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Resumo

Nesta tese, realizamos cdlculos de primeiros principios, baseados em implementagcdes da Te-
oria do Funcional da Densidade, para estudar propriedades de materiais bidimensionais (2D).
Consideramos os seguintes materiais 2D: o talco (Mg3Si4O19(OH),) e os calcogenetos de mo-
libdénio MoS,, MoSe; e ligas MoSSe. O estudo do talco foi dividido em duas partes: o estudo
das propriedades mecanicas, onde avaliamos a energia de coesdo, o mdédulo de compressibili-
dade volumétrica, a barreira de deslizamento, tensdo de ruptura e a rigidez a deformagdes ci-
lindricas, e o estudo das propriedades eletronicas de heteroestruturas talco/grafeno. No estudo
dos calcogenetos, avaliamos o comportamento destes materiais quando submetidos a valores
elevados de deformacao extensiva. Quanto a resultados para o talco, mostramos que este apre-
senta baixos valores para a energia de coesao e para a barreira de deslizamento, assim como um
alto valor para a rigidez com relacdo a deformacdes cilindricas. Estes resultados, juntamente
com o alto valor da tensdo de ruptura, permitiu-nos concluir que o talco poderia ser esfoliado
mecanicamente. Este resultado foi confirmado por colaboradores experimentais, sendo possi-
vel obter de poucas a vérias camadas de talco pelo processo de esfoliagdo mecénica. Para as
heteroestruturas talco/grafeno, investigamos se o talco poderia produzir alguma alteragdo nas
propriedades eletronicas do grafeno. Verificamos que o talco intrinseco se comporta como um
bom substrato para o grafeno, sem qualquer modificacdo de suas propriedades. No entanto, a
presenca de impurezas no talco faz com que o grafeno fique fortemente dopado, podendo ser
tanto do tipo p como do tipo n. No que diz respeito aos calcogenetos, verificamos que quando
submetidos a stress uniaxial extensivo, proximo a ruptura, apresentam um comportamento que é
caracterizado pela reorientacdo da direcdo zig-zag para armchair. Este comportamento também
foi observado em célculos de dindmica molecular ab-initio para determinados valores de stress

e temperatura T.

Palavras-chave: talco, grafeno, molibdénio, teoria do funcional da densidade



Abstract

In this work, we performed first-principles calculations based on the Density Functional The-
ory to investigate properties of two-dimensional (2D) materials. We consider the following 2D
materials: talc (Mg3Si4O19(OH);), and molybdenum chalcogenides MoS;, MoSe;, and MoSSe
alloys. The investigation on talc was divided into two parts: the study of mechanical properties,
where we evaluated the cohesive energy, the bulk modulus, the energy barrier that has to be
overcome to initiate the lateral sliding, the breaking strength and the flexural rigidity, and the
study of the electronic properties of talc/graphene heterostructures. In the study of chalcoge-
nides, we investigated the behavior of those materials when subjected to high levels of tensile
strain. We show that talc presents small values of interlayer cohesive energy and small values of
the energy barrier that has to be overcame to initiate the lateral sliding, as well as a high value of
flexural rigidity for the talc monolayer. These results, together with the high value of monolayer
breaking strength, allowed us to predict that talc can be mechanically exfoliated. This is consis-
tent with experimental results by co-workers, which found that natural talc can be mechanically
exfoliated down to monolayer and few-layers flakes. In the case of talc/graphene heterostruc-
tures, we investigated whether talc could produce any changes in the electronic properties of
graphene. We found that intrinsic, non-defective talc behaves as a good substrate for graphene,
not modifying its properties. However, the presence of impurities in talc monolayer can lead to
heavy doping of graphene, which can be either p-type or n-type. In the case of the chalcoge-
nides, we found that when subjected to tensile uniaxial stress, next to breaking strength, they
exhibit an anomalous behavior characterized by the reorientation of the zig-zag direction to the
armchair direction. This behavior was also observed in ab-initio molecular dynamics in a range

of values of stress and temperature.

Keywords: talc, graphene, molybdenum, density functional theory
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INTRODUCAO

O objetivo principal desta tese € o estudo de novos nanomateriais bidimensionais, com-
postos por camadas, utilizando o formalismo de primeiros principios. Como exemplos de na-
nomateriais bidimensionais, podemos citar o grafeno, o nitreto de boro hexagonal (h-BN), o
dissulfeto de molibdénio (MoS;), o disseleneto de molibdénio MoSe;, o talco (também co-
nhecido como pedra sabdo) e as heteroestruturas destes materiais. Apresentamos aqui dois
trabalhoss: o primeiro, e principal trabalho desta tese, € o estudo da propriedades do talco. O
segundo trabalho € o estudo de MoS;, MoSe; e ligas MoSSe sob strain.

Desde que o grafeno foi isolado por esfoliacdo mecanica por Andre Geim e Konstantino
Novoselov em 2004, o que lhes rendeu o Nobel de Fisica em 2010, surgiu um novo campo
de estudo em outros materiais bidimensionais. Desde entdo, o grafeno passou a ser um centro
de atencdes, incentivando a descoberta e o estudo de novos materiais e novas propriedades de
materiais bidimensionais, como h-BN, MoS, e outros.

Entre os “novos” materiais bidimensionais situa-se o talco. O talco é um mineral — fi-
lossilicato de magnésio hidratado — muito utilizado na industria (cosméticos, borracha, tintas,
papel, isolante elétrico, ceramica entre outros) e também no artesanato. Este material tem sua
estrutura composta por camadas que sao mantidas coesas por for¢cas de van der Waals (vdW),
0 que torna possivel a obtencao de monocamadas pelo processo de esfoliagdo mecanica, assim
como o grafeno, h-BN e outros materiais 2D. Uma outra classe de materiais bidimensionais sao
os formados por metais de transicao e calcogénios (transition metal dichalcogenide - TMD). O
mais conhecido deste materiais € o0 MoS», que, assim como o talco, tem sua estrutura formada
por camadas que sdo mantidas unidas por interacdes de vdW.

Esta tese estd organizada da seguinte forma: No Capitulo 1, apresentamos uma revisao da
metodologia utilizada nos cédlculos. No Capitulo 2, apresentamos o estudo das propriedades do
talco, introduzindo uma revisdo sobre suas propriedades, obtidas de trabalhos experimentais e
também tedricos. Em seguida realizamos os calculos para propriedades estruturais tais como a
energia de coesdo, barreira de deslizamento, médulo de compressibilidade volumétrica, tensdao
maxima de ruptura, e rigidez a deformacdes cilindricas. Esta parte do trabalho foi feito em
colaboragao com o Professor Bernardo R. A. Neves (UFMG) e a Professora Ana Paula Barboza
(UFQOP), que realizam trabalhos experimentais com este material. Avaliamos também os efeitos

de impurezas em sua estrutura eletronica. Por fim, estudamos a formagdo de heteroestruturas
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talco/grafeno, a fim de verificarmos se o talco e/ou defeitos alteram de alguma forma as propri-
edades do grafeno. No Capitulo 3, apresentamos o estudo da aplicagcdo de stress uniaxial em
materiais 2D como o0 MoS,, MoSe;, e ligas MoSSe. Neste capitulos estudamos estes materiais
sob a aplicacao de valores elevados de tensdo uniaxial. Por fim, apresentamos as consideracdes

finais.
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CarpiTuLo 1

Métodos de Estrutura Eletronica

1.1 Introducao

Em sistemas de muitos corpos, o uso de simulagdo computacional tem se tornado predo-
minante. Dentro do formalismo da mecanica quantica, o tratamento computacional de sistemas
atomicos, moleculares ou s6lidos baseia-se na constru¢ao de um hamiltoniano e na solu¢do da
equacgdo de Schrodinger correspondente a obtencao das propriedades do sistema.

A equacdo de Schrodinger pode ser resolvida na aproximagao de campo médio por meio
do método de Hartree-Fock, o qual estd baseado na determinacdo de uma fun¢do de onda que
depende de 3N varidveis espaciais (trés varidveis espaciais para cada elétron) e ainda as varia-
veis de spin [1, 2]. Isto, por um lado, demanda um esfor¢o computacional muito grande, e,
por outro lado, ndo inclui a correlagdo eletronica (no caso de uma funcdo de um determinante).
Neste sentido, outros métodos passaram a ser desenvolvidos, dentre eles a Teoria do Funcional
da Densidade.

1.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory (DFT)) tem como prin-
cipio fundamental descrever o sistema de muitas particulas interagentes em termos da densidade
eletronica n(7) do estado fundamental [2]. Com isso, o principio variacional, que tinha 3N va-
ridveis, passa agora a ser escrito em fun¢do da densidade eletronica que depende apenas de
trés varidveis. Além disso, a DFT inclui, de forma aproximada, os efeitos da correlacao ele-
tronica, que sao de fundamental importancia nos cédlculos das propriedades do sistema. A DFT
foi desenvolvida com base nos trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964 [3], que estabelece a
teoria com base em dois teoremas, e de Kohn e Sham em 1965 [4], que apresenta um esquema

autoconsistente para a resolucdo do problema eletronico.

1.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn e as equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas nos quais a DFT esté baseada estabelecem que todas as propriedades de um

sistema de muitos corpos podem ser escritas como funcionais da densidade eletronica. Assim,
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a densidade passa a desempenhar o papel de varidvel fundamental do sistema.

Teorema 1. Em um sistema de particulas interagentes, o potencial V,y(F) externo que age
sobre elas é determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade do estado

fundamental ny(7).

Corolario 1. Se o hamiltoniano é completamente determinado (a menos de uma constante)
todas as propriedades do sistema sdo completamente determinadas dado somente a densidade

do estado fundamental.

Teorema 2. E possivel obter um funcional universal para a energia E[n] em termos da densidade
n(7) valido para qualquer potencial externo V(7). A energia do estado fundamental serd o

minimo global deste funcional, e a densidade serd a do estado fundamental ny(7).

Corolario 2. O funcional é suficiente apenas para determinar a densidade e energia do estado

fundamental. Em geral, estados excitados de elétrons devem ser determinados por outros meios.

Uma prova para estes dois teoremas pode ser encontrada nas referéncias [5, 6] e no Apén-
dice C. Com os teoremas de Hohenberg-Kohn fica claro que todas as propriedades do sistema
podem ser determinadas unicamente desde que se conheca a densidade do estado fundamental.
No entanto, ainda falta um modo prético de como encontrar esta densidade. Isto foi obtido por
Kohn e Sham.

A ideia central do formalismo de Kohn-Sham € utilizar um sistema hipotético nao inte-
ragente e procurar um potencial externo Vj tal que este sistema tenha a mesma densidade do

estado fundamental que o sistema real. A densidade eletronica n(7) é dada por:
n(®) = nilwiAP, (1.1)
i

onde n; € o nimero de ocupagdo de i-€simo estado. De acordo com o teorema de Honhenberg-

Kohn, o funcional para a energia para o sistema real é dado por:

E[n(7)] = Tee[n(P)] + Vee[n(P)] + f n(F)Vex(P)dF. (1.2)

Somando e subtraindo o funcional da energia cinética do sistema nao interagente Ts[n(7)], € o

potencial de Hartree na expressdo acima temos:

E[n(P)] = Ty[n(P)] + % ff&n(j)dm;/ + f”(?)Vext(?)d?‘l‘ Eqc[n(P)], (1.3)
77|
onde
Exc[n(?)] =Tee [n(?)] =T [n(?)] + Vee [n(?)] - % ffmd?d’? (1.4)
|7—r
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€ o funcional de troca e correlagdo.

O principio variacional estabelece que E[ng] < E[n], ou seja, a densidade que minimiza
o funcional E[n] é a densidade do estado fundamental. Desta forma, para obtermos a energia
do estado fundamental devemos variar a equacao (1.3) com relacdo a densidade eletronica,
mantendo fixo o ndmero de particulas f n(F)d7 = N, e assumindo que f li(P)|d7 = 1. Fazendo

isto, chegamos a

[_%V2+ iad ) d}’ + Vet + Vxc |Yi( (F) = €i( () (1.5)

7|

C ~ ~ .
onde = Vxc, e ¥i(P) e € sdo as autofuncdes e os autovalores de Kohn-Sham respectiva-

mente.

E a energia total, em termos dos autovalores de Kohn-Sham, pode ser escrita como:

Eln() = Ze, 3l f ”(7)”(” @ - [no s g o )

A equacdo (1.5), conhecida como equac¢ao de Kohn-Sham, € idéntica a equagdo de Schro-

dinger de uma unica particula, com um potencial efetivo dado por

n(r')

[

VKS = dr + Vext+ ch, (1.7)
e deve ser resolvida auto-consistentemente. Na figura (1.1) temos um diagrama esquematico
do ciclo auto-consistente para resolver-se a equacdo de Kohn-Sham. Primeiro, fornecemos uma
densidade inicial e calculamos o potencial efetivo de Kohn-Sham. Em seguida, resolve-se a
equagdo de Kohn-Sham e obtém-se a nova densidade. Por fim, comparamos a nova densidade
com a inicial. Se elas satisfazem o critério de convergéncia calculamos os observdveis fisicos,
sendo o ciclo € reiniciado até que a convergéncia seja atingida.

