia alquília.

(a) (b)

Figura 5.14: Ampliação da estrutura de bandas na região próxima ao nível de Fermi dos dois

sistemas: (a) grafeno puro e (b) TPA - grafeno.

A Figura 5.17 mostra a DOS total, a projetada sobre os átomos do grafeno e a projetada

sobre os átomos da moléula, para o sistema de dímeros de TPA depositados sobre o grafeno.

Esses álulos foram feitos onsiderando-se uma faixa de energia próxima ao nível de Fermi

do sistema TPA - grafeno. O resultado para a DOS fortalee a hipótese de que a densidade

de arga no grafeno não resulta da transferênia de elétrons entre os orbitais do grafeno e os

orbitais da TPA, uma vez que, a ontribuição dos átomos da moléula, (representada pela

linha em verde) para o nível de Fermi do sistema é nula. Toda a ontribuição para o nível

de Fermi vem dos átomos do grafeno, por isso, o omportamento da DOS do sistema total

oinide om o do grafeno puro (linha em vermelho e azul).

O omportamento da arga induzida no grafeno também foi analisado pela apliação de
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Figura 5.15: Níveis de energia da moléula TPA.

LUMO

HOMO

Figura 5.16: Isosuperfíie da densidade de estados sobre os átomos da moléula de TPA que

ontribuem para os orbitais HOMO e LUMO.

ampo elétrio no sistema TPA-grafeno. É esperado que um ampo om a mesma magnitude

do ampo elétrio gerado pela densidade de arga resultante no grafeno (0, 905 eV/Å), porém,

em sentido ontrário, torne o grafeno neutro. Os resultados para a densidade de arga no

grafeno, avaliada pela população de Mulliken, após a apliação de diversas magnitudes de

ampo elétrio foram organizados na Tabela 5.5.

Observe que, mesmo no aso de ampos de grande magnitude, não obtidos em labora-

tórios, o grafeno ontinua dopado. Isso mostra o quanto essa densidade de arga induzida

é robusta e ainda ontribui para a hipótese de não haver transferênia de elétrons entre

orbitais do grafeno e da moléula. Mesmo que a arga resultante sobre o grafeno não seja

nula, devido à distribuição da base utilizada no álulo, um ampo elétrio de, por exemplo,

1 eV/Å, seria o su�iente para reduzir em muito a arga induzida, o que não oorreu. Ba-

seado nos resultados obtidos, aredita-se que a dopagem do grafeno é devida à polarização
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Figura 5.17: DOS do sistema total, dímeros de TPA - grafeno, próximo ao nível de Fermi, junta-

mente om a DOS projetada nos átomos do grafeno e átomos da moléula. A linha pontilhada em

preto india a posição da energia de Fermi para esse sistema EF = −4, 89 eV.

que oorre quando a moléula é adsorvida sobre ele.

5.4 OPA e Nitreto de Boro

5.4.1 Orientação do OPA sobre o h-BN

Na seção anterior foi visto que a interação do grafeno om os áidos fosf�nios resulta na

formação de ristais bidimensionais desses áidos. É interessante investigar se esse omporta-

mento de auto organização sobre uma orientação privilegiada oorre para outros substratos.

Um dos primeiros andidatos a substratos é o BN, o prinipal motivo é que ele, assim omo

o grafeno, exibe uma rede hexagonal. Porém, seu parâmetro de rede é aproximadamente

Tabela 5.5: Densidade de arga σ (10
13 cm−2

) induzida no grafeno pelo dímero de TPA, na pre-

sença de um ampo elétrio externo (em eV/Å).

Campo elétrio σ

0, 000 5, 00

0, 905 2, 38

1, 000 2, 03

1, 300 1, 04

1, 500 0, 15

−0, 905 7, 59
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∼ 2% maior que o do grafeno. Um proedimento similar ao realizado para o grafeno, des-

rito na seção anterior, foi utilizado para a riação das élulas unitárias. Desta vez foram

investigados somente dímeros da moléula de OPA depositados sobre as duas orientações,

zigzag e armhair do BN. As duas on�gurações mais estáveis obtidas para a TPA sobre o

grafeno foram esolhidas para os álulos de dímeros de OPA, de modo que foram riadas

quatro élulas unitárias. Os vetores de translação que originaram as superélulas de BN

foram

~T1 = 2~a2 − ~a1 e

~T2 = 23~a1 para a orientação zigzag e

~T1 = 2~a1 e

~T2 = 14(2~a2 − ~a1)
para a armhair. Neste aso, ~ai são os vetores de rede do BN.

Os mesmos parâmetros de álulo usados para o OPA sobre o grafeno foram usados para

esse mesmo áido sobre o substrato de BN. Por meio da energia de formação, Equação 5.1,

nota-se que a on�guração mais estável é a mesma enontrada no aso do grafeno omo

substrato. A Figura 5.18 mostra uma repetição 2× 4 dessa on�guração, obtida om o fun-

ional LDA; a on�guração β - paralelo om a adeia arb�nia alinhada ao longo do zigzag

do BN, om as extremidades fosf�nias formando um hexágono e ligações de hidrogênio. Os

resultados para a energia de formação se enontram na Tabela 5.6.

(a)

(b)

Figura 5.18: Repetição 2 × 4 da élula unitária otimizada do dímero de OPA na on�guração

β paralelo, sobre o substrato de BN, obtida om o funional LDA. As linhas pretas pontilhadas

representam as ligações de hidrogênio.

O OPA se orienta sobre uma únia direção do BN, esse resultado é omprovado expe-

rimentalmente pela imagem de AFM do sistema OPA sobre um ristal de h-BN de muitas

amadas, ver Figura 5.19. Nesta �gura é possível notar que as listras formam domínios om

orientações bem de�nidas. Esses domínios formam um ângulo de 120o entre si, que é o ângulo
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Tabela 5.6: Energia de formação Ef (eV) por par de OPA depositadas sobre o BN. Resultados

obtidos para os dois funionais de troa e orrelação; LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

Ef Ef

β - paralelo −9, 5 −8, 5 −9, 8 −9, 5
α - paralelo −7, 6 −7, 2 −9, 5 −8, 8

(a) (b) ()

Figura 5.19: (a) Imagem de AFM do OPA depositado sobre um ristal de h-BN de muitas amadas.

(b) Imagem de AFM mostrando a grande obertura do �oo pelo OPA. () A FFT da imagem em

(b) demonstra a orientação dos domínios. Retirada da referênia 16.

de simetria da rede hexagonal [16℄. O proedimento experimental realizado para síntese e

obtenção da imagem de AFM foram os mesmos realizados para a amostra om o substrato

de grafeno, desrito na Seção 5.3.
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5.4.2 Rugas orientadas em h-BN

De aordo om o trabalho de Oliveira [105℄ e olaboradores, quando amostras de h-BN

sobre um substrato de silíio passam por um proedimento de aqueimento e resfriamento,

rugas ristalogra�amente orientadas são observadas no h-BN. Através de experimentos en-

volvendo ténias de AFM e geração do segundo harm�nio - SHG (sigla do inglês: seond-

harmoni generation) foram estudadas a morfologia e orientação dessas rugas. Apesar do

BN ter uma superfíie plana, uma possível expliação para o surgimento dessas rugas é a

diferença entre os oe�ientes de expansão térmia do h-BN e do substrato de silíio. Du-

rante o proesso de aqueer e resfriar a amostra, enquanto o Si apresenta um oe�iente de

expansão térmia positivo [106℄, o h-BN se omporta de maneira semelhante no eixo  (dire-

ção perpendiular ao plano), mas no plano ele apresenta um oe�iente de expansão térmia

negativo [52℄. Portanto, durante o aqueimento, o h-BN ontrai enquanto o Si expande, o

ontrário oorre durante o proesso de resfriamento.

A Figura 5.20 mostra a imagem de fase de AFM de um �oo de h-BN após ser aqueido

e resfriado, deorado om uma monoamada de OPA. Por meio da FFT dessa imagem nota-

se que as linhas em azul sobre o substrato são orientadas em uma únia direção sobre o

h-BN e as rugas (listras em vermelho) formam um ângulo de 60o om as linhas em azul (as

duas rugas na parte superior da Figura 5.20) ou são paralelas às linhas azuis (ruga na parte

inferior da Figura 5.20). De aordo om a geometria do sistema, na imagem de AFM, as

linhas em azul representam as extremidades fosf�nias das moléulas de OPA.

Figura 5.20: Imagem de fase de AFM do OPA depositado sobre um ristal de h-BN, após o proesso

de aqueimento e resfriamento desse ristal. A FFT da imagem mostrada na parte inferior esquerda

da �gura demonstra a orientação das rugas. Retirada da referênia 105.