Até agora, nenhuma aproximacgdo foi usada, de modo que a equacdo de Kohn-Sham é
exata e a densidade encontrada € a mesma obtida ao se resolver a equagdo de Schrodinger. A
questao mais importante da DFT € obter o funcional Exc[n], ou aproximagdes para este, o que

serd discutido na préxima secao.
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Densidade inicial nl (7
Calculo do potencial efetivo de KS V;(S ™~
1
Resolve-se a equacdo de KS (—Evz + V;(S)d/{ = sf 1&{
1 Nao
Calcula-se uma nova densidade WV P = anl D+ 1 =)~ 1(P)
Critério de convergéncia w _/
Sim
Calculo dos observaveis (O(r)) = f n(?)O(?)d3 r

Figura 1.1 Ciclo de autoconsisténcia da DFT.

1.2.2 O Funcional de Troca e Correlacao

A forma exata do funcional Exc(n) é desconhecida. Portanto, € necessario fazer algumas
aproximacgoOes. Entre as aproximagdes utilizadas para calcular este termo as mais conhecidas
sdo a Aproximagdo da Densidade local (Local Density Approximation (LDA)) e a Aproximacao
Generalizada em termos de Gradientes (Generalized Gradient Approximation (GGA)).

A aproximacdo mais simples utilizada é a LDA. Esta assume que a energia de troca e
correlagdo E,. para de um sistema eletronico € igual a energia de troca e correlacdo de um géas
homogéneo que tem a mesma densidade eletrdnica n(7) no ponto 7. Aqui, supde-se ainda que

n(7) varia suavemente nas proximidades de 7. Assim, escrevemos

LDA LDA
EXC [n(P)] = fn(f))gxc dr, (1.8)
onde e)L(IC)A € a energia de troca e correlacdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo de

densidade n = n(?).

Se a densidade eletronica n(7) for fortemente ndo uniforme, a energia de troca e corre-
lagdo calculada usando o gés de elétrons uniforme ndo é uma boa aproximacdo. Em sistemas
reais a densidade ndo é homogénea. Uma forma de corrigir a LDA para sistemas nao homogé-
neos € expressar o funcional Exc[n] em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa

aproximagao, conhecida como GGA, tem a seguinte expressao funcional:

ES¢n] = f f(n(P), Vn(@)dr. (1.9)
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GGA.
EXC >

das nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof, de Lee-Yang-Parr-Becke, de Perdew e Wang, de
Perdew e de Becke [5]

Estes funcionais apresentam resultados satisfatérios para uma grande variedade de siste-

Existem vdrias propostas para o funcional atualmente as mais utilizadas sdo basea-

mas. No entanto, se um determinado sistema apresenta interagdes de van der Waals, entre dois
fragmentos ndo ligados quimicamente, estas aproximagdes falham. A origem da interagcdo de
van der Waals estd no acoplamento pelo campo elétrico gerado por flutuacio quantica na den-
sidade eletronica de um fragmento com as de outro fragmento. Este € um efeito de correlacao
dindmica ndo-local que os funcionais locais e semi-locais, tais como LDA e GGA, nao podem
capturar. Para longas distancias, a interagdo de van der Waals decai como E,;w = —Cg /R® para
sistemas moleculares [6]. Sistemas tipicos de van der Waals sdo compostos de camada, como o
grafite e h-BN.

Recentemente foram desenvolvidos métodos para incluir as intera¢des de van der Waals
(vdW) na DFT [7-10] com uma implementagdo auto-consistente [11]. O método vdW na DFT

¢ computacionalmente e a energia de troca e correlacdo, para este funcional, tem a forma
Exe[n(®] = EZ n(@]+ ECPM (@) + E{' [n(7)). (1.10)

Onde EY94 e o energia de troca (exchange), descrita pela aproximagio GGA. A energia de
correlagio é divida em duas partes, uma local EZPA, descrita pela aproximagio LDA, e uma

parte nao-local EZI, onde sdo incluidas as aproximagdes para tratar as interagdes de vdW.

1.3 Os Pseudopotenciais

O sucesso da DFT ainda ndo € suficiente para resolver os problemas ab-initio de sistemas
muito grandes, onde o custo computacional € muito alto. Com isso, surge a necessidade de
técnicas para tornar estes métodos aplicaveis. Uma aproximac¢@o muito conhecida para sistemas
grandes, na DFT, € a teoria do pseudopotencial.

O objetivo da teoria do pseudopotencial € diminuir o custo computacional do cdlculo de
estrutura eletronica. Essa teoria leva em consideragdo o fato de que os elétrons mais internos, do
carogo, ndo participam das ligacdes quimicas, de modo que suas fungdes de onda praticamente
nao se alteram quando o dtomo € colocado em diferentes ambientes quimicos. Os pseudopoten-
cias utilizados nesse trabalho foram obtidos a partir de célculos atdbmicos auto-consistentes de
norma conservada, segundo o esquema de Troullier e Martins [12-15].

Pseudopotenciais podem ser construidos dentro formalismo da DFT utilizando-se tanto a
aproximacgdo LDA quanto a GGA. Se desejarmos construir o pseudopotencial para um dtomo

1solado, entdo primeiramente utilizamos as equacdes de Kohn e Sham de um elétron para este
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atomo. Para um dtomo de nimero atbmico Z temos:
h Ze?

_%VZ_T"‘VH(")‘FVXC(?)]Wn(?) = &n(P), (L.11)
onde Vg € o conhecido potencial de Hartree ou potencial Coulombiano, e V,. € o potencial de
troca e correlagdo. Sabemos que a densidade € dada por:

nB=-e > Wa@P, (1.12)
n,ocupado

sendo a soma sobre os estados ocupados. O potencial de Hartree € entdo determinado por:

V2Vy(P) = —4nen(P), (1.13)

que descreve a interagio eletrostética de um elétron com a densidade de carga do sistema!.

Para o potencial de troca e correlagdo, pode-se utilizar tanto a aproximagao LDA, quanto
GGA. Conhecidos esses termos, resolve-se a equacdo de Kohn-Sham para este dtomo, utili-
zando um procedimento autoconsistente para os potenciais de Hartree e troca e correlagao.

As pseudofungdes sdo construidas de tal forma que satisfacam as seguintes propriedades:

Os autovalores das pseudofungdes de onda e da funcao de onda real devem ser iguais. Ou seja,
EFP = Ej*, (1.14)

As pseudofungdes de ondas devem ser iguais as funcdes de onda reais a partir de um raio

de corte definido. Assim

W@ =y @, e (1.15)
A carga para r < r. deve ser iguais para ambas as fun¢des de onda normalizada
f W PPdr = f e @Pdr, r<re. (1.16)
0 0

O significado desta expressdao € que a norma integrada na esfera de raio r. € igual utili-
zando qualquer uma das duas funcdes de onda, isso é chamado de conservacdo da norma. Essa
propriedade garante que o potencial eletrostitico produzido fora do raio de corte seja 0 mesmo
para distribui¢do de carga real e pseudo.

O pseudopotencial para o nucleo e os elétrons do nucleo, Vj,, pp, € obtido invertendo-se

a equacao de Kohn-Sham:

thZerl’P
ir(l)n,PP:En_VH_ch*‘—zmwﬁP : (1.17)
que € resolvido autoconsistentemente com a pseudodensidade de carga dada por
nB=-e Y W@ (1.18)

n,ocupad
e dando um autovalor €, e uma pseudofuncio de onda 27, que por construcdo concorda com a

funcdo de onda real [16].

lescrito em unidades gaussianas
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1.4 O Programa Siesta

Todos os célculos realizados neste trabalho foram feitos utilizando-se o programa SI-
ESTA. O SIESTA [17] (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
(SIESTA)), € um programa implementado para fazer cdlculos de estrutura eletronica e simula-
coes de dinamica molecular ab-initio para dtomos, moléculas, soélidos e superficies. Ele utiliza
a teoria do funcional da densidade, com aproximagdes de densidade local (LDA), aproximacdes
generalizadas do gradiente (GGA), ou aproximacdes de van der Waals (vdW) para o potencial
de troca e correlagdo.

Este cddigo utiliza condi¢des periddicas de contorno € um conjunto de bases numéricas
e localizadas, escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como combinagdes linear de orbitais ato-
micos (LCAO) de alcance finito. As bases localizadas permitem ao SIESTA calcular o hamil-
toniano de Kohn-Sham com um custo computacional que escala linearmente com o tamanho,
N, do sistema. Isto se deve ao fato de que as funcdes de base sdo nulas além de um certo raio
de corte. Com isso as propriedades avaliadas na regido acima do raio de corte ndo precisam ser
computadas. Isso possibilita uma grande economia de tempo e de esforco computacional.

Também faz-se uso de pseudopotenciais de norma conservada para descrever a interacao
entre os elétrons de valéncia e o nucleo e os elétrons do nicleo. As forcas sobre os dtomos e
o tensor stress sdo calculados com precisdo, permitindo simulacdes de relaxacdo estrutural e

dindmica molecular.

1.4.1 Combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO)

Na LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAQO)) os estados i sdo escritos
como uma combinacao linear de orbitais de uma dada base ¢. Encontrar uma base que repre-
sente bem um orbital molecular pode ndo ser trivial. Para resolver esse problema usamos a
LCAO, onde expandimos os autoestados que satisfazem a equacdo de Kohn-Shan em uma com-
binacdo linear de fun¢des semelhantes a orbitais atdmicos localizadas em cada sitios atdbmicos.

Assim, temos:
n
Yi(P) = Zcﬁ¢j, (1.19)
J

onde Cj; correspondem aos coeficientes da combinac@o linear. Utilizando a expansdo (1.19)

para resolver o problema de autovalor

Hyi = e, (1.20)
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multiplicando-se por 7, integrando-se em d7 e minimizando o autovalor de energia & em rela-

cdoa C;‘fi, obtemos
HC = &SC, (1.21)

onde H € a matriz hamiltoniana, S € a matriz de sobreposicao, C € a matriz dos coeficientes e €

¢ a matriz dos autovalores g;, que € diagonal. Os elementos de H e S sdao dada por

ij=f¢j-H¢kd? e Sjk:f‘f’j“Pkd?- (1.22)

A solucgdo que fornece a matriz dos coeficientes satisfazendo a equagdo (1.21) é obtida da

solugdo ndo trivial da equagdo secular abaixo
det[H—-eS] =0. (1.23)

A equacao secular (1.23) fornece os autovalores g;. Dados os autovalores é possivel encontrar
os coeficientes C ;.
No SIESTA [17], os orbitais atdmicos sdo produtos de uma fun¢do numérica radial e uma

A . s . . » . -
harmonica esférica. Sendo assim, para um atomos /, localizado em R;

¢Ilmn(’7) = ¢Iln(?1)Ylm(f'1), (1.24)

onde 7 = 7—R;. Em geral, ha varios orbitais (indexados pelo nimero quantico n) com a mesma
dependéncia angular, mas com a dependéncia radial diferente, o que é convencionalmente cha-
mado de base “multipla—{”’. Por exemplo, a base minima (single—{ (SZ)) tem uma tnica fun¢do
radial para cada orbital. A double—¢ (DZ) tem duas fungdes radiais para cada orbital, e assim
por diante. Quando ligacdes se formam em moléculas, os orbitais ficam distorcidos (ou pola-
rizados) pela presenca dos dtomos adjacentes. Essa distor¢do pode ser levada em conta pela
inclusdo de fun¢des de base com valor de [ acima do “minimo”, fun¢des de polarizagdo. Isso
¢ feito por meio do uso da polarizacao perturbativa, através da aplicagdo de um campo elétrico
uniforme. Este procedimento aplicado a um conjunto de base DZ da origem a um conjunto de
base Double-{ de polarizagdo (DZP). Outra caracteristica importante da base € o seu alcance,
que € determinado pelo raio de corte (r.) da base. Acima de um determinado valor de r., as
fungdes de bases sao nulas. Para bases estritamente localizadas o raio de corte pode ser definido

por meio da variacdo sofrida pela energia quando o orbital € confinado.

1.4.1.1 Erro de superposicao de base

Um erro recorrente no uso de orbitais localizados € o chamado erro de superposi¢io de
base (Basis Set Superposition Errors (BESSE)). Para entendermos melhor a origem deste erro

considere por exemplo um sistema composto, formado pelos subsistemas A e B.

A+B—s AB. (1.25)
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A energia de formagao do sistema AB € obtida pela expressao
AE = E(AB)-[E(A)+ E(B)]. (1.26)

Onde E(AB) € aenergia do sistema AB e E(A) (E(B)) € a energia do subsistema A (B). A origem
do erro esta nos célculos das energias dos subsistemas isolados, E(A) e E(B), devido a diferenca
entre os conjuntos de suas funcdes de base e do sistema AB.