Estudos por mirosopia de SHG também foram realizados no trabalho da referênia 105,

e os resultados orroboram as imagens de AFM no sentido de que as rugas são ristalogra�a-

mente orientadas no substrato de h-BN. A amostra do ristal de h-BN, aqueida e resfriada,
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foi inidida om laser pulsado, o que permite gerar um feixe de luz om o dobro da frequên-

ia do feixe que o originou. A amostra foi girada e as imagens de SHG foram obtidas om

a dependênia da intensidade do segundo harm�nio gerado em função do ângulo entre a

amostra e a polarização do laser. A direção armhair da amostra foi tomada omo ponto

iniial.

Figura 5.21: (a) Imagem de AFM de um �oo de h-BN, após o proesso de aqueimento e resfri-

amento, evideniando diversas rugas sobre amostra. (b) Imagem de SHG da mesma amostra. As

ores om maior brilho indiam maior intensidade de SHG. As setas na �gura apontam regiões om

um grande sinal de SHG, indiando as rugas. A ilustração na parte inferior direita da �gura repre-

senta a estrutura do h-BN, mostrando o ângulo entre a polarização do laser e a direção armhair.

() Grá�o polar da intensidade de SHG ao longo das rugas em função do ângulo de rotação da

amostra. Retirada da referênia 105.

As imagens de AFM e SHG para essa amostra de h-BN (Figuras 5.21(a) e 5.21(b))

mostram diversas rugas no substrato. Na Figura 5.21(b), a maior intensidade do SHG é evi-

deniada pelo brilho mais intenso nessa �gura. Por omparação das Figuras 5.21(a) e 5.21(b)

nota-se que essa região de brilho mais intenso é onde se enontram as rugas. A Figura 5.21()

mostra um grá�o polar da intensidade do SHG ao longo das rugas em função do ângulo

de rotação da amostra, o que laramente mostra que as rugas estão ao longo da direção

armhair. Isto está de aordo om os resultados para a energia de formação de dímeros de

OPA adsorvidos sobre BN, apresentados nesta tese, ver Tabela 5.9.

5.4.3 Interação de van der Waals

Os álulos para o dímero da moléula de OPA depositada sobre o BN também foram

realizados utilizando o funional VDW. A estabilidade energétia dos sistemas foi obtida

novamente por meio da Equação 5.1, e todos os demais parâmetros dos álulos LDA foram

preservados. Os resultados para energia de formação estão apresentados na Tabela 5.6.

A Figura 5.22 mostra uma repetição da on�guração mais estável obtida para o funi-

onal VDW. Em omparação om a Figura 5.18, nota-se que as on�gurações mais estáveis

oinidem para os dois funionais utilizados. Da mesma forma que aontee para o aso
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Figura 5.22: Corte da repetição 2×4 da élula unitária onvergida na on�guração mais estável do

dímero de OPA, β paralelo, sobre o BN obtida omo funional VDW. As linhas pretas pontilhadas

representam as ligações de hidrogênio.

do grafeno omo substrato, as diferenças obtidas nos sistemas para os dois funionais são o

omprimento médio da ligação de hidrogênio (lH) e a distânia média (dBN) entre a moléula

e o substrato, de aordo om os resultados mostrados na Tabela 5.7.

Como disutido anteriormente para o aso do grafeno, a diferença em energia de formação

de uma mesma on�guração alulada om os funionais LDA e VDW é justi�ada pelo fato

do VDW não ter um tratamento preiso para a ligação de hidrogênio, a qual é umas das

interações presentes nesses sistemas.

Para a on�guração mais estável enontrada, β om a adeia alquília ao longo da direção

zigzag do grafeno, os valores de dBN e lH alulados para os dois funionais se enontram

na Tabela 5.7. Da mesma forma que para o aso do grafeno, a on�guração mais estável

para o OPA sobre o BN possui quatro ligações O · · ·H entre as extremidades PO(OH)2. Na

parte frontal essas ligações são de ∼ 1, 2 (1, 5)Å - LDA (VDW), e para a parte lateral, ∼
1, 4 (1, 6)Å - LDA (VDW), para a moléula om a adeia na direção zigzag do BN. Para a

direção armhair lH é de ∼ 1, 2 (1, 4)Å - LDA (VDW) na parte frontal. Na parte lateral,

entre as extremidades fosf�nias, lH é de ∼ 1, 7 (1, 8)Å - LDA (VDW). Novamente o valor de

lH é maior para o funional VDW quando omparado om o LDA. Estes resultados indiam

que, mais uma vez, a diferença em energia para uma mesma on�guração do dímero sobre

as direções zigzag e armhair do BN pode ser atribuída à restrição provoada pelos vetores

de rede em ada direção. O tamanho do vetor de rede aarreta em diferentes omprimentos

da ligação O · · ·H . Uma menor diferença em energia é observada entre as direções zigzag e

armhair para o funional VDW, o que também pode ser expliado pelo resultado mostrado

na Figura 5.10. Ou seja, a variação no omprimento lH provoa uma maior variação na

energia de formação para o funional LDA do que para o VDW, quando a energia é avaliada

para omprimentos menores da ligação de hidrogênio.

Para esse sistema também foram feitos álulos om apenas uma moléula de OPA de-

positada sobre o substrato de BN. Os vetores de translação que de�nem as superélulas são
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Tabela 5.7: Comprimento médio das ligações de hidrogênio lH (Å) e distânia média dBN (Å)

entre a moléula de OPA e o substrato de BN. Resultados obtidos para os dois funionais de troa

e orrelação diferentes; LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

lH dBN lH dBN lH dBN lH dBN

β-paralelo 1, 33 2, 52 1, 47 2, 49 1, 50 2, 67 1, 63 2, 67

Tabela 5.8: Energia de formação, Ef (eV) nas aproximações LDA e VDW para uma únia moléula

de OPA adsorvida sobre diferentes direções do substrato de BN.

Sistema Z Z+ Z− A A+ A−

LDA

Ef −3, 31 −2, 99 −3, 00 −2, 97 −3, 00 −2, 93
VDW/KBM

Ef −2, 64 −2, 44 −2, 45 −2, 50 −2, 56 −2, 43

semelhantes aos usados para o aso do grafeno. Neste aso, os vetores da élula primitiva, ~a1

e ~a2, são assoiados à rede ristalina do h-BN e resultam nos seguintes vetores de translação:

~T1 = 4~a2 e

~T2 = 15(~a2 − ~a1) para a moléula adsorvida sobre a direção zigzag e

~T1 = 4~a2 e
~T2 = 16~a1 para a direção armhair. A moléula também foi rotaionada de ±12o em relação

às direções zigzag ou armhair do BN. Os sistemas foram indexados da mesma forma que

no aso do grafeno omo substrato. As energias de formação desses sistemas se enontram

na Tabela 5.8.

Para o aso da moléula isolada, a diferença em energia quando ela é depositada sobre

a direção zigzag e, por exemplo, girada de −12o sobre o substrato é de 0, 31 eV para o

funional LDA e 0, 19 eV para o VDW. A Figura 5.23 apresenta uma repetição 2 × 3 da

on�guração mais estável enontrada, a qual oinide om a enontrada anteriormente para

o aso do grafeno; on�guração em que a adeia alquília se enaixa ao zigzag do substrato.

A distânia entre o BN e o OPA é de ∼ 2, 39 (2, 55)Å - LDA (VDW).

Uma vez que esses álulos foram realizados om vetores de rede e posições at�mias

livres, a moléula pode se enontrar em uma on�guração �nal diferente da iniialmente

imposta. Por exemplo, para a on�guração �nal A+
mostrada na Figura 5.24, algumas

partes da adeia alquília se enaixam no zigzag do BN. Além disso, dois dos átomos de O

da extremidade PO(OH)2 dessa on�guração estão posiionados imediatamente em ima dos

átomos de B do substrato, o que não é observado para a on�guração mais estável, Z (ver
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Figura 5.23: Corte da repetição 2 × 3 da élula unitária mais estável de uma únia moléula de

OPA depositada sobre o substrato de BN; om a adeia alquília ao longo da direção zigzag do

substrato. Cálulos utilizando o funional de troa e orrelação LDA.

Figura 5.24: Corte da repetição 2×3 da élula unitária de uma únia moléula de OPA depositada

sobre o substrato de BN, na on�guração A+
. Cálulo utilizando o funional de troa e orrelação

LDA.

Figura 5.23). O primeiro fato itado sobre a on�guração A+
pode levar a um aumento da

estabilidade para esta on�guração. Os resultados de estabilidade para apenas uma moléula

de OPA orroboram os resultados enontrados para os dímeros de OPA, ou seja, o ristal

de OPA possui uma orientação privilegiada sobre o BN na qual a adeia alquília se alinha

ao zigzag do substrato.

Figura 5.25: Corte da repetição 3×1 da élula unitária de uma únia moléula de OPA depositada

sobre o substrato de BN; na on�guração Z−
, evideniando a orrugação do substrato de BN.

Cálulo utilizando o funional de troa e orrelação LDA.

Em alguns sistemas, a on�guração �nal apresentou uma erta orrugação no substrato,
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omo mostra a Figura 5.25 para a on�guração Z−
. Esse omportamento deve ser atribuído

às restrições ofereidas pelo substrato durante o proesso de busa da geometria de equilíbrio

das moléulas.

5.4.4 Carga induzida no BN

Pela análise dos resultados de relaxação dos sistemas, observou-se uma arga induzida

no substrato de BN, mas, desta vez, a arga induzida é negativa. Ou seja, após a adsorção

das moléulas o BN �ou dopado do tipo n, ao ontrário do que aonteeu para o grafeno.

A arga induzida no h-BN foi alulada omo no aso do grafeno omo substrato (através

da soma das argas de Mulliken e da análise de população de Hirshfeld e Voronoi). Os

valores para a densidade de arga, para as quatro on�gurações estudadas, se enontram na

Tabela 5.9.

Para estudar o efeito da adsorção do dímero de OPA sobre o BN, álulos (LDA) de

estrutura eletr�nia foram realizados om um grid de 15, 1 e 45 pontos em ada uma das

direções Kx, Ky e Kz do espaço reíproo. As direções no espaço reíproo e pontos de alta

simetria utilizados enontram-se na Figura 5.12.

Figura 5.26: Estrutura de bandas dos sistemas, da esquerda para direita: dímero de OPA depositado

sobre o BN, ristal de OPA e monoamda de BN.

A Figura 5.26 mostra a dispersão de uma superélula de BN puro, o gap enontrado para

esta superélula foi de 4.53 eV. Também foi alulada a dispersão, mostrada na Figura 5.27,

para a mesma superélula anterior om um dímero de OPA adsorvido, o gap para este

sistema foi de 4, 29 eV. Pode-se onsiderar que a presença da moléula na superfíie do BN
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Figura 5.27: Da esquerda para a direita: estrutura de bandas para uma superélula de BN om um

dímero de OPA adsorvido, BN puro e DOS dos mesmos sistemas. Na última �gura à direta a linha

sólida preta representa a DOS do sistema total BN-OPA, a linha traejada verde a DOS projetada

nos átomos da moléula de OPA, linha pontilhada vermelha os átomos boro e nitrogênio e a linha

traejada em azul a Dos do BN puro.

atua omo um potenial perturbativo para a rede. Essa pertubação modi�a as bandas de

energia do BN e isso ausa a diminuição do gap. Depois que a moléula é adsorvida sobre o

BN surgem pequenos gaps nas regiões que antes apresentavam um ruzamento de bandas.

Isto está mostrado na Figura 5.28, a qual é uma ampliação da região próxima à banda de

ondução - BC 5.28(a) e à banda de valênia - BV 5.28(b) do BN puro e do BN om um

dímero de OPA adsorvido.

Pela DOS apresentada no último grá�o da Figura 5.28 é possível notar que não há

ontribuição signi�ativa dos átomos da moléula (linha traejada em verde) para a banda

loalizada na faixa de energia que ompreende a BV ou a BC do BN (linha pontilhada

em vermelho). Este resultado também india que a arga induzida no h-BN é resultado da

polarização entre o substrato e o dímero de OPA.
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(a)

(b)

Figura 5.28: Ampliação da estrutura de bandas mostrada na Figura 5.27 para (a) região de energia

da BC e (b) BV. Da esquerda para a direita: estrutura de bandas do sistema BN om um dímero de

OPA adsorvido, do BN puro, e a DOS dos sistemas. Dos do sistema BN-OPA - linha sólida preta,

Dos projetada nos átomos da moléula -linha traejada verde, projetada nos átomos B e N - linha

pontilhada vermelha e Dos do BN puro - linha traejada em azul.
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Tabela 5.9: Densidade de arga σ (10
13 cm−2

) induzida no BN pelos dímeros de OPA, analisadas

por três métodos diferentes. Resultados obtidos para o funional LDA e um mesh uto� de 400Ry.

zigzag armchair

σ σ

Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken Hirshfeld Voronoi

β - paralelo −0, 7 2, 2 −1, 7 −0, 3 1, 7 −1, 3
α -paralelo −0, 2 1, 8 −1, 5 −0, 4 1, 6 −1, 1

5.5 OPA e Dissulfeto de Molibdênio

Nos trabalhos apresentados nas seções anteriores, os áidos fosf�nios mostraram-se um

ótimo material para investigar as superfíies de materiais 2D om respeito a direções ris-

talográ�as. Pode-se usar essa ténia para investigar defeitos na rede ristalina de outros

materiais 2D, omo, por exemplo, o MoS2.

Uma únia amada de MoS2 é um semiondutor de gap direto de 1, 89 eV [107℄. Devido

à magnitude do seu gap de energia e à mobilidade de portadores de arga, o MoS2 é um

material promissor para apliações em dispositivos eletr�nios, prinipalmente em fotodete-

tores [108℄. Para esse tipo de apliação é interessante o onheimento da superfíie ristalina

e da qualidade do material sintetizado. Impurezas, defeitos na rede ristalina e fronteiras de

grão são fatores que podem modi�ar as reações químias (ligar-se às argas livres) e induzir

deformações devido a tensões no material, espeialmente em materiais bidimensionais [103℄.

A investigação das propriedades estruturais e energétias dos sistemas formados por

moléulas de OPA depositadas sobre o MoS2 foi realizada através de álulos de primeiros

prinípios, omo os disutidos nas seções anteriores. Os dímeros de OPA, que onstituem a

élula unitária para o álulo de estabilidade energétia foram arranjados sobre o MoS2 da

mesma forma que no aso do grafeno e BN omo substrato. A adeia alquília foi alinhada

à direção zigzag ou armhair do MoS2. Em seguida, essa adeia foi posiionada paralela ao

plano do substrato ou om uma rotação de 90o em torno de seu eixo. Diferentes on�gurações

para a extremidade fosf�nia foram assumidas e indiadas por letras gregas, as mesmas

mostradas na Figura 5.6 para o aso do grafeno omo substrato. No total foram investigadas

dezesseis on�gurações diferentes para os dímeros de OPA sobre o MoS2, oito ao longo da

direção zigzag e oito ao longo da armhair. As élulas unitárias foram de�nidas de aordo

om os vetores de rede do MoS2, ~ai, sendo ~T1 = 2(~a2 − ~a1) e ~T2 = 17~a1 para a orientação

zigzag e

~T1 = 4~a2 e

~T2 = 10(2~a2 − ~a1) para a armhair. Os mesmos parâmetros de álulo

utilizados para o aso do e grafeno e o h-BN foram mantidos, ver seção 5.2.
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A menor distânia enontrada entre as extremidades PO(OH)2, obtida nos álulos mos-

trados na Figura 5.10, foi usada nos álulos de estabilidade energétia. O funional LDA

foi utilizado nos álulos de todas as on�gurações. A on�guração mais estável enontrada,

apresentada na Figura 5.29, foi novamente muito similar à enontrada para o aso do grafeno

e BN; β paralelo ao longo da direção zigzag do MoS2. Nessa on�guração a adeia tenta se

enaixar ao zigzag do substrato, mesmo existindo uma diferença entre os parâmetros de rede

do MoS2 e da adeia arb�nia. A distânia entre as extremidades PO(OH)2 e o tamanho dos

vetores de rede permitem a formação de ligações de hidrogênio entre as moléulas vizinhas

sobre o plano do MoS2. Os resultados enontrados para a energia de formação, por meio da

Equação 5.1, foram organizados na Tabela 5.10.

Figura 5.29: Repetição 4 × 2 da on�guração mais estável; β paralelo ao longo da direção zigzag

do MoS2. (a) vista lateral e (b) vista de ima.

Prado [102℄ e olaboradores obtiveram imagens de AFM de amostras de MoS2 deorado

om SAMs formadas por OPA. As amostras foram previamente preparadas da mesma forma

omo feito para o grafeno omo substrato, ou seja, de aordo om o proedimento mostrado

na Figura 5.3. A únia diferença é que, omo o efeito de adsorção de moléulas afeta apenas

a amada da superfíie, desta vez o MoS2 não foi exfoliado e um bulk de MoS2 foi utilizado.

A Figura 5.30(a) mostra uma imagem de fase de AFM do �oo de MoS2 (em azul) par-

ialmente oberto por SAMs de OPA (em verde). A FFT dessa �gura mostra que essas

linhas em verde formam ângulos de 600 ou de 120o entre si, omo já esperado pela simetria

hexagonal do MoS2 e por esses mesmos ângulos serem observados para os substratos de gra-
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Figura 5.30: Imagem de AFM da amostra de MoS2 deorado om o OPA. (a) Imagem de topogra�a

mostrando a obertura inompleta do substrato pela SAM de OPA. O MoS2 é mostrado na or azul

e a SAM é indiada pela or verde. As moléulas formam domínios om periodiidade de 5 nm, o

que orresponde a duas vezes o tamanho de uma moléula de OPA. (b) Transformada de Fourier da

mesma imagem mostrada em (a), o ângulo de 12
o
refere-se ao ângulo entre os domínios. () Imagem

da amplitude de erro evideniando o ângulo de 12
o
entre os domínios. Esta região orresponde ao

quadrado traejado em (a). Adaptada da referênia [102℄.

feno [15, 16℄ e de h-BN [16, 105℄. Entretanto, a FFT vista na Figura 5.30(b) mostra que esses

domínios formam também um ângulo de 12o em algumas regiões da �gura, omo destaado

na Figura 5.30(). Esse ângulo de 12o não é um ângulo de simetria da rede hexagonal, e, em

geral, ângulos diferentes dos orrespondentes ângulos de simetria são assoiados a defeitos na

rede os quais podem gerar fronteiras de grão. Esse mesmo ângulo de 12o também é observado

para outro substrato de rede hexagonal omo o dissulfeto de tungstênio [103℄. No trabalho de

Azizi [103℄ e olaboradores, eles usaram mirosopia de transmissão eletr�nia por varredura

- (STEM) (sigla do inglês: Sanning Transmission Eletron Mirosopy), juntamente om a

FFT das imagens geradas por STEM para evideniar os ângulos de formação de fronteiras

de grão (12o e 22o) em uma monoamada de WS2 resida por CVD.