A corre¢do de Boys e Bernardi [18] € uma forma de se remover o BSSE. A energia de

formacgao nao corrigida do sistema AB € calculada como
AE(AB) = EAR(AB) - | E4(A) + E§(B)|, (1.27)

onde usamos a notagao EPase  (gsistema). O BSSE é estimado como:
geometria

Epsse(A) = EAB(A) - E4(A)
Epsse(B) = E55(B)- ES(B), (1.28)

subtraindo as equagdes (1.28) na equagado (1.27) temos a energia corrigida
AE(AB) = EAR(AB) - | E4®(A) + E4P(B)|. (1.29)

onde todos os calculos do subsistemas isolados sdo feitos com o sistema de dtomos “fantasmas”
para que a base seja a base completa do sistema AB. Ou seja, a energia EI/:B (A) é obtida para
o subsistema A na presenca dos orbitais “fantasmas” do subsistema B, apenas a base de B é
considerada. O mesmo € feito para a energia EgB(B). A equacgdo (1.29) estd correta desde
que as partes do sistema AB, subsistemas A e B, ndo sofram deformacdes devido a interagdo.
Caso ocorram deformacdes, as equagdes devem ser reescritas para levar em conta a alteragao

na energia devido a elas. Neste caso as equagdes ficam

AE(AB) = [Ej;f;(AB) ~EBA) - Eﬁg(B)] + [Eg‘ 5(A)—E4 (A)] + [Efj 5(B) - Eg(B)] . (1.30)

1 1 I

O termo [ € a energia de formacao definida na equacao (1.27) para os subsistemas rigidos, e os
termos /1 e 111 sdo as energias requeridas para deformar os subsistemas A e B respectivamente.
1.4.2 O hamiltoniano eletronico e a energia total

Dentro da aproximagdo de pseudopotencial ndo-local, o hamiltoniano de Kohn-Sham

pode ser escrito como

H=T+Y Vi@ + ) VEE@ + VE® + v, (1.31)
1 1
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onde T = —%Vz € o operados energia cinética (em unidades atdmicas), / € um indice do dtomo,
VH(#?) e V¥(?) sdo os potencias de Hartree e de troca e correlagio, V}OC"I(?) e VIKB(?) sd0 as
partes local e ndo-local do pseudopotencial do 4tomo /.

O SIESTA faz uso de manipulagdes algébricas para calcular separadamente o termo de
longo alcance de V}O“’l(?). No SIESTA a carga elétrica € separada em duas contribuicdes: uma
parte gerada pela densidade do atomo neutro e isolado (np) e a outra gerada pela modificagdo

(ongp) sofrida devido a formacao do s6lido ou molécula,
n(7) = no(¥) + on(7r). (1.32)
Devido a linearidade da equacao de Poisson, o potencial de Hartree fica

V() = V(g + 6ng) = VB (no) + VE (6np) = VH (ng) + sVH. (1.33)

VN A

Agora definimos , 0 potencial do 4tomo neutro (NA), como sendo a soma da parte

local do pseudopotencial com o potencial de Hartree gerado por no,
VYAR) = Vi@ + v D). (1.34)
O hamiltoniano, equagdo (1.31), pode ser reescrito da seguinte forma:
H=T+ VEE@+ > VVAFE +oVI (P + V(). (1.35)
1 1
Utilizando este hamiltoniano, a energia total resulta em

1
E=T+ an + 5 Z fvineutm(f)n;geutro(r—z)d3r+ E..[n] - Z Ulgocal
ij i

1
+ f Ve @ne e (A r + 5 f sVH @onenro(Dd’r, (1.36)

onde n"""°(P) = nyyeq + ng, sendo ny,eq; a densidade de carga ficticia que gera o pseudopotencial
local.

As forgas atdmicas sdo obtidas diferenciando-se a energia total com respeito as coorde-
nadas atdmicas, envolvendo derivadas dos elementos de matriz. A relaxagdo estrutural € obtida
quando a maior componente do vetor de forca em qualquer 4tomo for menor que uma tolerancia

pré-estabelecida.

1.4.3 O Tensor de stress

No SIESTA [17] o tensor de stress € definido como a derivada da energia total com relagao
ao tensor de strain

_0OE
B ﬁeij

(1.37)

O'ij
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onde i, j sdo os indices das coordenadas cartesianas. Para colocéd-lo em unidades de pressao,
devemos dividir pelo volume da célula unitdria e mudar o sinal. Durante a deformacdo, todos

os vetores de posi¢do, incluindo os vetores dos atomos e da rede, mudam de acordo com

3
rh= > 6+ €)r. (1.38)

J=i
A forma das fun¢des de base, densidades atdmicas e potenciais ndo mudam, mas sua origem €

deslocada pela equagdo acima. Desta equacao temos

67’,‘
Oe Jjk

= 5,-jrk. (1.39)

A mudancga em E é essencialmente devida a deslocamentos das posi¢des, e portanto o cdlculo
do stress € quase que perfeitamente paralelo ao das forcas sobre os atomos, sendo realizados na

mesma se¢do dos cédigos. Por exemplo

OTmn _ 0T yn Orbyy 0T

- . — = —7r 1.40
Ol Orly, Be Orhy, (1.40)
12 aTmn . . L, .
onde Tynp = (¢l — 3V"|pn). Uma vez que —— ¢ avaliado no calculo das forgas, muito pouco
rmn

esforco é preciso para também multiplicar por 7% para o stress.

Entretanto ha trés excecdes para este paralelismo. A primeira se refere a mudanca de
volume por ponto da rede ou, em outras palavras, o jacobiano da transformacgdo (1.38) nas
integrais sobra a c€lula unitdria. Este jacobiano € simplesmente ¢;; € leva a contribui¢do para o

stress
[ f (VNA(7)+%6VH(7)6p(?)d3r+Exc) 5ij. (1.41)

a renormalizacdo da densidade, requerida para conservar a carga quando o volume muda. A
segunda exce¢do vem do fato que, como deformamos a rede, temos uma mudanca no fator
1/|P—r| da integrais da energia eletrostatica. Lidamos com esta contribuicdo no espaco reci-
proco, quando calculamos o potencial de Hartree, avaliando as derivadas dos vetores no espago

reciproco com respeito a g;;, desde que G, = 28Gp0ji—€ji),

0 1 _2Ga/G,6
08,‘]' G2 Gt

(1.42)

Finalmente, a terceira excecao € a contribui¢do que surge no funcional de troca e correlagdo

GGA, da mudanca do gradiente da densidade deformada p(¥) — p(;’ ) [17].
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CariTUuLO 2

Propriedades Estruturais e Eletronicas do Talco

2.1 Introducao

O talco (também conhecido como pedra sabao) é um mineral muito versétil de largo uso
na inddstria (cosméticos, borracha, tintas, papel, isolante elétrico, ceramica, entre outros) e
também no artesanato. O talco € um filossilicato de magnésio hidratado, que possui formula
quimica Mg3SisO190(OH)> (ou3Mg0.4Si0,.H>0), cujo arranjo espacial € do tipo “t-o0-t”’; duas
folhas tetraédricas (t), formadas por 4tomos de silicio e oxigénio (siloxana) e uma folha octaé-
drica (0), formada por magnésio e hidroxila (brucita) [19, 20]. As intera¢des entre as unidades
estruturais do tipo “t-0-t”, definidas aqui como monocamadas de talco, sdo mediadas por inte-

racoes de van der Waals. Na figura (2.1) temos a estrutura do talco.

Figura 2.1 Estrutura do talco formada por uma folha octaédrica o, poliedros verde, entre duas folhas

tetraédricas t, poliedros amarelo.

Um dos primeiros a descrever a estrutura de materiais filossilicatos foi Pauling [21], a
partir de dados de difrag@o de raios-X. Seu trabalho abriu caminho para outros estudos, como o
de Gruner [22], que descreve as estruturas do talco e pirofilita. Gruner determinou que tanto o
talco como a pirofilita possuem uma estrutura monoclinica C2/c formada por camadas do tipo
"t-o-t". Em 1973 Rayner e Brown [23], também usando raios-X, mostraram que o talco pode
possuir estrutura triclinica C1. Uma estrutura triclinica também foi observada por Akizuki e

Zussman [24], assim como uma desordem no empilhamento das monocamadas, também obser-
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vada por Kogure e Kameda [25]. Eles associaram esta desordem ao fato de que o plano basal do
talco, formado pelos dtomos de oxigénio mais externos a camada, ser praticamente liso, ou seja,
quase sem corrugagdes [26], enquanto a pirofilita apresenta uma leve corrugacao favorecendo
assim uma determinada ordem no empilhamento das camadas.

Devido as discrepancias encontradas na literatura acerca da estrutura do talco, Perdikatsis
e Burzlaftf [27] analisaram amostras de talco de vdrias localidades, e concluiram que o talco
ocorre em dois tipos de estruturas, uma triclinica C1 (pseudomonoclinica Cc) e outra, também
triclinica, P1.

Estudos da compressibilidade do talco também foram realizados para obter-se 0 médulo
de compressibilidade volumétrica By (bulk modulus). Os valores obtidos foram: By = 41,6
GPa [28], By =41 GPa [29] e By = 56 GPa [30]. Em todos os casos, os estudos foram feitos
aplicando-se pressao hidrostética ao talco. Calculos DFT também foram feitos para avaliar estas
grandezas, e neste caso os valores de By obtidos foram 37,8 GPa (LDA) [31], e 32,1 e 34,3 GPa
(GGA) [32].

Outros trabalhos tedricos também foram realizados para estudar as propriedades estrutu-
rais e eletronicas do talco. Em 1970, Ward e Phillips [33] realizaram célculos, via potencial
de Lennard-Jones, para avaliar a energia de ligacdo entre as camadas de filossilicatos (talco e
pirofilita). Eles concluiram que, para estes materiais, a energia de ligacio obtida foi compativel
com célculos de van der Waals para o grafite. Isto levou a conclusdo de que as monocamadas
de talco interagiam por for¢as de van der Waals.

Tunega et. al. [34] realizaram cdlculos DFT e mostraram a importancia de se levar em
consideracgdo as corre¢oes de dispersdo em cédlculos de materiais filossilicatos. Bruno et.al. [35]
realizaram cdlculos em nivel Hartree-Fock (HF) e DFT para o cristal e superficies de pirofilita
e talco. Eles observaram uma modesta relaxac@o das superficies em relacdo ao cristal, preser-
vando ainda suas caracteristicas. Bridgeman e Buckingham [36] também realizaram calculos
ab-initio para o talco e pirofilita. Seus resultados mostraram um bom acordo entre as coordena-
das calculadas e experimentais. Eles também avaliaram a interacdo de 4gua com estes minerais,
e concluiram que a molécula de 4gua ndo reage com a hidroxila (OH) para formar H30™.

O talco € um mineral transparente quando encontrado na sua forma pura, isto é, quando
tem a composi¢ao Mg3SisO10(OH)2. No entanto, impurezas podem estar presentes na sua
estrutura alterando sua coloragdo. As impurezas mais comuns encontradas em talco sdo Fe e
Al, em concentragdes menores que 2%, e tracos de outros elementos como F, Na, K, Mn e Ca
[26, 27, 30, 37]. Impurezas de Al aparecem mais comumente substituindo o Si na estrutura do
talco, na camada tetraédrica, mas tragos deste elemento também podem ser encontrado substi-
tuindo Mg, na camada octaédrica [30, 37]. J4 as impurezas de Fe aparecem preferencialmente
substituindo Mg, mas tracos deste elemento podem aparecer substituindo Si [26, 30].

Em 2013 foi encontrado na China uma mina de um mineral de talco que ficou conhecido
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como “talco preto” [38]. As anédlises da composicdo destas amostras indicam que este talco
possui uma baixa concentragdo de Na, K, Ca, Mn, Fe, Ni e Al, indicando uma composi¢do quase
pura. Quando comparado com outras amostras de “talco branco”, este “talco preto” possui uma
concentracao relativamente alta de F substituindo OH. Outro ponto observado no “talco preto”
¢ a presenca de carbono na forma organica e carbonato, o que pode ser o responsavel pela
coloracgdo escura segundo os autores [38].

Neste capitulo, realizamos um estudo por primeiros principios das propriedades estrutu-
rais e eletronicas do talco bulk e em monocamada. Com relag@o ao bulk, avaliamos os resultados
quando incluimos as interagdes de van der Waals por primeiros principios, uma vez que os tra-
balhos tedricos apresentados utilizam os funcionais LDA ou GGA, ou apenas incluem correcoes
de dispersao nos célculos [31, 32, 34-36]. A primeira propriedade do talco investigada foi a
energia de interacdo entre as camadas, energia de coesdo ou esfoliacao, pois o unico resultado
encontrado foi obtido utilizando um potencial de Lennard-Jones [33]. Avaliamos também a
barreira de energia necessaria para iniciar o deslizamento de camadas adjacentes e também o
modulo de compressibilidade volumétrica.