Os resultados teórios apresentados nesta tese predizem que os dímeros de OPA possuem

uma direção privilegiada sobre o substrato de MoS2, om a adeia alquília alinhada à direção

zigzag. A diferença em energia enontrada entre as orientações zigzag e armhair foi de mais

de 1 eV. Os resultados teórios orroboram os ângulos de 60o e 120o forneidos pela FFT das

imagens de AFM obtidas nos experimentos da referênia 102. O ângulo de 12o enontrado

entre os domínios de OPA pode ser ausado devido a uma linha de defeitos presente no

substrato, formando uma fronteira de grão. Essa fronteira de grão ausaria um desvio de 12o

na orientação ristalográ�a do MoS2, o que pode ser registrado pela SAM.
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Para dar maior embasamento a essa hipótese, também foi realizado o estudo da estabi-

lidade energétia de apenas uma moléula de OPA adsorvida sobre o MoS2, o mesmo feito

para os dois substratos anteriores. Para esses sistemas, as duas on�gurações mais estáveis da

moléula de OPA (β e α), obtidas para o dímero, foram depositadas om a adeia arb�nia

ao longo da direção zigzag formando duas élulas unitárias. A únia diferença entre essas

élulas é a posição relativa da extremidade PO(OH)2 sobre o substrato. Em seguida, essas

moléulas foram giradas de ±12o em relação ao plano do MoS2. O mesmo proedimento foi

realizado para gerar as élulas unitárias om a moléula de OPA sobre a direção armhair do

MoS2. Entretanto, para esse último aso, apenas a on�guração mais estável (β) da OPA foi

utilizada. Os vetores de rede que de�nem essas élulas unitárias foram esritos novamente

em termos dos vetores de rede do MoS2, ~ai, o que onduz aos vetores

~T1 = 4(~a2 − ~a1) e

~T2 = 11~a1 para a direção zigzag e para a direção armhair

~T1 = 6~a2 e ~T2 = 7(2~a2 − ~a1).
A energia de formação desses nove sistemas também foi alulada através da Equação 5.1,

sem o fator 2 para a energia total da moléula isolada. Esses resultados foram organizados

na Tabela 5.12, onde ada sistema foi indexado exatamente omo no aso do grafeno. Porém,

nesse aso tem-se duas on�gurações para a extremidade fosf�nia: extremidade fosf�nia

1 (α) e 2 (β). A moléula de OPA om a adeia arb�nia se enaixando ao zigzag do

Figura 5.31: Corte da repetição 2 × 3 da on�guração mais estável para uma únia moléula de

OPA adsorvida sobre a direção zigzag do MoS2.

MoS2 (ver Figura 5.31) é mais estável do que no aso da moléula girada de 12o sobre o

substrato, por 150meV, resultado obtido para o funional LDA. Isto india que a SAM tem

uma orientação preferenial sobre o MoS2 (a zigzag para a adeia alquília) orroborando

os resultados anteriores para os dímeros e, ainda, fortaleendo a hipótese das fronteiras de

grãos serem as responsáveis pelo domínios formando um ângulo de 12o entre si.
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5.5.1 Interação de van der Waals

Os álulos realizados om o funional LDA foram repetidos substituindo este pelo funi-

onal VDW e mantendo os demais parâmetros. Os valores da energia de formação utilizando

os dois funionais foram organizados na Tabela 5.10.

Os dois funionais levam o sistema MoS2-OPA a uma mesma on�guração de mais baixa

energia; β-paralelo, e, ainda, a diferença em energia dessa on�guração na orientação zigzag

e armhair do MoS2 é de ∼ 1 eV para os dois funionais. Algumas diferenças entre a on�-

guração mais estável do dímero ao longo das direções zigzag e armhair omo, por exemplo,

o tamanho médio do omprimento da ligação (lH) de hidrogênio e a distânia média (dMoS2
)

entre a moléula e o substrato são mostrados na Tabela 5.11.

Para esse sistema, na on�guração mais estável do dímero de OPA, o omprimento da

ligaçãoO · · ·H é de∼ 1, 3 (1, 5)Å - LDA (VDW) para distânia frontal entre as extremidades

fosf�nia e de ∼ 2, 0 (2, 2)Å - LDA (VDW) para a distânia lateral, na élula om a moléula

ao longo da direção zigzag. Para a moléula ao longo da direção armhair, o omprimento da

ligação O · · ·H para a distânia frontal entre as extremidades fosf�nia é de ∼ 1, 2 (1, 5)Å

- LDA (VDW), enquanto que para a distânia lateral o omprimento obtido foi de ∼ 3, 0

(3, 1)Å - LDA (VDW). Isto mostra que o tamanho dos vetores de rede da élula na qual a

moléula é depositada sobre a direção zigzag do MoS2 permite uma maior interação entre as

extremidades fosf�nias, o que reduz a energia de formação do sistema. Também observa-se

que o omprimento da ligação O · · ·H é um pouo maior quando avaliado usando o funional

VDW. O mesmo fato oorreu para os dois substratos estudados anteriormente.

A on�guração A+
, vista na Figura 5.32, apresenta valor de energia de formação próximo

ao valor obtido para o sistema mais estável, Zi (ver Tabela 5.12). Similarmente ao aso da

on�guração A+
om o BN omo substrato, na on�guração otimizada A+

sobre o MoS2, a

adeia alquília tem algumas partes sobre a direção zigzag e, também, a posição da extre-

midade fosf�nia relativa ao substrato é diferente da on�guração mostrada na Figura 5.31.

Esses dois fatores podem ontribuir para a redução da energia de formação para esse sistema.

Em um outro álulo, após a moléula ser girada de +12o partindo da direção armhair, seus

átomos foram mantidos �xos durante o proesso de otimização, o que resultou nos valores

de Ef de −2, 53 (−2, 51) eV - LDA (VDW).

Pelos resultados da Tabela 5.12, nota-se uma diferença na energia de formação entre as

moléulas na on�guração α e β giradas de ±12o em relação à direção zigzag do MoS2. Essa

diferença é expliada pelo fato de que a on�guração �nal da adeia arb�nia é ligeiramente

diferente em ada sistema; sendo mais linear (Z+
1 e Z−

1 ) ou mais enurvada (Z+
2 e Z−

2 ) sobre

o substrato. De aordo om a Tabela 5.12, a on�guração linear para a moléula é a mais

estável. Esta on�guração permite um melhor enaixe dos átomos da adeia om a rede
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Tabela 5.10: Energia de formação Ef (eV) por par de OPA depositado sobre o substrato de MoS2.

A energia de formação foi obtida usando dois funionais de troa e orrelação: LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

Ef Ef

γ-paralelo −8, 8 −7, 0 −8, 1 −6, 4
γ-perpendiular −6, 7 −6, 2 −6, 6 −5, 8
δ e γ-paralelo −9, 4 −8, 5 −8, 7 −7, 6
δ e γ-perpendiular −8, 1 −7, 4 −7, 6 −6, 7
α-paralelo −9, 5 −8, 3 −8, 7 −7, 4
α-perpendiular −7, 8 −7, 1 −7, 6 −6, 5
β-paralelo −9, 6 −8, 4 −8, 8 −7, 5
β-perpendiular −8, 1 −7, 4 −7, 6 −6, 6

Tabela 5.11: Comprimento médio das ligações de hidrogênio lH (Å) e distânia média dMoS2
(Å)

entre a moléula de OPA e o substrato de MoS2. Resultados obtidos para dois funionais de troa e

orrelação diferentes: LDA e VDW.

LDA VDW/KBM

zigzag armchair zigzag armchair

lH dMoS2
lH dMoS2

lH dMoS2
lH dMoS2

β-paralelo 1.68 2.43 2.15 2.39 1.85 2.71 2.31 2.78

Tabela 5.12: Energia de formação Ef (eV) nas aproximações LDA e VDW para uma únia mo-

léula de OPA adsorvida sobre diferentes direções do substrato de MoS2.