Recentes estudos mostraram que a inclusdo de nanoparticulas de talco em polimeros me-
lhora consideravelmente sua resisténcia a deformacdes para concentracdes da ordem de 1%
[39]. Nestas concentragdes existem evidéncias, por difragdo de raios-X, de que as nanoparti-
culas de talco estariam na forma de monocamadas, isto €, as nanoparticulas seriam flocos de
monocamadas imersas no polimero [39]. Diante destes resultados investigamos também o com-
portamento de monocamadas de talco sob deformacao uniaxial para saber qual a tensdo maxima
suportada por uma monocamada, isto €, sua tensao de ruptura. Outra propriedade estudada foi
a rigidez a flexdao de uma monocamada, isto é, a resposta eldstica de uma camada a flexdo ou
deformacdes cilindricas. Para isso fizemos cédlculos de nanotubos hipotéticos de monocama-
das de talco como modelos para efeitos de curvatura. O estudo das propriedades estruturais e
mecanicas foi feita em colaboracdo com os professores Bernardo Neves (UFMG) e Ana Paula
Barboza (UFOP), e os resultados foram publicados na referéncia [40]. Para finalizar este es-
tudo, elaboramos um modelos para descrever a formacao de possiveis dobras por monocamadas
de talco.

Com relagdo as propriedades eletronicas, estudamos os efeitos de impurezas de Fe e Al
na estrutura eletronica do talco, assim como possiveis sitios favoraveis.

Na ultima parte deste capitulo, estudamos a formacdo de heteroestrutura talco/grafeno.
Verificamos se o talco, e a presenca de impurezas nele, altera as propriedades eletronicas do

grafeno.
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2.2 Metodologia aplicada

A metodologia empregada estd baseada no formalismo de primeiros principios, imple-
mentado no programa SIESTA [17].Utilizamos um conjunto de fun¢des de base double-{ com-
plementada com orbitais de polarizacdo (DZP), dentro da aproximacao generalizada em termos
do gradiente (GGA) [41], e também de uma aproximag¢do que inclui as interagdes de van der
Waals (vdW) [9], para o funcional de troca e correlagdo. O grid no espago real € equivalente ao
comprimento de onda de uma fun¢@o de onda plana de energia de corte (MeshCutoff) de 450 Ry.
No caso especifico dos nanotubos de talco, devido ao seu tamanho, utilizamos um MeshCutoff
de 100 Ry, e um conjunto de base single-{ (SZ) e double-{ (DZ). Todas as geometrias foram
otimizadas até que as componentes da forca em cada dtomo fossem menores que 10 meV/A.
Para as estruturas bulk, utilizamos um k-grid cutoff de 10 A para a otimizacdo de geometria, e
50 A para a estrutura eletrnica, para a integracdo na zona de Brillouin. Para as monocamadas
utilizamos um grid Monkhorst-Pack [42] de 3x3x1, para a otimiza¢do da geometria, e 25x25x1,
para a estrutura eletronica.

Para os célculos de relaxagao estrutural, energia de coesdo, barreira de deslizamento entre
as camadas de talco, e heteroestruturas talco/grafeno, realizamos também cdlculos com base de
ondas planas com o c6digo VASP [43, 44]. Utilizamos dois funcionais de troca e correlagdo,
0 GGA [41] e optB88-vdW [9, 45], e potenciais PAW (Projector-augmented wave (PAW)). A
energia de corte usada para as ondas planas foi de 600 eV, e todas as estruturas foram otimizadas

até que as forcas em cada dtomo fossem menores que 10 meV/A.

2.3 Propriedades estruturais e mecanicas

Para nossas simulagdes, utilizamos as estruturas triclinicas C1 e P1 de Perdikatsis e Burz-
laff [27] como modelos para o talco. Na figura (2.2), mostramos a estrutura convergida do talco
e na tabela (2.1) temos os parametros de rede obtidos em nossos cdlculos, mostrando uma boa
concordancia com os valores experimentais [27].

Para calcularmos a energia de coesdo entre camadas E. (ou esfoliacdo) do talco, adota-
mos o procedimento empregado por Kim e Chen [46] usado para célculos com grafite, h-BN
e BCoN(g — BCyN). O procedimento consistente em realizar uma sequéncia de cdlculos vari-
ando o parametro de rede (c para a célula C1 e b para P1) que, em cada célculo, é mantido
fixo. Desta forma calculamos a variagdo da energia em resposta a uma compressao uniaxial, ou
seja, a variagdo do volume € inteiramente devida a compressdo ao longo do eixo ¢ (célula C1),
ou b (célula P1). Este procedimento requer apenas um conjunto de energia-volume e o erro

associado € pequeno desde que strain no plano também seja.
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Figura 2.2 (a); Estrutura bulk do talco (a), (b); estrutura de monocamada (b) vista superior, onde mos-
tramos as dire¢Oes zigzag e armchair (tragos na cor preta), e (c) vista lateral. Os dtomos de magnésio,
silicio, oxigénio e hidrogénio estdo representados respectivamente nas cores verde, amarela, vermelha e
azul. As setas nas cores vermelha e azul representam a célula unitdria das estruturas triclinica C1 e P1

respectivamente.

Tabela 2.1 ParAmetros de rede do talco para as estruturas triclinicas C1 e P1, para os cdlculos GGA e

vdW, e também os valores experimentais. Todos os valores estdo em A.

Cl P1
a b c a b c
GGA 5,406 9,370 9,495 | 5,409 9,509 5,408
SIESTA

vdW 5,436 9,422 9439 | 5434 9,436 5,431

VASP GGA 5,339 9254 9,888 | 5,341 9,926 5,340
vdW 5,325 9,237 9,358 | 5,325 9,356 5,326

Exp [26] | 5,290 9,173 9,460 | 5,291 9,460 5,290

Nossos cdlculos, para cada valor do parAmetro de rede c fixo para a célula C1 (ou b para
a célula P1), foram realizados zerando-se as componentes iz (ou iy) (i = x, y, z) da matriz de
stress. Desta forma, variamos o valor de ¢ (ou b) em torno dos valores apresentados na tabela
(2.1), e deixamos os sistema relaxar no plano da camada, com um passo de 0,1 A, e para cada

distancia calculamos a energia de coesdo pela equacao

E: = Etico(x) = Ecamada(x — ©0), 2.1

onde para cada valor de x (x = ¢ ou b), o valor da energia total do talco € subtraida da energia
total para as camadas infinitamente separadas uma da outra de modo a nao haver interagao entre
elas.

Na figura (2.3) mostramos os resultados para a energia de coesdo em funcao do parametro



2.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MECANICAS 31

de rede c, figura (2.3a), e b, figura (2.3b), bem como o ajustes para a equagdo de estado de
Murnaghan [47]

BoV [ (Vo/ V)0 VoB
E(v) = Bg+ DOV | VoIV 4| VoBo, 22)
B, | B,—1 Bj—1
, (dBo\ . . N ~ . .
onde B| = P € a derivada em relacdo a pressdao P da compressibilidade volumétrica By
v

para o volume de equilibrio V. Os parametros obtidos pelo ajuste estdo apresentados na tabela
(2.2).
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Figura 2.3 Variacdo da energia de coesdo, eq.(2.1), entre as camadas como uma func¢io do pardmetro
de rede ¢ e b para as células unitdrias triclinica C1 (a) e P1 (b), para os funcionais GGA e vdW. As
linhas cheias representam os ajustes para a equacao de Murnaghan, e a linha tracejada representa o valor

experimental para o pardmetro de rede.

Tabela 2.2 Dados do ajuste da equacio de Murnaghan. Energia de coesdo E. em J/m?, e os parimetros

de rede ce b em A.

Cl Pl
E. c E. b
GGA | 0,13 9,51 | 0,13 9,50
SIESTA
vdW 0,12 9,50 | 0,13 9,51
GGA | 0,01 10,29 | 0,00 10,30
VASP
vdW 0,30 9,39 | 0,30 940
Exp[27]| — 946 | — 946

Como podemos notar, mais uma vez, os valores tedricos obtidos para b e ¢ estio em bom

acordo com resultado experimental [27], ficando cerca de 0,5% maiores, para os cédlculos feitos

com o programa SIESTA. Para os célculos feitos com o programa VASP, os valores ficaram
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cerca de 8,9% maiores que o experimental para o funcional GGA, e cerca de 0,7% para o
funcional vdW. Para o valor da energia de coesdo E., o unico valor encontrado na literatura
foi o de Ward e Phillips [33]. O valor por eles calculado foi de 0,98 J/m?, para filossilicatos
(talco e pirofilita), utilizando um potencial de Lennard-Jones. Para fazermos uma comparacao
com o grafite, realizamos célculos utilizando o mesmo procedimento descrito acima. Neste
caso, encontramos para a energia de coesdo do grafite E. ~ 1,09 J/m2 eE.~0,84 J/mz, obtidos
respectivamente com o SIESTA e VASP com o funcional vdW, enquanto seu valor experimental
¢ 0,19 J/m? [48]. O resultado obtido com o VASP, E, ~ 0,84 J/m?, estd em bom acordo com o
resultado tedrico obtido por Graziano et.al. [49] de E. ~ 0,79 J/m2, para o mesmo funcional.
Portanto, o talco apresenta uma energia de coesdo muito baixa.

Calculamos também a energia necessaria para iniciar o deslizamento de uma camada de
talco sobre outra. Para isso, consideramos a célula unitdria indicada pelas setas em vermelho
na figura (2.2b), célula C1. Os deslizamentos foram realizados através de deslocamentos rigi-
dos das coordenadas atdomicas das camadas adjacentes nas direcoes zigzag e armchair (figura
(2.2b)). Iniciamos com o vetor ¢ perpendicular aos vetores a € b, com médulo obtido do célculo
com funcional vdW, tabela (2.2). Entdo adicionamos fra¢gdes de a e b as componentes x e y de
¢, que correspondem as dire¢des zigzag e armchair respectivamente. Calculamos as energias
ao longo destes caminhos, € 0 méximo valor obtido fornece uma estimativa para a barreira de
energia. Os valores obtidos estdo na tabela (2.3), e na figura (2.4) temos o grafico da energia
em func¢do da distancia. Os valores da barreira de energia necessdria para iniciar o deslizamento
apresentam a mesma ordem de grandeza da energia de coesdo calculada antes. Isto faz deste
um material possivel de ser esfoliado, assim como o grafite, e também explicaria a desordem

no empilhamento observada por Akizuki e Zussman [24], e por Kogure e Kameda [25].

Tabela 2.3 Barreira de energia necessdria para o deslizamento de monocamadas adjacentes. Os cdlculos

foram feitos com o funcional vdW. Os valores estio em J/m?>

zigzag armchair
SIESTA | 0,16 0,20
VASP 0,07 0,13

Para avaliarmos o valor da compressibilidade volumétrica By, que mede a energia neces-
séria para se produzir uma dada deformac¢do no volume do sistema, realizamos cédlculos para
o talco submetido a pressdo hidrostdtica. Na figura (2.5) temos os graficos para a variacdo do
volume V e dos pardmetros de rede a, b e ¢ em relagdo a seus valores a pressao zero Vy, ag, bg,e
o, para o cdlculo com o funcional vdW (implementacdo do programa SIESTA) da estrutura tri-
clinica C1, e também o ajuste da equacdo de estado de Murnaghan [47] e os parAmetros obtidos

do ajuste estdo na tabela (2.4), onde também temos os resultados para o funcional GGA e para
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Figura 2.4 Energia de deslizamento em func¢do da distdncia. Simbolos cheios correspondem aos calcu-

los feitos com o SIESTA, e simbolos vazios feitos com o VASP.

a estrutura triclinica P1, para os dois funcionais.

Os valores obtidos para By, tabela (2.4), mostram um bom acordo com os resultados os
experimentais de Pawley et.al. By = 41,6 GPa [28] e By = 41 GPa [29], com excecdo do valor
de By para o cédlculo GGA para a célula C1. Os parimetros de rede a e b apresentam uma
variacdo de aproximadamente 2%, no intervalo de pressdo considerado, enquanto que ¢ varia
de aproximadamente 6%, e o volume varia de 10%. Resultados similares foram obtidos para a

célula triclinica P1.
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Figura 2.5 Compressdo relativa dos pardmetros de rede e do volume da célula unitdria do talco em
funcdo da pressdo, para o cdlculo vdW da estrutura triclinica C1, em relacdo aos valores de equilibrio ag,

bo, co, € Vp. As linhas representam o ajuste para a equacao de Murnaghan.

Outra propriedade do talco investigada foi o comportamento de uma monocamada sob
tensdo uniaxial. Para isso, usamos uma célula unitaria (1x1), e também uma supercélula 2x2,
da estrutura triclinica P1. Para compararmos nossos resultados com grafeno, repetimos os

calculos para uma supercélula 2x2 de grafeno. Para estes célculos, assumimos as direcdes
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Tabela 2.4 Dados do ajuste da equagdo de Murnaghan. Volume de equilibrio V em A3, e modulo de

compressibilidade volumétrica By em GPa.

Cl1 P1
GGA VDW | GGA VDW
Vo | 473,02 476,10 | 235,72 237,60
By | 38,16 43,57 | 43,18 4391

zigzag e armchair do grafeno e direcdes equivalentes para o talco, como destacados (tragcos na
cor preta) na figura (2.2b), e aplicamos a tensdo nestas duas direcdes. As curvas de tensdo-
deformacdo (stress-strain) foram calculadas usando o procedimento implementado no cddigo
SIESTA. Neste, para cada tensor de stress o, otimizamos as coordenadas atdmicas e os vetores
da rede usando com o como vinculo. A otimizagdo de geometria € realizada considerando-se as
coordenadas atdmicas e as componentes dos vetores da rede como um conjunto de coordenadas
generalizadas. As forcas generalizadas associadas aos vetores de rede sdo as componentes
do tensor de stress o € o vinculo € imposto utilizando a diferenga o — o, no processo de
otimizacao das coordenadas (no lugar de o).