Sistema Z1 Z2 Z+
1 Z+

2 Z−
1 Z−

2 A A+ A−

LDA

Ef −3, 58 −3, 55 −3, 40 −3, 10 −3, 43 −3, 07 −3, 03 −3, 36 −2, 94
VDW/KBM

Ef −2, 98 −2, 69 −2, 70 −2, 75 −2, 90 −2, 66
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Figura 5.32: Repetição 2× 3 da élula unitária otimizada de uma moléula isolada de OPA adsor-

vida sobre o MoS2. A moléula foi girada a partir da direção armhair do substrato, resultando na

on�guração A+
.

ristalina do substrato. Já foi disutido na seção 5.3.1 que o funional VDW utilizado nesses

álulos não desreve as interações de hidrogênio adequadamente. Isto é re�etido na distânia

média dMoS2
entre o MoS2 e o áido de OPA. Para o funional VDW essa distânia é de

dMoS2
= 3, 31Å, enquanto o funional LDA resulta em 2, 71Å para a on�guração Z2. Em

uma análise geral dos resultados, a energia de formação para uma únia moléula adsorvida

sobre os substratos de grafeno, h-BN e MoS2, india que a ontribuição da interação da adeia

alquília dessas moléulas om os substratos é menor do que a ontribuição da interação

entre as extremidades fosf�nias para a energia de formação obtida a partir dos dímeros (ver

Figura 5.10).

5.5.2 Carga induzida no MoS2

Para esses sistemas também foi alulada a arga induzida no substrato de MoS2 após a

adsorção do dímero de OPA. Os resultados obtidos pelos três diferentes métodos (usando o

funional LDA) para ada on�guração do dímero foram organizados na Tabela 5.13.

Similarmente ao aso do grafeno omo substrato, a arga induzida no MoS2 é positiva, ou

seja, o MoS2 é dopado do tipo p e, desta vez, todos os métodos de análise de arga onordam

na ordem de grandeza da arga induzida; 1013 cm−2
. Como nos asos anteriores, aredita-se

que essa arga induzida no substrato seja por polarização. Portanto, o valor para σ é sensível

à posição relativa da moléula ao substrato e também às variações de altura entre moléula e

substrato. Isso explia o fato da densidade de arga apresentar valores ligeiramente diferentes

para ada on�guração distinta da moléula estudada, omo é mostrado na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13: Densidade de arga σ (10
13 cm−2

) induzida no MoS2 pelos áidos de OPA. Resultados

obtidos por três métodos de análise de arga, utilizando o funional LDA e um mesh uto� de 400Ry.

zigzag armchair

σ σ

Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken Hirshfeld Voronoi

γ-paralelo 3, 7 4, 1 2, 5 4, 4 4, 3 2, 8

γ-perpendiular 3, 5 3, 8 2, 3 3, 2 3, 4 2, 2

δ e γ-paralelo 3, 8 4, 3 2, 6 3, 8 3, 8 2, 5

δ e γ-perpendiular 3, 0 3, 3 2, 1 2, 9 3, 1 2, 0

α-paralelo 3, 8 4, 3 2, 6 3, 7 3, 7 2, 4

α-perpendiular 3, 1 3, 5 2, 2 2, 9 3, 1 2, 0

β-paralelo 3, 6 4, 1 2, 5 3, 7 3, 9 2, 7

β-perpendiular 2, 9 3, 0 2, 1 2, 9 3, 2 2, 0

5.6 Conlusões

Os estudos realizados neste apítulo permitem dizer que os ristais bidimensionais for-

mados pelos áidos fosf�nios são orientados preferenialmente om a adeia alquília ao

longo da direção zigzag dos substratos de rede hexagonal estudados: grafeno, h-BN e MoS2.

Essa on�guração, que aumenta a estabilidade do sistema, pode ser assoiada à restrição

imposta pelos parâmetros de rede dos substratos, os quais levam ao melhor enaixe da adeia

alquília om zigzag do substrato e à formação de ligação de hidrogênio entre as extremida-

des PO(OH)2. Pode-se onluir que a energia de formação alulada para os dímeros possui

uma maior ontribuição devida à interação entre as extremidades fosf�nias do que devido

à interação da moléula om o substrato. Mas, ainda assim, a interação om o substrato é

relevante para determinar a orientação das moléulas sobre o mesmo. Em outras palavras,

a ligação de hidrogênio é quem mais ontribui para a on�guração de maior estabilidade

energétia obtida para esse tipo de sistema. Para os modelos apresentados nesta tese, a des-

rição qualitativa feita pelo funional de troa e orrelação LDA é a que melhor se adéqua

aos resultados experimentais, medidas de AFM e SHG [15, 102, 105℄. Para os substratos de

grafeno e BN, a diferença em energia forneida pela a LDA entre os sistemas om a moléula

sobre a orientação zigzag e armhair é uma ordem de grandeza maior do que a diferença

obtida pelo funional VDW. No aso do MoS2, seu parâmetro de rede assegura que essa

diferença em energia seja pratiamente onstante para os dois funionais.

Além disso, foi visto que os sistemas nos quais ligações de hidrogênio estão presentes
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podem não ter um tratamento adequado quando desritos om o funional VDW. Neste

trabalho foram testados dois funionais VDW implementados no ódigo SIESTA: DRSLL

e KBM. Os resultados que mais onordaram om os resultado forneido pelo LDA foi o

do VDW/KBM. Somente os resultados forneidos por este último funional para o VDW

foram disutidos neste trabalho. Um estudo mais sistemátio om outras parametrizações

diferentes do funional VDW pode ser interessante.

A análise da arga induzida nos três substratos prediz uma dopagem do tipo p para

grafeno e MoS2, enquanto que, para o BN essa dopagem pode variar do tipo p ou n depen-

dendo de qual método é utilizado. Contudo, medidas de espetrosopia Raman veri�aram

que amostras de grafeno deorado om SAMs formadas pelo OPA são dopadas do tipo p e

densidade de arga possui a mesma ordem de grandeza dos resultados obtidos pelos métodos

de Mulliken e Hirshfeld. A estrutura eletr�nia do dímero do áido OPA sobre o grafeno e o

h-BN mostrou que não há hibridização entre os níveis de energia da moléula e do substrato,

próximo ao nível de Fermi. Isto india que a densidade de arga induzida nesses substratos

não oorre pela transferênia de elétrons entre um nível de energia da moléula (LUMO)

e a banda de valênia do substrato. Quando o sistema dímero de OPA sobre o grafeno é

submetido a um ampo elétrio externo, de sinal oposto à arga induzida, a densidade de

arga diminui à medida que a magnitude do ampo aumenta. Também foi observada a aber-

tura de pequenos gaps na estrutura de bandas desses sistemas. O potenial perturbativo

da moléula para a rede ristalina do sistema altera a estrutura eletr�nia do substrato.

Além desses pequenos gaps, o h-BN apresentou uma diminuição no gap de 0, 25 eV quando

omparado om o BN puro.

Os resultados teórios de estabilidade energétia dos sistemas, juntamente om outros

resultados experimentais, foram de grande importânia para revelar a orientação ristalográ-

�a dos substratos por meio de SAMs formadas por áidos fosf�nios. Foi possível desrever

a orientação de rugas no substrato de h-BN, que são ristalogra�amente orientadas sobre

a direção armhair, mesma orientação das extremidades fosf�nias. E para o substrato de

MoS2 foi possível evideniar fronteiras de grão formando um ângulo de 12o om a orientação

armhair do substrato.



6
Considerações finais e perspectivas

Nas simulações de absorção de raio-X para os sistemas gr:BN foi possível observar as

araterístias dos dopantes, as quais são evidentes no espetro 1s dos átomos de C do gra-

feno. Essas araterístias foram interpretadas pela análise dos estados eletr�nios exitados

envolvidos. O espetros 1s de C apresentaram um red shift e blue shift para os átomos de C

om os átomos de B e N até segundos vizinhos. O pio extra entre os pios bem de�nidos

para o grafeno puro, π∗
e σ∗

, que surge no espetro do átomo de C om o átomo de N

omo vizinho é esperado devido à hibridização entre os átomos de C e N. O átomo de N

introduz um novo estado desoupado aima do nível de Fermi do grafeno, o qual é aessível

em absorção de raio-X. O mesmo não oorre para os átomos de B, a introdução de um novo

estado na DOS do grafeno neste aso é abaixo do nível de Fermi.

Os resultados para energia de formação preveem que o tipo de ligação na borda da in-

terfae grafeno/BN é sensível às ondições de resimento da amostra. Pode haver somente

ligações C-N ou C-B nesta interfae se, por exemplo, o ambiente é rio em nitrogênio om

exesso de NH3, ou rio em boro om exesso de BH3. Para pequenas ilhas de h-BN inor-

poradas no plano do grafeno foi visto que, em geral, as bordas om ligações C-B são mais

estáveis. Até mesmo quando ambas ligações C-N e C-B estão presentes nas bordas, bordas

om ligações C-B são mais estáveis, onsiderando um ambiente neutro (sem exesso de molé-

ulas ontendo os átomos de B ou de N). No aso de heterojunções as ligações C-B também

são mais estáveis do que as C-N na interfae. Os álulos de estabilidade energétia, om os

poteniais químios obtidos em 1300K indiam que bordas do tipo Klein estendido para o

grafeno om terminações em átomos de B são mais estáveis do que esse mesmo tipo de borda

om terminação em N e do que bordas zigzag do BN. Foi visto que o espetro de absorção

de raio-X dos átomos de C dos sistemas grafeno/BN possuem araterístias espeí�as que

ajudam a interpretar se a interfae desses sistemas é formada por ligações C-B ou C-N.

116
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As élulas dos sistemas de gr:BN geradas pelo método Monte Carlo baseado no resfria-

mento simulado [18℄, om pequenas onentrações de dímeros de BN, 2, 08% a 10, 42%, e em

diferentes on�gurações mostraram uma variação na magnitude do gap de energia dentro

de uma mesma onentração. Isto india que a morfologia tem um importante papel nas

propriedades eletr�nias desses sistemas. A quebra de simetria na rede do grafeno produziu

gaps nos sistemas de até 319meV. O modelo tight binding proposto para esses sistemas prevê

o aumento do gap om o aumento da onentração de BN, uma dependênia om a assi-

metria das subredes e, ainda, se adéqua para outros resultados teórios obtidos por outros

autores. Foi mostrado neste trabalho que além da onentração de BN e a morfologia dos

sistemas gr:BN, deformações na rede ristalina do sistema também podem in�ueniar no gap

de energia. Dentro do limite de deformações estudadas, a magnitude do gap foi aresida em

até 50% do seu valor quando o sistema não está tensionado.

Os resultados obtidos neste trabalho, para a inlusão de dopantes (B e N) na rede do

grafeno, indiam estratégias experimentais para ontrolar o tipo das ligações na interfae do

sistema gr:BN, bem omo o ontrole do gap de energia, o que é de grande relevânia para a

eletr�nia.

No segundo trabalho foi observado que as SAMs formadas pelo áido fosf�nio OPA,

depositado sobre materiais bidimensionais omo: grafeno, nitreto de boro hexagonal e dis-

sulfeto de molibdênio, todos de rede hexagonal, formam ristais bidimensionais sobre esses

substratos. Esse ristal possui uma orientação preferenial sobre os substratos, om a adeia

alquília se enaixando om o zigzag do substrato. A orientação do grupo funional PO(OH)2

e o tamanho dos vetores de rede utilizados também favoreem a formação de ligações de hi-

drogênio entre esses grupos. Essas ligações ontribuem fortemente para a estabilidade dos

dímeros de OPA sobre o substrato. Os resultados dos álulos DFT indiam que o funional

de troa e orrelação que melhor desreve os resultados experimentais é o LDA, uma vez que

as ligações de hidrogênio não são bem desritas para os funionais VDW. É importante um

estudo mais sistemátio om outras parametrizações do funional VDW para esses sistemas.

Resultados interessantes do ponto de vista teório e experimental indiam que essas SAMs

de OPA podem ser usadas omo referênia para a orientação ristalográ�a dos substratos.

Por exemplo, as SAMs foram apazes de prever que rugas formadas sobre o substratos de

h-BN se enontram sobre a direção armhair do BN, mesma orientação observada para as

extremidades PO(OH)2. As SAMs também apresentaram ângulos de 12o entre diferentes do-

mínios sobre o MoS2, o que resulta em linhas que indiam fronteiras de grãos neste substrato.

Os resultados teórios on�rmaram que rotações de ±12o da moléula de OPA sobre o MoS2

resultam em on�gurações menos estáveis do que a on�guração na qual a moléula tem a

adeia alquília ao longo da direção zigzag. Consequentemente o ângulo de 12o observado

nas imagens de AFM deve ser araterístio de fronteiras de grãos no substrato de MoS2.
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Os dímeros de OPA induzem uma dopagem do tipo p nos substratos de grafeno e MoS2,

sem introduzir qualquer defeito em suas estruturas. A densidade de arga σ induzida nos

substratos é de O(1013 cm−2
) para o grafeno, quando analisada om os métodos de Mulliken

e Hirshfeld, e também para o MoS2, neste aso para todos os três métodos estudados. No

aso do grafeno essas predições estão de aordo om experimentos baseados em medidas

Raman [15℄. Para o substrato de h-BN esses áidos induzem uma dopagem do tipo n, quando

a densidade de arga é analisada pelos métodos de Mulliken e Voronoi.

Os álulos de estrutura eletr�nia mostraram que essa dopagem no grafeno não oorre

por transferênia de elétrons entre um nível de energia da moléula (LUMO) e a banda

de valênia do grafeno. Não há níveis de energia da moléula na região próxima ao nível de

Fermi do grafeno, o que foi veri�ado pela DOS do sistema. A apliação de um ampo elétrio

externo ao sistema reforça a hipótese da transferênia de elétrons não ser entre orbitais.

Aredita-se que essa dopagem é devida à polarização do substrato ausada pela moléula.

Além dessa dopagem, outro efeito da moléula sobre o grafeno é a abertura de pequenos gaps

na estrutura de bandas do sistema dopado. Para o substrato de h-BN, a estrutura eletr�nia

também apresenta pequenos gaps próximos da direção Γ, K, M e X de BN, ausados pela

interação om a moléula. Outro fato interessante nesse sistema é a diminuição de 0, 25 eV

no valor do gap quando omparado om o BN puro. Esses efeitos na estrutura eletr�nia

oorrem pelo fato da moléula atuar omo um potenial perturbativo para a rede do BN, o

que modi�a suas bandas de energia. São neessários álulos de estrutura eletr�nia para

o sistema MoS2-OPA, os quais podem forneer resultados interessantes omo, por exemplo,

a on�rmação de que o meanismo de transferênia de arga para este sistema também é

por polarização. Além disso, estes álulos de estrutura eletr�nia podem veri�ar se há

também uma redução no gap deste sistema, o que neste aso seria mais fáil de ser medido

experimentalmente.
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Apêndice A

A.1 Método do resfriamento simulado

Foram realizados álulos de otimização on�guraional de estruturas de gr:BN geradas

através de um proedimento de resfriamento simulado [18, 59℄. A simulação omeça om

uma on�guração onde os átomos de B, C e N são seleionados aleatoriamente para ada

sítio om igual probabilidade. O próximo passo é a otimização on�guraional usando um

algorítimo de Monte Carlo. Na primeira interação, em uma temperatura iniial T0, os átomos

e seus primeiros vizinhos dentro de uma élula unitária são seleionados e troados om

probabilidade proporional ao fator de Boltzmann e
− ∆E

kBT
, onde ∆E é a diferença entre

a energia total do sistema antes e depois da modi�ação on�guraional. A temperatura

iniial utilizada, T0 =11600K, permite um alto grau de desordem para as on�gurações de

B, C e N na élula iniial. As posições at�mias são �xas e não onsideradas omo grau

de liberdade nessas simulações. A temperatura diminui linearmente om os passos Monte

Carlo, de aordo om:

Tj = T0

[

(max− j)
max

]

; (A.1)

na qual max é o número máximo de interações j. O proesso de resfriamento ontinua

até a temperatura alançar um valor pequeno su�iente para a probabilidade de mudança

ser negligeniável. A Figura A.1 mostra um esquema de funionamento do algorítimo de

resfriamento simulado.

A energia total é obtida a partir de um modelo de energia de ligação [65℄:

Ei
total =

∑

αβ

ni
αβǫ

i
αβ , (A.2)

em que i é o índie da on�guração, α, β = C,B,N e ni
αβ é o número de ligações αβ na on�-
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Figura A.1: Representação do esquema de funionamento do algorítimo do resfriamento simulado.

Retirada da referênia 18.

guração. Os valores da energia de ligação ǫαβ são parametrizados de aordo om álulos ab

initio. O proesso de parametrização é desrito em detalhes na referênia 65. Os parâmetros

ǫCC e ǫBN são obtidos a partir de álulos de primeiros prinípios do grafeno e do h-BN,

respetivamente. Os parâmetros remanesentes são obtidos pelo ajuste de mínimos quadra-

dos para as energias totais de primeiros prinípios de diversas estruturas de BxCyNz omo

desrito na referênia 65. Com esta metodologia foi possível obter diversas on�gurações de
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B-C-N, omo as mostradas na Figura 4.18, por exemplo.



B
Apêndice B

B.1 O gap da DFT

Os funionais de troa e orrelação (EXC), empregados na investigação das propriedades

de sólidos e moléulas, implementados em ódigos omputaionais baseados na DFT pos-

suem uma dependênia semi-loal (em partiular, a formulação PBE [28℄ da aproximação

GGA). Esses funionais apresentam uma metodologia razoavelmente preisa para determi-

nar a geometria dos sistemas, ligações químias e energias de formação relativas. Porém,

os níveis �tíios de energia eletr�nia assoiados aos autovalores de Kohn-Sham proveni-

entes desses álulos não são apazes de reproduzir os valores do gap de energia medidos

experimentalmente.