Na figura (2.6) mostramos os resultados para o comportamento de monocamadas de gra-
feno e de talco sob tensdo uniaxial. No caso do talco, tanto a célula unitaria como a supercélula
2x2 apresentaram os mesmos resultados. Como podemos observar, tanto o grafeno como o talco
apresentam um curva de tensdao x deformacao que se divide em um regime linear e um regime
ndo-linear para a tens@o aplicada. Observamos também que para um mesmo stress aplicado o
talco se deforma mais que o grafeno. Outro ponto observado € que a tensdo maxima suportada
pela monocamada do talco € cerca de 25% menor que a suportada pelo grafeno na direcdo zig-
zag, ¢ 8% na direcdo armchair. A tensdo maxima suportada pelo grafeno em nossos célculos,
~ 40,0N/m, esta consistente com o encontrado na literatura, ~ 42N/m [50-52]. O alto valor
da tensdo suportada pela monocamada de talco justifica o uso de nanoparticulas de talco para
reforcar polimeros [39], ou seja, para aumentar a resisténcia de polimeros a deformagoes.

Para completar nosso estudo das propriedades mecanicas do talco, avaliamos sua rigidez
a flexdo D, que mede a resposta eldstica da monocamada a flexdo ou deformacdes cilindricas.

D é usualmente definido, para um plano de espessura h, como

Enh?

Onde E e p sdo respectivamente o modulo de Young e razdao de Poisson para o plano [53].

De maneira equivalente, D pode ser definido para um material de dimensdes atdmicas como
d*(AE/s)

D
dk?

para k — 0, onde AE/s € a energia eldstica por unidade de drea com curvatura
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Figura 2.6 Comparacdo entre as curvas stress-strain de monocamadas de grafeno e talco nas diregdes
zigzag e armchair. Para o talco, simbolo cheio representa os cdlculos de uma célula unitiria e simbolo

vazio uma célula 2x2.

k = 1/R. Para calcularmos o valor teérico de D para uma monocamada de talco, realizamos

calculos de nanotubos hipotéticos de monocamadas de talco de varios raios R, e encontramos

AE D
AE/s em fungdo de 1/R%. Ajustando os dados obtidos, para 5 TR + I%’
D. Os dados obtidos e o ajuste estdo na figura (2.7), assim como a geometria do nanotubo de

encontramos

menor raio, para o qual verificamos a convergéncia com relacdo ao conjunto de base utilizado
de single-{ (SZ) para double-¢ (DZ). Para compararmos com o grafeno, realizamos cdlculos si-
milares para nanotubos de carbono. Neste caso, verificamos a convergéncia dos resultados com
relacdo ao conjunto de base de SZ para DZP. Os resultados do ajuste, tanto para os nanotubos de
monocamadas de talco quanto para os nanotubos de carbono, estdo na tabela (2.5). O valor de D
obtido para o grafeno estd consistente com outros resultados tedricos de Dy feno = 2, 5x107197
[54-56], € com o valor experimental de D4 feno = 2.0x1071°J [57]. Portanto, podemos afirmar
que a monocamada de talco € aproximadamente 30 vezes mais rigida que o grafeno para de-
formacgdes cilindricas. Entretanto, em nossos célculos, ndo foram observados sinais de fraturas
nos nanotubos de talco, nem mesmo para o de menor didmetro (3,2nm), como pode ser visto na
figura (2.7). Isto indica que as monocamadas de talco sao muito rigidas, mas nao frageis com

relacdo a deformagdes cilindricas.

Tabela 2.5 Pardmetros para o ajuste D em 10719,

Talco
Base | SZ DzZ DZpP
D |67,86 — —
Carbono
D 2,32 2,38 2,26




2.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MECANICAS 36

0716 T T T T T T

= DZ

AE/S (eV/A?)
o o
GRS

=

(]

=
T

=
[
(=)

1,0

Figura 2.7 Energia eldstica por unidade de drea em funcfio de 1/R? para nanotubo de talco, raios entre

15,0 € 30,0 A. Apresentamos também a imagem do nanotubo de menor didmetro, 32 A.

O estudo das propriedades estruturais € mecanicas do talco foi realizado em colaboragdo
com os professores Bernardo Neves (UFMG) e Ana Paula Barboza (UFOP). Os resultados es-
tao publicados na referéncia [40]. A figura (2.8) (reproduzida da referéncia [40]) mostramos a
caracterizacao morfoldgica e estrutural de uma até varias camadas de talco. Na figura (2.8a)
mostramos uma imagem de Atomic-Force Microscopy (AFM)! de uma monocamada do talco e
também o perfil topografico medido na regido indicada pela faixa cinza. A espessura observada,
~ Inm, estd em bom acordo com o valor experimental, ~ 0,946nm [27], para o pardmetro de
rede ¢, e também obtido do difratograma de raios-X, figura (2.8b). Na figura (2.8c), mostramos
que qualquer nimero de camadas de talco pode ser obtido pelo método de esfoliagdo mecanica.
E através dos perfis topogréfico, temos as indicagdes de duas (~ 2nm) até vérias camadas de
talco de espessura. Por fim, na figura (2.8d) temos um zoom da regido indicada pelo quadrado
pontilhado da figura (2.8a), que apresenta uma caracteristica interessante das camadas de talco:
a monocamada de talco se dobra sobre ela mesma duas vezes, sem qualquer sinal de fratura apa-
rente, formando uma tricamada (faixa em verde). Um desenho esquematico inserido na figura
mostra como seria a dobra formada. O perfil topografico mostra uma espessura para a dobra um
pouco maior que 3nm, provavelmente indicando um espaco adicional entre as camadas.

Na figura (2.9) [58] mostramos imagens de AFM e os perfis de alturas de duas amostras
de talco que apresentam a formacdo de dobras pelas camadas. Nos perfis de altura podemos
ver que a diferenca de altura da amostra de talco sem dobra em relacdo ao substrato, indicada
pelos marcadores em verde na figura (2.9a), é de ~ 3,75nm, enquanto que a diferenca indicada
pelos marcadores em vermelho na figura (2.9b) € de ~ 9,56nm. Isto indica que as dobras sdo
formadas por mais de uma camada, o que corresponde a quatro (N=4) e dez (N=10) camadas

nestas imagens. Para o valor experimental do parametro de rede ¢, 0,946nm [27], temos 3, 78nm

'Do inglés Atomic-Force Microscopy.
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Figura 2.8 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural do talco. (a), (b) e (d) mostram imagens de AFM
de camadas de talco. (b) Mostra o difractograma de uma amostra de talco, usada para identificar sua
estrutura e estequiometria. Em (a), (c) e (d), temos também os perfis topografico das regides indicadas

por linhas cinzas. Em (d) temos um desenho adicional que representa a formagao de uma dobra formando
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Figura 2.9 (a) e (b) Imagens de AFM de dobras formadas por camadas de talco e os perfis de altura das

dobras.
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e 9,46nm, respectivamente, para N=4 e N=10. Para a borda da dobra, o valor da diferenca de
alturas em relacfo a parte plana da amostra de talco?, sdo ~ 10,89nm, marcadores em vermelho
na figura (2.9a), e ~ 20,20nm, marcadores em verde na figura (2.9b), correspondendoa N =4 e
N =10.

As dobras formadas por monocamadas de talco mostram que estas sao possiveis de serem
obtidas, apesar do alto valor da rigidez a flexdo D. E o fato destas dobras ndo apresentarem
fraturas aparentes indicam que as monocamadas sdo bastantes resistentes no plano, ou seja,
apresentam uma grande tensio de ruptura. Isto sugere que podemos obter uma relacdo entre
as diversas quantidades que calculamos até agora (c, &p, € D) e a altura da borda da dobra em
relacdo a parte plana da amostra de talco, valor de 41 na figura (2.10).

Para determinarmos o valor da altura da borda da dobra, construimos um modelo, esque-
matizado na figura (2.10). Deste modelo encontramos que h; = h1(gp,d, D), onde g, € a energia

de coesdo, d é a espessura da camada (multiplo do parametro de rede ¢), e D € arigidez a flexdo.

h,

Figura 2.10 Esquema do modelo para a formagao de dobras pelas camadas de talco. Consideramos que

aregido curva tem raio R. Temos destacado os comprimentos /. em vermelho e /;, em azul.

Considere que L é o comprimento total da parte da camada que formou a dobra. L é
formado por duas partes, L = I + [, onde /. € o comprimento da parte que sofre a deformacao,
formando a regido curva, que assumimos ter raio R, e /, € o comprimento da regido que fica

plana, figura (2.10). O comprimento /. € dado por

l.=(m+20)R = (71 +2cos™! (%))R, 2.4)

onde usamos a geometria indicada na figura (2.10), considerando que a regido curva tem raio

R. O comprimento /, é dado por

d
I,=L-1. = L—(n+2cos_1(ﬁ))R. (2.5)

2Valor correspondendo a /1 na figura (2.10).
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A energia necessdria para se formar a dobra fica entdo composta de duas partes: a energia
para formar a parte curva (que contribui para aumentar a energia do sistema) e a energia de
formacdo da parte plana (que contribui para reduzir a energia do sistema devido a energia de
ligacdo Ep). Portanto, escrevemos a energia de formagdo por unidade de comprimento (com-

primento na direcao perpendicular a figura (2.10)) como

AE D Rl
—_—
o :lc(ﬁ)—lb8b+ Tep . (2.6)

Onde o ultimo termo do lado direito foi adicionado para redefinir a origem da energia, energia

de referéncia, de modo que quando nado temos a formagdodadobral. =0=[, =L = > = 0.
Usando as expressoes de [ e [, a energia fica escrita como

AE d D

v = (7r+2cos_1 (ﬁ))(ﬁ +8bR). 2.7)

Para obter analiticamente o raio R da dobra (figura (2.10)), fazemos a aproximacio d = 0

(d << R), e encontramos

AE(@d=0) _ (D
=T <o k). (2.8)

Derivando a equagdo acima com relacdo a R e igualando a zero, encontramos o valor de R como

D
Ro= ,/Z—Sb. (2.9)

Da figura (2.10) obtemos a seguinte relagdo entre o raio R e a altura h;

funcdo dos parametros g, € D

2Ro+d=h1+2d = h; =2Rp—d. (2.10)

Portanto, temos como obter a altura 41 como func¢do de &, d e D

D
hi=2.——d. (2.11)
28[,

Agora iremos estimar como /A varia com o nimero N de camadas de talco, supondo-se
uma dobra de 2N camadas que nao deslizam entre si. A rigidez a flexdo D de uma monocamada
€ definida pela equacao (2.3), onde notamos que D € proporcional ao cubo da espessura h do
plano, isto é D « h3. Considerando que temos N monocamadas de talco com espessura total h,
de modo que & = Nd, onde d € a espessura de uma monocamada (parametro de rede c¢). Desta
forma, o valor de D em funcdo do nimero de camadas sera

ERW EN3d3
D= = = N>Dy, (2.12)
12(1-p)  12(1-p?)
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onde Dy ¢é a rigidez a flexdo de uma monocamada. Substituindo este resultado na equacgdo

(2.11), temos a expressao para o valor de 41 em funcdo do nimero de camadas

N3Dg
Ep

hy =2 —Nd =2Ry VN3 - Nd. (2.13)

Uma outra possibilidade a ser considerada aqui é que as N camadas de talco deslizam
umas sobre as outras durante o processo de formac¢do da dobra. Desta forma podemos conside-
rar que a rigidez a flexdo D das monocamadas sdo independentes umas das outras, de modo que
D = NDy. Com isto a expressao para o valor de 41 como uma fun¢do do nimero de camadas
serd

NDg
)

hy=2 —Nd =2Ry VN - Nd. (2.14)

A equagdo (2.13) tem um termo proporcional a VN3 que diverge quando o valor de N
aumenta. Portanto, trabalhamos apenas com a equagdo (2.14), considerando que as camadas
deslizam umas sobre as outras na formacgdo da dobra. O grifico de h; (equagdo (2.14)) em
funcdo de N, para os valores de &, d e D obtidos em nossos cdlculos, estd mostrado na figura

(2.11). Nesta figura, temos uma comparacao entre os valores de & obtidos a partir da equacao

25,0

Figura 2.11 Grifico de #; como funcdo de N. Simbolos cheios sdo os valores de /i, equagdo (2.14),
obtidos a partir da equagdo (2.7), e simbolos vazios os valores obtidos a partir da equagao (2.8). Os dois
pontos verdes sdo os valores medidos experimentalmente, figura (2.9). Em preto temos os resultados
obtidos com a parametrizacdo feita a partir dos resultados utilizando o SIESTA, e em vermelho a partir
do VASP.