O gap de energia ótio (Eg) de um material pode ser veri�ado em um experimento de

espetrosopia ótia, no qual é medido a diferença do estado eletr�nio fundamental e o

primeiro estado exitado do material, om o número de partíulas (N) �xo, o que pode ser

expresso na Equação (B.1) abaixo:

Eg(N) = I(N)− A(N), (B.1)

em que I(N) é a energia de ionização e A(N) é a a�nidade eletr�nia do sistema. Dentro

do formalismo quântio, pode-se esrever esse Eg omo a diferença entre os autovalores do

Hamiltoniano do sistema, mostrado na Equação B.2, o mais alto estado oupado (HOMO)

de dois sistemas distintos; um referente à N e outro à N + 1 elétrons.

Eg(N) = ǫN+1(N + 1)− ǫN (N). (B.2)

Em sistemas om um grande número de elétrons, por exemplo, a maioria dos sistemas

122



O GAP DA DFT 123

estudados na área de materiais (da ordem de 1023 elétrons), a Equação B.2 é substituída,

Na DFT, por uma equação que trata o gap de energia de um sistema não interagente:

Eg,s(N) = ǫN+1(N + 1)− ǫN(N). (B.3)

A Equação B.3 também é onheida omo gap de Kohn Sham [109℄ Eg,s, o subíndie s

vem do inglês single partile. Em ontraste om o gap de um sistema interagente, o Eg,s é a

diferença entre HOMO e o LUMO de um mesmo sistema de partíulas não interagentes.

Considerando a expressão do funional da densidade no formalismo de Kohn Sham,

desrita na Equação B.4, tem-se uma outra maneira para esrever o gap de energia.

E[n] =
∑

i

〈ϕi[n]|T̂ |ϕi[n]〉 +
∫

vext(~r)n(~r)d~r + J [n] + EXC [n], (B.4)

em que o operador T̂ é referente à energia inétia das partíulas em um sistema não intera-

gente, ϕi são os orbitais de Kohn Sham, J [n] é o potenial de Hartree e EXC [n] é o funional

de troa e orrelação. A derivada da energia total (Equação B.4) em relação ao número

de elétrons fornee a energia de ionização (derivada avaliada na remoção de elétrons) e a

eletroa�nidade (derivada avaliada na adição de elétrons) do sistema [110℄, respetivamente.

∂E

∂N

∣

∣

∣

∣

N−ǫ

= −I ∂E

∂N

∣

∣

∣

∣

N+ǫ

= −A. (B.5)

A exatidão das energias de exitação de Kohn Sham depende ruialmente de quão boa

é a aproximação do funional de troa e orrelação, EXC , prinipalmente na parte que

ompreende estados desoupados. Para um bom resultado, esses funionais devem levar em

onta a desontinuidade de suas derivadas [110℄. A Figura B.1 mostra o omportamento

da energia em função do número de elétrons para um funional exato, a qual apresenta

uma desontinuidade para números inteiros de arga e para os funionais LDA e GGA.

É possível observar nessa �gura que os funionais GGA e LDA forneem bons resultados

para números inteiros de arga, porém mostram um omportamento onvexo inorreto para

argas fraionárias. Funionais que apresentam uma urva suave (dentro do intervalo de

integração), omo mostrado pela urva em vermelho na Figura B.1, não são apazes de

reproduzir os valores esperados para I e A.

Na expressão da energia total mostrada na Equação B.4, somente os termos da energia

inétia não interagente e EXC são desontínuos, então tem-se:

Eg =
∂Ts[n]

∂n(~r)

∣

∣

∣

∣

N+ǫ

− ∂Ts[n]

∂n(~r)

∣

∣

∣

∣

N−ǫ

+
∂EXC [n]

∂n(~r)

∣

∣

∣

∣

N+ǫ

− ∂EXC [n]

∂n(~r)

∣

∣

∣

∣

N−ǫ

, (B.6)
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Figura B.1: Energia total em função do número de elétrons para um funional exato e a típia

inorreta performane para os funionais LDA ou GGA. Adaptada da referênia 111.

Eg = ǫKS
HOMO − ǫKS

LUMO +∆XC . (B.7)

Pela Equação B.7 é possível notar que álulos Kohn Sham (KS), om qualquer aproxi-

mação para o funional EXC , não fornee o valor medido para o gap experimental a partir

de seus autovalores, é neessário um termo adiional. Esse termo ∆XC (orreção de muitos

orpos para gap) é simplesmente o resultado da derivada da expressão da energia de EXC

(Equação B.4). Para os funionais om urva de energia suave em relação ao número de

elétrons, omo por exemplo, o LDA e o GGA, omumente usados em álulos de sólidos,

∆XC = 0. O gap de energia para esses funionais é apenas a diferença entre os autovalores

de KS, os quais não orrespondem ao real valor do HOMO e LUMO obtidos experimental-

mente. Portanto, álulos baseados em LDA e GGA subestimam o valor do gap experimental

dos sólidos. Geralmente o erro do gap é de 30 a 50% ou mais [112℄, quando omparado om

valores experimentais. Metodologias baseadas na blindagem eletr�nia (a qual remove a

parte de longo alane da interação de troa) forneem resultados de boa onordânia om

medidas experimentais de gaps dos sólidos [112℄.

Um exelente método apaz de reproduzir om on�abilidade os gaps experimentais é a

aproximação GW [112℄. O bem estabeleido método de desrever estados exitados, usado

na aproximação GW, baseia-se em onsiderar uma quasipartíula interagindo fraamente, ao

ontrário de um sistema de partíula únia não interagente de�nido pela DFT. Vale ressaltar

aqui a de�nição de quasipartíula dentro da aproximação GW: um elétron aresido de sua
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nuvem eletr�nia de blindagem.



C
Apêndice C

C.1 Tensão e deformação

Quando um orpo é sujeito a uma força externa, uma das resposta a essa força pode

ser o alongamento ou o enurtamento do omprimento L0 do material na direção em que a

força foi apliada. Os omprimentos das outras direções do orpo também são afetados, em

geral de maneira oposta ao que oorre om o omprimento na mesma direção de apliação

da força. A alteração no omprimento do orpo devido à força apliada é onheido omo

deformação do orpo e a deformação relativa pode ser dada pela Equação C.1:

L− L0

L0

, (C.1)

em que L é o omprimento �nal do orpo, que pode ter módulo maior ou menor do que o

omprimento iniial L0 dependendo da direção da força apliada.

Outra grandeza que pode ser de�nida pela atuação de uma força externa sobre um orpo

é a tensão. A tensão τ pode ser obtida pela razão entra a força F apliada e a área da seção

transversal do ponto de apliação da força ∆A, de aordo om a Equação C.2:

τ =
F

∆A
. (C.2)

Observe que pela Equação C.2, a tensão τ pode ser dada também pela pressão P = F
A

apliada ao orpo. Vale ressaltar que a pressão hidrostátia é o aso partiular do tensor de

tensão, P·←→I , em que

←→
I é o tensor identidade.

Considerando-se um orpo deformável, quando sujeito a uma força externa, para ada

elemento de área in�nitesimal do orpo pode-se alular uma tensão. De um modo geral,

a tensão e deformação sofrida por esse orpo pode ser esrita em forma de tensor [113℄.
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Supondo que essa força externa produza uma energia potenial E(e), as omponentes do

tensor de tensão podem ser obtidas por:

τij =
∂E

∂eij
, (C.3)

em que eij são as omponentes do tensor deformação e i e j indiam as oordenadas arte-

sianas. É neessário dividir o resultado da Equação C.3 pelo volume do orpo para se obter

a dimensão orreta de tensão.

No ódigo omputaional SIESTA [39℄, todos os vetores (da rede, dos átomos e o pontos

do grid), mudam durante o álulo de deformação, de aordo om a Equação C.4,

~r′i =

3
∑

j=1

(δij + eij)~rj. (C.4)

As mudanças na energia total do sistema são ausadas essenialmente pelas mudanças

nas posições at�mias. Observe que no álulo da Equação C.5:

∂Tmn

∂eij
=

3
∑

v=1

∂Tmn

∂rvmn

∂rvmn

∂eij
=
∂Tmn

∂rjmn

rjmn, (C.5)

uma vez que as forças são avaliados pelo termo

∂Tmn

∂rjmn

, não é neessário muito esforço para

multipliar esse resultado por rjmn para se obter as tensões. Os álulos para obtenção das

forças e tensões são realizados paralelamente na mesma seção do ódigo. Entretanto, há

três exeções para estes álulos serem feitos em paralelo. A primeira exeção está relai-

onada à mudança no volume por pontos na rede, ou seja, no Jaobiano da transformação

da Equação C.4 nas integrais sobre a élula unitária. A renormalização da densidade exige

que a arga se onserve quando o volume muda. A segunda exeção é para a ontribuição

espaial, a deformação na rede onduz a uma mudança no fator

1
|~r−~r| das integrais de ener-

gia eletrostátia. Essa ontribuição é importante nos álulos do potenial de Hartree por

transformada de Fourier, no espaço reíproo. A tereira ontribuição também é espaial e

surge no funional XC GGA, resultado da mudança do gradiente da densidade deformada

n(~r)→ n(~r′).