(2.7) e (2.8) (sem o com a aproximacdo d = 0). Podemos ver que a aproximacdo d = 0 apresenta
bons resultados, de forma que ela pode ser usada sem grandes problemas. Apresentamos tam-
bém uma comparacao entre os valores obtidos com as parametrizacdes feitas com o SIESTA e
com o VASP, e também os valores experimentais. As diferencas entre os valores obtidos com

as parametrizacdes do SIESTA e do VASP vém da diferenca entre os valores de &;, obtidos com
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estes dois programas, uma vez que o valor de D foi obtido apenas com o cédigo SIESTA. Como
podemos observar, os resultados obtidos com a parametrizagdo feita com o c6digo VASP forne-
cem um limite inferior para A1, enquanto os resultados obtidos com a parametrizagado feita com

o SIESTA fornecem um limite superior.

2.4 Estrutura eletronica e o efeito de impurezas

Como sabemos o talco ¢ um material de coloracdo branca (transparente a luz visivel)
quando encontrado na sua forma pura, ou seja, com composicdo quimica Mg3SisO190(OH),.
No entanto, a presen¢a de dtomos dopantes (impurezas) pode alterar sua coloracdo. As impu-
rezas mais comuns sdo Fe e Al, geralmente substituindo Mg e Si. Com isso surgem questdes
com relacdo a dopagem como: quais os efeitos da dopagem na estrutura eletronica do talco?
Qual sitio atdmico do talco seria energeticamente mais favoravel para a substitui¢do pelo 4tomo
dopante, Mg ou Si? Diante destas questdes, realizamos célculos por primeiros principios para
a dopagem do talco por Fe ou Al. Aqui usaremos a notac¢do Yy, que indica a substituicdo do
atomo X do talco pelo d&tomo Y do dopante.

Nossos calculos foram feitos para a célula triclinica P1 [27]. Na figura (2.12) temos a
estrutura eletronica do talco bulk e de uma monocamada. Os resultados indicam que tanto o
talco bulk quanto sua monocamada possuem um gap de aproximadamente 5,3 eV dentro da

metodologia DFT utilizada, confirmando que ele é um isolante.

0.0 Talco Monocamada
1,0_ — C =~ ~]
2.0k N
S 30F (@ 1 Fo :
© 40F 1 L ]
= I ] I
E‘) -5.0F i i i
S 60F 1t ]
B 7.0k - - -
8.0 L ]
9.0 = = = =
_10, L /%
r K M r

Figura 2.12 Estrutura de bandas para o (a) cristal e (b) monocamada de talco.

O efeito de impurezas foi estudado mediante as substituicdes Yy, onde X = Mg,Si e
Y = Fe,Al. Para o caso das substitui¢cdes Yy, temos dois sitios possiveis, Mg(1) figura (2.13a)

e Mg(2) (2.13b). Ambos possuem simetrias locais que sdo obtidas a partir de distor¢des da
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simetria pontual octaédrica (O) da primeira vizinhanga pelos dtomos segundo vizinhos, gerando
simetria local pertencente ao grupo Cyj, para o Mg(1) e C, para o Mg(2), figuras (2.13a e 2.13b),
e de distor¢des da simetria pontual tetraédrica (T;), gerando simetria C3, para o Si, figura
(2.13c). Com isso temos seis possiveis substituicdes: Feprg(1), Femgo), Fesi, Alpg(1), Alpmg) €
Alg;.

T

(a) () (c)

Figura 2.13 Sitios considerados nas substitui¢oes Fepg1), Fepg), Fesi, Almg), Alpgo) € Als;. Em
(a) temos os sitios Mg(1), (b) Mg(2) e (c) Si. Os dtomos de magnésio, silicio, oxigénio e hidrogénio

estdo representados respectivamente nas cores verde, amarela, vermelha e azul.

Avaliamos a estabilidade energética destas substituicdes através da energia de formacao.
Para isso, introduzimos os potenciais quimicos apropriados uase, Usi, MO, HH» MFe € Hal- Este
potenciais quimicos foram obtidos através dos calculos das energias totais dos sistemas oxigénio
molecular (O;) para pp, molécula de dgua (H>O) para ug e quartzo-a (SiO;) para ug;. Para
HMg» MFe € [a], consideramos dois sistemas para cada, 6xido de magnésio (MgQO), hidréxido de
magnésio (Mg(OH),), 6xido de ferro Il e III (FeO e Fe>03), 6xido de aluminio (Al,O3) e o
hidréxido de aluminio (A/(OH)3). Todos estes potenciais quimicos foram obtidos a partir das

equacdes (2.15) e (2.16)

W = ) 2150
A = B @150
A0 = B, 2150
= E%ﬁé‘,’*’” g + 1) (2-15¢)
Hrl = E?Stoal “Ho (2.162)
20 - @16
ﬁ;(OHh _ /;i(t(zfl)s 3(# H20 (2.16¢)
o = o g @150
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Calculamos as energias de formacao pela equagao
Eform = EpratlTalco + Yx] — Eprai[ Talco] + ux — py, (2.17)

onde E;yq[Talco+ Yx] € a energia total do sistema incluindo o dtomo dopante Y, E;,q[T alco]
¢ a energia total do talco puro, enquanto py e uy sdo respectivamente os potenciais quimicos do
atomo substituido X (Mg ou Si) e do 4&tomo dopante Y (Fe ou Al). A energia de formacgdo do

talco puro pode ser calculada da expressao

Eform[Talco] = ErprailTalco] = Nygtimg — Nsiptsi — Nopto — Nupa, (2.13)

onde N; e u; sdo o nimero de dtomos e o potencial quimico da espécie i, respectivamente. Com
1sso, encontramos os seguintes valores para a energia de formagao do talco =3,03 eV (MgO) e
1,89 eV (Mg(OH);). Para a monocamada os valores encontrados foram —2,34 (MgO)e 1,11
eV (Mg(OH);), para o programa SIESTA. Para o programa VASP encontramos, para o talco,
-2,26 (Mg0O) e 0,57 eV (Mg(OH),).

Na tabela (2.6) mostramos as energias de formacdo, calculadas com o codigo SIESTA,
por dopante, calculadas a partir da equagdo (2.17). Os célculos da energia de formagdo indicam
que o sitio mais favordvel para o Fe depende do ambiente quimico considerado. Usando o FeO
como fonte de Fe, e o0 MgO para o Mg, o sitio mais favordvel para o Fe € substituindo o Si,
enquanto que usando o Mg(OH), como fonte de Mg o sitio mais estavel € substituindo Mg.
Os mesmos resultados foram obtidos usando o Fe;O3 como fonte de Fe. No caso do Al, os
resultados independem do ambiente quimico considerado. Neste caso o sitio mais estdvel para
o Al é sempre substituindo o Si. As energias de formacao para os dois sitios do Mg, Mg(1) e
Mg(2) na figura (2.13), foram idénticas. Para as monocamadas de talco dopadas as energias
de formagdo, valores entre paréntesis na tabela (2.6), apresentam valores quantitativamente
diferentes dos obtidos para o cristal, mas com as mesmas tendéncias descritas acima.

Na tabela (2.7) mostramos os valores da energia de formacao por dopante, calculadas com
o cddigo VASP. Estes resultados indicam que o sitio mais favordvel é sempre o do Si, independe
do ambiente quimico considerado, tanto para o Fe como para o Al. Também obtemos que as
energias de formacao para os dois sitios do Mg sdo idénticas.

Na figura (2.14) mostramos as estruturas de bandas por spin para o talco, e na figura (2.15)
para a monocamada, em cada caso de dopagem. Podemos ver que a dopagem por Fe introduz
estados no gap da estrutura eletronica do talco. Estes tém origem nos elétrons 3d do Fe, como
visto nas figuras (2.16) e (2.17), em que mostramos a densidade de estados. Estes resultados

também mostram uma dopagem tipo n para Alyy,, € tipo p para Alg;.
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Tabela 2.6 Energia de formagdo E,,, (eV/dopante), calculada com o programa SIESTA. O momento

magnético u de cada defeito € indicado em unidades do momento de spin do elétron. Entre paréntesis

s@o as energias de formacdo para as monocamadas dopadas.

MgO

Mg(OH),

MgO Mg(OH), | p
FeO Fey O3
Feyg | 0,67 (0,65) -0,97 (-0,50) | 2,07 (1,67) 0,44 (0,52) | 4,0
Feg; | -0,40 (-0,19) -0,40 (-0,19) | 1,00 (0,83) 1,00 (0,83) | 4,0
Al(OH)3 AbLO3
Alpyg | 6,91 (6,13) 5,27 (498) | 4,79 4,52) 3,15(@3,37)| 0,0
Alg; 3,71 (3,63) 3,71 (3,63) | 1,59 (2,02) 1,59 (2,02) | 1,0

Tabela 2.7 Energia de formagdo Ey,, (eV/dopante), calculada com o programa VASP. O momento

magnético u do defeito é indicado em unidades do spin do elétron.

MgO Mg(OH),

MgO Mg(OH), | u

FeO

F8203

Fepg | 068 0,26
Fes; | 0,80  -0,80

2,27 1,32 4,0
0,79 0,79 |40

Al(OH)s3

Al O3

Alpye | 6,50 5,56
Alg; | 2,93 2,93

5,26 4,32 0,0
1,69 1,69 1,0

Energia (eV)

Figura 2.14 Estrutura de bandas para o talco bulk com impurezas substitucionais: Fepe(1), Fepmq2),

Fegi, AlMg(l), AlMg(z) € Als,'.
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Energia (eV)

Figura 2.15 Estrutura de bandas para a camada de talco com impurezas substitucionais: Fepzq(1),

Fepg), Fesi, Alpgy, Alpg) € Als;.
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Figura 2.16 Densidade de estados para o talco bulk com impurezas substitucionais: Fepg(1), Fepg2),

Fegi, AlMg(l), AlMg(z) € AlSi.
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Figura 2.17 Densidade de estados para a camada de talco com impurezas substitucionais: Fepzq(1),

Fepng), Fesi, Alyg1y, Alpg) € Alg;.



2.5 HETEROESTRUTURA TALCO/GRAFENO 47
2.5 Heteroestrutura talco/grafeno

Uma possibilidade de aplicacdo para talco de poucas camadas € a formacdo de hetero-
estruturas com o grafeno. Verificaremos inicialmente se a presenca da monocamada de talco
proximo ao grafeno induz alguma alteracdo nas propriedades eletronicas do grafeno. Na fi-
gura (2.18) temos a estrutura convergida do grafeno sobre a monocamada de talco, sistema
talco/grafeno. Para o estudo deste sistema utilizamos a implementacdo da DFT dos programas
SIESTA [17] e VASP [43, 44].

S

&

P
S e &7

2

N

/
LS
b oy

Bz J

..

Figura 2.18 Heteroestrutura formada pelo grafeno sobre o talco. (a) vista superior e (b) vista lateral. d €
a distancia entre o grafeno e o plano basal dos oxigénios da superficie do talco. Os dtomos de magnésio,
silicio, oxigénio, hidrogénio e carbono estio representados respectivamente nas cores verde, amarela,

vermelha, azul e cinza.

Comegamos por convergir as estruturas do talco e do grafeno separadamente. Para estes,

encontramos os seguintes valores para os parametros de rede a5 /ESTA =5 41A, axfl‘c‘i P =5 32A,

talco
SIESTA _ 2,48A ¢ aVASP
grafeno grafeno

do talco e do grafeno, construimos uma supercélula 1:2, que € formada por uma célula unitaria

=2,48A. Devido a incompatibilidade entre os pardmetros de rede

do talco e uma supercélula 2x2 (a = 4,96A) do grafeno. Procedendo assim, obtemos uma di-
ferenca relativa de aproximadamente ~ 7 — 9% entre os parametros de rede da supercélula 2x2
do grafeno e da célula unitdria do talco. Para convergir a estrutura do sistema talco/grafeno

deixamos os vetores de rede do sistema variarem, e encontramos os valores a5 ESTA = 5 15A

1:2
e a¥‘35 P = 5,08A. Desta forma, a compatibilidade entre os pardmetros de rede do sistema foi

alcancada mediante a aplicacdo de strain tanto no talco (compressivo) quanto no grafeno (ex-

SIESTA — S%GSVASP_

tensivo). O talco fica sob um strain de & e > = —4,5%, enquanto que para o
alco talco

SIESTA _ 3.8% CEVASP
grafeno ’ grafeno

tre o taco e o grafeno. Os valores obtidos foram EiIES TA =0,18J/m? (0,26 eV) e E};ASP =0,28

J/m? (0,38 eV). Estes valores sio da mesma magnitude dos valores obtidos para a energia de

grafeno & =2,4%. Também calculamos a energia de interacao, Ej, en-

coesdo entre camadas de talco (vide secdo (2.3)). Para a distancia entre o grafeno e o plano

basal do talco, os valores obtidos foram df:IZES TA — 3,7113;3 e d}’fz‘s P =3 14A. Estes valores sdo

3Resultado obtido com correcio de base
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maiores que a distancia entre as camadas de talco, distancia entre os planos de oxigénio de duas
camadas vizinhas, que sdao dSTESTA — 9 90A e dVASP = 2, 84A.