D
Apêndice D

D.1 Método de análise de arga

Dentre as rotinas do ódigo SIESTA enontra-se uma que fornee a população at�mia

ou orbital do sistema estudado. Pode-se obter essa população por alguns métodos [104℄

diferentes: Análise da população de Mulliken, de Hirshfeld e de Voronoi. Nas próximas seções

os três métodos serão desritos em detalhes.

D.1.1 População de Mulliken

A mais antiga e também bem onheida de�nição da arga at�mia em sistemas mole-

ulares é a análise da população orbital de Mulliken [104℄. Este método usa as funções base,

em termos das quais as funções de ondas são expandidas. Essas funções de onda ψj são

expandidas em funções base entradas sobre os átomos A da forma:

ψi(~r) =
∑

A

∑

j∈A
Cjiφj(~r), (D.1)

em que Cji são os oe�ientes da ombinação linear das auto funções e {φj} é o onjunto de

funções base. O número total de elétrons de valênia Ne do sistema é então dado por:

Ne =
∑ocupado

i ni

∫

|ψi(~r)|2d~r
=
∑

A,B

∑

j∈A,l∈B
∑ocupado

i niC
∗
jiCli

∫

φ∗
j(~r)φl(~r)d~r

=
∑

A,B

∑

j∈A,l∈BDjlSjl, (D.2)
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em que ni é o número de oupação de ada estado e D é a matriz densidade om elementos

de matriz Djl de�nidos por:

Djl =

ocupado
∑

i

niC
∗
jiCli. (D.3)

Os elementos de matriz Sjl que apareem em D.2 tratam a sobreposição entre os orbitais

φj(~r) e φl(~r).

A arga de Mulliken Qj no sítio j é de�nida pela soma dos elementos da diagonal de DS

mais metade da sobreposição total da população (DjlSjl +DljSlj) neste sítio, omo mostra

a Equação D.4:

Qj = DjjSjj +
1

2

∑

l(l 6=j)

(DjlSjl +DljSlj) . (D.4)

A arga de Mulliken do átomo A (QMulliken
A ) é obtida pela soma de Qj sobre todos os

sítios, o que implia em somar sobre todas as funções φj(~r), e pela subtração dessa soma da

arga nulear, ZA, do átomo orrespondente:

QMulliken

A = ZA −
∑

j∈A
Qj. (D.5)

As vantagens de se usar esse método são que ele é fáil de ser implementado em ódigos

que usam a teoria do orbital moleular e seu álulo é de baixo usto omputaional. Uma

das desvantagens é que o fator 1/2 é imposto arbitrariamente na Equação D.4 sem levar em

onta a eletronegatividade do átomo. Outra desvantagem é om respeito à forte dependênia

om as funções base. As funções base são usualmente entradas nos núleos at�mios mas

podem se estender sobre outros domínios. Quando o termo de sobreposição aumenta, o que

aontee para um onjunto de bases muito grande, o fato dessa sobreposição ser dividida

igualmente sobre os átomos produz argas totalmente não físias.

D.1.2 Método de Hirshfeld e de Voronoi

Esforços têm sido investidos para propor métodos que evitem a dependênia da arga

at�mia om a função base. Existem métodos que são baseados diretamente na densidade

eletr�nia omo função do espaço. Pode-se itar omo exemplo desse tipo de método o de

Hirshfeld e o de Voronoi [104℄.

O método de Hirshfeld usa a densidade eletr�nia da moléula e de uma promoléula

�tíia. Essa promoléula é de�nida omo a soma das densidades at�mias (átomos isolados)
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no estado fundamental, omo visto na Equação D.6:

ρ
promoléula

(~r) =
∑

B

ρB(~r). (D.6)

A densidade eletr�nia ρ
moléula

da moléula real em ada ponto do espaço é então distri-

buída sobre os átomos A na mesma razão omo a densidade at�mia ρA(~r) ontribui naquele

ponto para a densidade da promoléula. Equivalente a esse raioínio é riar uma função

peso

ρA
ρ
promoléula

para ada densidade eletr�nia dos átomos A na moléula, da seguinte forma:

ρmoléula

A (~r) =
ρA(~r)

ρ
promoléula

(~r)
ρ
moléula

(~r). (D.7)

A arga at�mia é então obtida ao subtrair a integral da densidade assoiada ao átomo

A da orrespondente arga nulear ZA, Equação D.8.

QHirshfeld

A = ZA −
∫

ρA(~r)

ρ
promoléula

(~r)
ρ
moléula

(~r)d~r. (D.8)

Se na Equação D.8 a arga at�mia ZA for substituída por ρA tem-se o seguinte resultado:

QHirshfeld

A =
∫ ρA(~r)

ρ
promoléula

(~r)
ρ
promoléula

(~r)d~r −
∫ ρA(~r)

ρ
promoléula

(~r)
ρ
moléula

(~r)d~r

= −
∫ ρA(~r)

ρ
promoléula

(~r)
(ρ

moléula

(~r)− ρ
promoléula

(~r)) d~r

= −
∫

ωHirshfeld

A (~r)ρdef (~r)d~r, (D.9)

sendo ωHirshfeld

A = ρA
ρ
promoléula

a função peso e ρdef = ρ
moléula

− ρ
promoléula

de�nida omo a

densidade de deformação.

O método de densidade de deformação de Voronoi (do inglês - Voronoi deformation

density - VDD) também de�ne uma promoléula, na qual todos os átomos oupam suas

posições �nais mas não há nenhuma interação entre eles. Ele onsidera regiões no espaço

para ada átomo, as quais são de�nidas omo a parte do espaço mais próxima do núleo de

ada átomo. Essa divisão do espaço é hamada de élula de Voronoi de um átomo. A arga

de Voronoi de um átomo A é alulada pela diferença entre a integral sobre sua élula de

Voronoi da densidade eletr�nia da moléula ρ
moléula

e a densidade da promoléula (soma

das densidades at�mias), de aordo om a Equação D.10.

QVDD

A = −
∫

élula de Voronoi de A

(ρ
moléula

(~r)− ρ
promoléula

(~r)) d~r

= −
∫

ωV DD
A (~r)ρdef(~r)d~r, (D.10)
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om a função peso de Voronoi forneendo os seguintes valores:

ωVDD

A =







1, se ~r ∈ élula de Voronoi de A,

0, se ~r /∈ élula de Voronoi de A.

(D.11)

O método de Voronoi é invariante om respeito à esolha da origem da geometria mole-

ular e ele fornee quanta arga �ui (hega ou sai) da élula de Voronoi de um determinado

átomo.

A omparação entre os métodos de Voronoi e Hirshfeld mostra que a diferença entre

eles está na esolha da função peso ω. Para o método de Hirshfeld ela é de�nida omo uma

espéie de nuvem at�mia e para o de Voronoi ela determina as regiões limites entre os

átomos. A vantagem da nuvem at�mia de Hirshfeld é que ela leva em onta a diferença de

tamanho entre os átomos enquanto o método de Voronoi é totalmente baseado na partição

geométria do espaço. Todos os dois métodos forneem resultados para a análise de arga

melhores do que os métodos que apresentam dependênia om o onjunto de bases [104℄.
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E.1 Produção ientí�a

Artigos relaionados om trabalhos apresentados na tese:

� Mariana C. Prado, Regiane Nasimento, Barbara E. N. Faria, Matheus J. S. Matos,

Helio Chaham, Bernado R. A. Neves. Sub-mirometer-sale haraterization of grain

boundaries in MoS2 through moleular deoration. (submetido)

� Regiane Nasimento, Jonathan da Roha Martins, Ronaldo J. C. Batista, Helio

Chaham. Band gaps of BN-doped graphene: �utuations, trends and bounds. J. Phys.

Chem. C, 2015, DOI: 10.1021/jp5101347.

� Camilla K. Oliveira, Egleidson F. A. Gomes, Mariana C. Prado, Thonimar V. Alenar,

Regiane Nasimento, Leandro M. Malard, Ronaldo J. C. Batista, Alan B. de Oli-

veira, Helio Chaham, Ana M. de Paula and Bernardo R. A. Neves. Crystal-oriented

wrinkles with origami-type juntions in few-layer h-BN. Nano Researh, 2014, DOI

10.1007/s12274-014-0665-y.

Artigo relaionado om um dos trabalhos apresentados na tese produzido anteriormente:

� Mariana C. Prado, Regiane Nasimento, Luiano G. Moura, Matheus J. S. Matos,

Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Canado, Helio Chaham, Bernardo R. A. Neves. Two-

Dimensional Moleular Crystals of Phosphoni Aids on Graphene. ACS Nano. , v.5,

p.394 - 398, 2011.
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