Para este mesmo sistema talco/grafeno construimos também uma supercélula 2:4, que é
formada por uma supercélula 2x2 do talco e uma 4x4 do grafeno, cujo o pardmetro de rede é
aSTESTA = 0, 30A. Na figura (2.19) mostramos a estrutura de bandas e a densidade de estados,
projetada no talco e no grafeno, do sistema talco/grafeno sem impurezas, para as supercélulas
1:2 e 2:4. Como podemos ver, os resultados indicam que o talco ndo altera as propriedades do

grafeno proximo ao nivel de Fermi, indicando ser um “bom” substrato para o grafeno.

0 Grafeno 2x2 Super-célula 1:2 Grafeno 4x4 Super-célula 2:4
—

1,0
20[
3,0
40}
5.0
6,0}
7,0
-8,0
9,0[
10,0k
r

— Total

Talco
— Grafeno

Energia (eV)

Figura 2.19 Estrutura de bandas para as supercélulas (a, b, ¢) 1:2 e (d, e, ) 2:4. Em (a) e (d) temos
o grafeno isolado, (b) e (e) sistema talco/grafeno, (c) e (f) a densidade de estados total (em preto) e
projetada no talco (em verde) e grafeno (em vermelho). A linha tracejada representa o valor da energia

de Fermi.

Como afirmamos, o talco € um mineral que pode ser encontrado tanto em sua forma pura
como dopado por impurezas, como Fe e Al. Diante disso, verificamos se estas impurezas alte-
rariam de alguma forma as propriedades eletronicas do grafeno. Para este estudo consideramos
as seguintes substituicoes: Feprq(1), Femg2), Fesil), Fesio), Almg), Alpmg2), Alsiy € Alsio).
Aqui temos uma possibilidade a mais para o sitio do Si, ou seja, a impureza pode estar na ca-
mada de Si0 mais proxima, sitio Si(2), ou mais afastada, sitio Si(1), do grafeno (figura 2.18).

Na tabela (2.8) mostramos os valores para o parametro de rede a, distancia dy entre o
grafeno e o plano basal do talco, e a energia de interacdo Ej, entre o talco e o grafeno, obtidos
com os programas SIESTA e VASP, para a supercélula 1:2. Os valores de E;, para o programa
SIESTA nao foram apresentados aqui por ndo ter sido possivel realizar a correcio de base [18].
Sem esta corregdo os valores de E;, indicam que o sistema ndo dopado apresenta uma energia de
ligacdo maior que o sistema dopado, onde o esperado seria o contrario, uma vez que o grafeno
fica mais proximo do talco devido a transferéncia de carga. Por outro lado, com o programa
VASP, podemos notar que a presenga do defeito faz com que o grafeno fique mais ligado ao

talco, reduzindo a distincia entre o talco e o grafeno. Este efeito é devido a transferéncia de
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carga entre o grafeno e o talco, ou seja, quanto maior a transferéncia de carga mais ligado
o sistema fica. Na tabela (2.9) mostramos os resultados para esta transferéncia de carga por
unidade de area (Ag/e)/A (carga de Voronoi (Apéndice B.3)) para as supercélulas 1:2 e 2:4.
Nela apresentamos também a concentragdo nominal média para cada supercélula. Podemos
notar que a carga em excesso no grafeno ndo acompanha a mudanca nominal na concentra¢io

do dopante.

Tabela 2.8 Resultados obtidos com os programas SIESTA e VASP, para uma supercélula 1:2. Parametro
de rede a (A), distancia d entre o grafeno e o plano basal da camada de talco (A), energia de ligacdo Ey

entre o grafeno e a camada de talco (J /m?).

SIESTA VASP

a do*| a do Ep
nao dopado | 5,15 3,23 | 5,08 3,14 0,28
Femey | 512 311|508 314 033
Femgay |54 311|508 3,17 043
Fegiq) 5,18 3,07 | 5,09 3,08 045
Fesipy | 517 290|508 297 057
Alpe(1) 5,15 2911509 2,87 0,67
Alpre(2) 5,16 2,90 | 5,09 2,88 0,67
Algic 5,17 3,02 5,08 2,99 0,66
Alsio) 5,15 2,88 (5,07 2,87 1,02

*Sem correcdo de base.

Nas figuras (2.20) e (2.21) mostramos as estruturas de bandas, por spin, para cada dopa-
gem, para as supercélulas 1:2 e 2:4. Aqui podemos notar que, assim como observado na figura
(2.15), a substituicdo Fey, introduz estados na regido que corresponde ao band gap do talco.
Comparando com a estrutura de bandas do caso sem dopagem (figura (2.19)), podemos ver que
esta dopagem ndo introduz uma transferéncia de carga significativa, enquanto que a substituicdo
Feg; produz uma dopagem tipo p (aceitador) no grafeno, como visto na tabela (2.9). As subs-
tituigdes Alys, € Alg; introduzem uma dopagem significativa no grafeno, sendo tipo n (doador)
para Al € tipo p (aceitador) para Alg;, tabela (2.9). Tal mecanismos de dopagem indireta por
defeito ndo € especifico do para a heteroestrutura talco/grafeno, mas também foi previsto em
estudos de heteroestruturas de grafeno/BN [59].

Na figura (2.22) mostramos as proje¢des na estrutura de bandas nos estados 3d do Fe e
2p do C, e na figura (2.23) temos as projecdes da estrutura de bandas nos estados 3p do Al e
2p do C, para a supercélula 2:4. Os estados que aparecem na regido correspondendo ao gap do

talco sao os estados 3d do d4tomo de Fe. Ja os estados 2p do C s@o os tnicos presentes no ponto
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Tabela 2.9 Concentragdo nominal média em 10%em™2, e carga em excesso ((Ag/e)/A < 0) ou falta

((Ag/e)/A>0) (10%em™2) no grafeno, para as supercélulas 1:2 e 2:4.
SIESTA VASP
Supercélula 1:2 2:4 1:2

Concentragdo | 4,4 1,1 4,5

nao dopado | 0,07 0,08 | 0,22
Fepg(1 0,04 0,07 | 0,20
Fepg) 0,04 0,07 | 0,19
Fegi) 0,49 049 | 0,82
Fegi2) 0,74 0,65 | 1,20
Alpgy -0,61 -0,39 | -1,00
Alpg) -0,61 -0,40 | -1,07

Alsiy 077 077 | 124
Alsi) 133 094 | 1,73
F F Fe, Al Al Al Al

CMe) 5i2) Me(l) M) sich) siQ)

EMen)

Energia (eV)

-10,0 o=
' KM I'T KM I'T KM I'T

Figura 2.20 Estrutura de bandas, por spin, para a supercélula 1:2 do sistema talco/grafeno com defeitos.
Estrutura de bandas para as substitui¢des Yx (X = Mg, Si; Y = Fe, Al). Spin majoritdrio em preto e

minoritdrio em vermelho. A linha tracejada representa o valor da energia de Fermi.

K préximo da energia de Fermi, indicando que a estrutura eletronica do grafeno estd sendo
preservada, a ndo ser pela dopagem para Feg;. No caso do Al, temos apenas a contribuicao dos
estados 2p do carbono na regido do gap do talco. Mesmo com a forte dopagem (tipo n para
Alyr € p para Alg;), o cone de Dirac € preservado na estrutura eletronica do grafeno.

Para entender o mecanismo de transferéncia de carga, podemos considerar dois subsiste-
mas, talco+impureza (figura (2.15)) e talco+grafeno (figura (2.19)), cada subsistema possuindo
seu respectivo potencial quimico y; € up. up € o potencial quimico do ponto de Dirac da hete-

roestrutura na auséncia do defeito e y; é o potencial quimico da impureza na monocamada de
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Figura 2.21 Estrutura de bandas, por spin, para a supercélula 2:4 do sistema talco/grafeno com defeitos.
Estrutura de bandas para as substituicdes Yx (X = Mg, Si; Y = Fe, Al). Spin majoritdrio em preto e

minoritdrio em vermelho. A linha tracejada representa o valor da energia de Fermi.

(a) (b) (©) (d) (e) () (2) (h)
SWA ZBSAVE 2 i\;{V"‘ y N [ ]
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Figura 2.22 Projecio para os estados 3d do Fe, em preto, e 2p do C, em vermelho. (a) e (b) Fepq(1), ()

e (d) Feumg2), () € () Fegj, (g) e (h) Feg;). Setas em azul indicam a componente de spin.

talco. Com a “junc@o” destes subsistemas, a diferenca entre yu; e up determinard a magnitude
e direc@o da transferéncia de carga, ou seja, se o grafeno terd excesso ou déficit de carga. Na
figura (2.24) temos o gréfico da carga por unidade de area ((Ag/e)/A) (tabela (2.9)), para o gra-
feno para a supercélula 2:4, em funcao de (u; — up). Nesta podemos ver como que os dopantes
mais efetivos, que produzem a maior transferéncia de carga, sdo o Alg; e Feg; como aceitadores
(i < up), € Alye como doador (u; > up). Estas transferéncias de carga ocorrem devido aos
grandes valores da diferenca |u; — upl|. Na figura (2.19e) podemos ver que o valor de up esta no
meio da regido do gap da monocamada de talco, enquanto que o valor de y; estd na banda de
condug@o para Aly, € na banda de valéncia para Alg; da monocamada de talco, figura (2.15).
Por outro lado, a impureza Fey, € um dopante menos efetivo devido ao pequeno valor da di-

ferenca (u; — up), quase degenerado e, praticamente, nao produz uma transferéncia de carga.
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Figura 2.23 Projecio para os estados 3p do Al, em preto, e 2p do C, em vermelho. (a) e (b) Alpe(1), (C)
e (d) Alpg), (e) e (f) Alsiq)y, (g) e (h) Algj). Setas em azul indicam a componente de spin.

(Agley/A (10" em™)
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Figura 2.24 Carga no grafeno (10'*cm™2) em fungdo de (u; — up), onde up é o potencial quimico do
elétron no ponto de Dirac da heteroestrutura na auséncia do defeito e y; é o potencial quimico do elétron

para a impureza isolada na monocamada de talco. A linha € apenas um guia do comportamento linear.

2.6 Conclusoes

Neste capitulo realizamos célculos por primeiros principios para estudar as propriedades
estruturais e mecanicas e eletronicas do talco, bem como heteroestruturas formadas deste com
o grafeno.

Para as propriedades mecanicas verificamos que o talco apresenta uma baixa energia de
coesdo (ou esfoliacio), e um baixo valor para a barreira de energia necessdria para iniciar um

deslizamento entre camadas, o que faz dele um material possivel de ser esfoliado mecanica-
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mente. Verificamos também o comportamento de uma monocamada sob tensdo uniaxial e
nossos resultados mostram que o talco apresenta uma resposta ndo-linear a tensao aplicada.
Comparado com o grafeno, o talco apresenta uma deformag@o maior para uma mesma tensao
aplicada, e que a tensdo maxima suportada por uma monocamada de talco € cerca de 28% me-
nor que a do grafeno na direc¢do zigzag e 8% na direcao armchair. Com relacdo a deformacdes
cilindricas, o talco apresenta um valor para rigidez a flexdo que € cerca de 30 vezes maior que
o os grafeno. Portanto, as monocamadas de talco sdo bastante rigidas, mas nio frageis, uma
vez que nenhum sinal de ruptura foi observado nos nanotubos na faixa de diametros utilizados
nos calculos. Uma caracteristica interessante das monocamadas de talco, esfoliada mecanica-
mente, € a presenca de dobras destas sobre ela mesma sem qualquer sinal de fratura aparente.
Um modelo foi elaborado para obter o perfil de altura destas dobras, como uma funcio das
vdrias propriedades mecanicas aqui estudadas. Os perfis de altura, obtidos através da parame-
trizagao feita com o programa VASP, apresentaram uma boa concordancia com valores medidos
experimentalmente.

Estudamos também a estrutura eletronica do talco e o efeito de impurezas. A estrutura
eletronica do talco, assim como sua monocamada, mostrou que ele é um isolante, com o gap
calculado de aproximadamente 5,3 eV. Realizamos cdlculos para dopagens por Fe ou Al, subs-
tituindo Mg ou Si. Os célculos de energia de formacao mostram que o Fe pode ser estdvel tanto
no sitio do Mg como no do Si, dependendo do ambiente quimico considerado, para cdlculos
realizados com o programa SIESTA. No caso do Al, este tem sempre como sitio mais favordvel
o sitio do Si. Para cdlculos feitos com o programa VASP, o sitio mais favoravel foi sempre o
do Si, independente do ambiente quimico, para os dois dopantes considerados (Fe e Al). A
estrutura eletrOnica destes sistemas mostra que o Fe introduz estados na regido do gap do talco,
e estes sdo os estados 3d do Fe. Para o Al o sistema fica dopado tipo n, para uma dopagem no
sitio do Mg, e tipo p, para o sitio do Si.

Por tltimo, fizemos cdlculos para uma heteroestrutura formada com talco e grafeno, sis-
tema talco/grafeno. Neste caso, verificamos que existe uma incompatibilidade entre os vetores
de rede do talco e do grafeno, e que apds a realizacdo dos célculos o talco fica comprimido,
enquanto o grafeno fica esticado. A estrutura eletronica deste sistema mostrou que o talco nao
altera as propriedades do grafeno proximo ao nivel de Fermi. Isto indica que o talco poderia
ser um bom substrato para o grafeno. Os efeitos de impurezas, presentes no talco, na estrutura
eletronica do grafeno também foram estudados. Impurezas de Al e Fe no sitio do silicio apare-
cem como dopantes tipo p mais efetivos, enquanto que impurezas de Al no sitio do magnésio
sdo dopantes tipo n. Por outro lado, impurezas de Fe sdo dopantes menos efetivos quando subs-
tituindo o Mg. Portanto, o grafeno seria naturalmente dopado se o talco, com estes tipos de

impurezas, fosse utilizado como substrato.
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CapiTuLo 3

Efeitos de stress uniaxial em MoS,_,Se,

3.1 Introducao

A obten¢do do grafeno, experimentalmente, [60] proporcionou novas possibilidades de
pesquisa em materiais bi-dimensionais (2D). Desde entdo, novos materiais 2D surgem a cada dia
com propriedades promissoras, dentre eles podemos citar os formados por metais de transi¢ao e
calcogénios (Tansition Metal Dichalcogenide (TMD)). Estes materiais sdo compostos da forma
MX;, onde M é um metal de transi¢do (por exemplo Mn, Mo e W), e X é um calcogénio, grupo
6A da tabela periddica, (S, Se e Te). As monocamadas destes materiais podem ser vistas como
uma rede 2D hexagonal dos d&tomos M entre duas redes hexagonais dos dtomos X, figura (3.1).
Neste material, ndo temos as hibridizacdes sp> como acontece com os dtomo de carbono (C)

no grafeno. Cada dtomo M faz seis ligacdes com os atomos X, enquanto cada dtomo X faz trés

3

Figura 3.1 Estrutura atdmica das monocamadas de MXj. Vista (a) superior e (b) lateral. Destacamos a

ligacdes com os dtomos M.

célula unitdria e os vetores da rede de Bravais @ e b (lal = II;I). Em preto temos o metal de transi¢cdo M, e

em amarelo temos o calcogénio X.

Da mesma forma que o grafeno, estes materiais podem ser produzidos por esfoliacao
mecanica [61, 62], quimica [63, 64], e por deposicdo quimica de vapor (Chemical Vapor De-
position (CVD)) [65, 66]. O dissulfeto de molibdénio, MoS,, é o mais estudado dos TMDs. O
MoS; e tem sua estrutura formada por camadas, que sdo ligadas por forcas de van der Waals
para formar o cristal (bulk). Suas camadas tem a estrutura mostrada na figura (3.1). A estrutura
eletronica do MoS; tem uma forte dependéncia com o nimero de camadas. O bulk tem um gap
indireto (I" — K) de aproximadamente 1,29 eV, enquanto sua monocamada tem um gap direto

(ponto K) de aproximadamente 1,90 eV [61]. Um outro TMD estudado é o MoSe,, que também
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apresenta um gap indireto para o bulk de 1,41 eV (I'— K), e um gap direto de 1,58 eV (ponto
K) para a monocamada [67].

Estudos recentes mostram que a estrutura eletronica do MoS; pode ser modificada por
dopagem quimica, substituindo 4tomos de S por outro calcogénio como o Se [68, 69], variando
sua concentracdo para formar ligas de MoSy(1—Seax, (0 < x < 1). Resultados experimentais
indicam que o gap varia de 1,85 eV (MoS;) a 1,54 (MoSe,), e que a distribui¢cdo de Se substi-
tuindo S € aleatdria [69].

Outros estudos também mostram que € possivel alterar a estrutura eletronica do MoS; e
MoSe; por meio da aplicacdo de strain [70-78]. Tais alteracdes vao desde uma mudanca de gap
direto para indireto, até uma transi¢do semicondutor-metal. Kumar et. al. mostram que strain
em MoX, (X =S, Se e Te), além de modular a estrutura eletronica, também produzem alteracdes
nas propriedades dielétricas. Garza et. al. [79] mostraram que € possivel aplicar uniaxial strain
de valores superiores a 10% de modo reversivel e ndao destrutivo em grafeno. Segundo os autores
deste trabalho, o método utilizado por eles também poderia ser aplicado em outros materiais
2D, como nitreto de boro e MoS,. Neste capitulo, estudamos os efeitos da aplicacdo de valores
elevados de stress uniaxial em monocamadas de MoS,, MoSe;, e ligas MoSSe (distribuicdo
aleatdria de 4&tomos de S e Se), e também estudamos os efeitos da temperatura nestes materiais

sob stress.

3.2 Metodologia aplicada

A metodologia empregada para obter os resultados estd baseada no formalismo de primei-
ros principios implementado no programa SIESTA [17]. Foi utilizado um conjunto de fungdes
de base double-{ complementada com orbitais de polarizacdo (DZP), dentro da aproximacgado
generalizada em termos do gradiente (GGA) [41], e também de uma aproximagao que inclui as
interacoes de van der Waals (vdW) [9], para o funcional de troca e correlagdo. O grid no espago
real é equivalente a uma funcdo de onda plana de energia de corte (MeshCutoff) de 450Ry.
Todas as geometrias foram otimizadas até que as componentes da forca em cada dtomo fossem
menores que 10 meV/A. As curvas de tensdo-deformacao (stress-strain) foram calculadas uti-
lizando dois métodos. No primeiro (método 1) método fixamos o stress como vinculo. Neste,
otimizamos as coordenadas atomicas e os vetores da rede utilizando um tensor alvo 0<Ta) como
vinculo. A otimizacdo de geometria é realizada considerando as coordenadas atdmicas e as
componentes dos vetores da rede como um conjunto de coordenadas generalizadas. As forgas
generalizadas associadas aos vetores de rede sdo as componentes do tensor de stress o, € 0
vinculo é imposto utilizando a diferenca ‘& — &, no processo de otimizacio das coordenadas

(no lugar de o). No segundo (método 2) método fixamos o strain. Neste, para cada estado
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de deformacdo, a célula € determinada de acordo com os vetores da rede deformada na direcao
de interesse, otimizando-se os vetores ao longo das dire¢des ortogonais. Também realizamos
simulagdes de dindmica molecular ab-initio a temperatura (empregando o termostato de Nose)
e stress constantes (empregando o método de Parrinello-Rahman), com um passo de tempo de
0,5 fs.

3.3 Stress uniaxial em MoX, (X =S, Se)

Antes de iniciarmos o estudo da aplicacdo de strain uniaxial em MoX, (X = S, Se), re-
alizamos célculos para o bulk e monocamada destes materiais. Para o bulk do MoS; e MoSe;
encontramos 0s parimetros aMoS2 =322 e gMoSe2 = 3 35 A e cMoS2 = 12,70 e cMoSe2 = 1321
A. Para as monocamadas encontramos a™?52 = 3,20 e aMoSe2 = 335 A, onde utilizamos o
pardmetro ¢ = 15,00 A a fim de manter a monocamada isolada. Na figura (3.2) mostramos a
estrutura de bandas do MoS, e MoSe; tanto para o bulk como para monocamada (ML). Nesta
figura podemos ver a transicdo do gap indireto no bulk para direto na monocamada. O gap
DFT-GGA obtido foi de 0,97 eV (I" — K) para o bulk e 1,69 eV para a monocamada (ponto K)
para o0 MoS,. Para o MoSe2 o gap DFT-GGA foi de 0,96 eV (I' — K) para o bulk e 1,44 eV

(ponto K) para a monocamada.

MOS2 - ML MoSe2 - ML
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Figura 3.2 Estrutura de bandas para o MoS; e MoSe; bulk e monocamada (ML).

Para o estudo da aplicacdo de strain uniaxial, as monocamadas de MoX; (X = S, Se) e
as ligas de MoSSe foram modeladas em uma supercélula 4x4. Na figura (3.3a), mostramos a
geometria da monocamada de MoX», e nas figuras (3.3b-e) mostramos as estruturas das ligas
de MoSSe. Na figura (3.3b) mostramos a liga MoSSe-zz, onde os atomos de Se estio dispostos

aos pares ao longo da direcdo zigzag, ou seja, cada dtomo de Se (S) fica exatamente sobre outro
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Figura 3.3 Geometria das monocamadas de MoXj,, (X = S, Se). (a) Vista superior e lateral. Em preto
temos os atomos de Mo, e em amarelo temos os atomos de S ou Se. Estrutura das ligas MoSSe: ordenada
zigzag (b) MoSSe-zz (c) e (d) MoSSe-zz*, desordenada com distribuicdo aleatdria para os dtomos S e
Se, MoSSe-d, e (e) uma outra estrutura com distribuicio aleatéria. Em preto, temos os dtomos de Mo,

em amarelo S, e em vermelho Se.

atomo de Se (S). Na figura (3.3c) mostramos a liga MoSSe-zz*, que € semelhante a configuragao
da figura (3.3b), mas com cada dtomo de Se (S) sobre um dtomo de S (Se). Na figura (3.3d)
mostramos a liga MoSSe-d, com uma distribui¢@o aleatdria para os atomos de S e Se, e na figura
(3.3e) mostramos um outro exemplo de uma liga com distribuicao aleatdria.

Na figura (3.4) mostramos as curvas stress-strain para os dois métodos, descritos na se¢ao
3.2, para 0 MoS;. Os resultados para o método 2, descrito no item anterior, mostram um bom
acordo com outros resultados da literatura [80]. Para um stress correspondente a um strain de
aproximadamente 3-4% (regime eldstico-linear), verificamos que o MoS, responde igualmente
ao stress aplicado nas duas direcdes, ou seja, 0 MoS; seria aproximadamente um material 2D
isotrépico para esta faixa de strain, com moédulo de Young EéVIDO S2 116,19 N/m (183,00 GPa).
A medida que aumentamos o stress, observamos o comportamento nao linear da curva stress-
strain, e surge a diferenga entre as duas dire¢des. Os valores maximos para a tensao de ruptura
do MoS; sdo de aproximadamente 10,0 N/m (strain de 0,17) para a direcdo zigzag, e 15,0 N/m
(strain de 0,28) para a dire¢cdo armchair mostram um bom acordo com os resultados experimen-
tais [80].

Os outros TMDs estudados também apresentam o comportamento descrito acima. Tanto
0 MoSe; com as ligas MoSSe respondem igualmente ao stress aplicado nas duas direcdes, para
a faixa de strain de 3-4%. As curvas stress-strain destes materiais apresentam comportamento
distintos a medida que o stress aumenta, ou seja, os materiais respondem de forma diferente ao
strain aplicado em cada dire¢c@o. Os curvas stress-strain (apenas para o método 1) para o MoSe;

e as ligas MoSSe estdo mostradas na figura (3.5), juntamente com a curva para o MoS, para
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Figura 3.4 Curvas de stress-strain obtidas pelos métodos 1 e 2 (vide se¢do 3.2) nas dire¢cOes zigzag e

armchair do MoS,.

comparacao. Os valores calculados para a tensdo de ruptura, e para a strain maxima suportado
por cada sistema, sao mostrados na tabela (3.1), bem como os valores do médulo de Young E>p
para a faixa de strain de 3-4%. Os resultados indicam que todos os sistemas aqui estudados se
deformam mais na direcdo armchair, apresentando um valor maior para o stress de ruptura, do

que na direcdo zigzag.
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Figura 3.5 Curvas de stress-strain as direcdes (a) zigzag e (b) armchair para o MoS;, MoSe,, e nas ligas
MoSSe-zz, MoSSe-zz* e MoSSe-d.

Para o método 1 os resultados mostram um bom acordo com o método 2, para o0 MoS,,
com excecdo de um efeito andmalo que aparece para o stress aplicado na dire¢do zigzag proximo
ao stress de ruptura. Neste caso, verificamos que ocorre uma reorientagdo da direcio zigzag
para armchair. Este efeito também ocorre nos outros materiais estudados, como observado nas
curvas stress-strain na direcdo zigzag para MoSe; e ligas MoSSe-zz, MoSSe-zz* e MoSSe-d,
figura (3.5a).
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Tabela 3.1 Valores para a tensao de ruptura. Os valores de o»p e Expestdao em N/m.

02D £ Exp

zz | 9,56 0,175
MoS, 116,19
ac | 14,74 0,269

zz | 7,61 0,170
MoSe, 100,43
ac | 12,95 0,287

zz | 8,62 0,178
MoSSe-zz 107,56
ac | 13,11 0,259

zz | 8,56 0,179
MoSSe-zz* 105,12
ac | 13,30 0,256

zz | 853 0,176
MoSSe-d 107,81
ac | 13,42 0,268

Este efeito anomalo, a dizer, a reorientag¢do da direcao zigzag para armchair, estd mostrado
na figura (3.6), onde aplicamos stress na estrutura ndo deformada (figura (3.6a)), e obtemos
como resultado final a estrutura deformada com a mudanga da direcdo zigzag para armchair
(figura (3.6b)). Esta reorientacdo ocorre entre os valores o € 0> da tensdo aplicada que estao

mostrados na tabela (3.2).

: (¥
VY'Y o
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Figura 3.6 Reorientacio da direcdo zigzag para armchair para o stress aplicado nos materiais MoS,

MoSe,, e nas ligas MoSSe-zz, MoSSe-zz* e MoSSe-d. (a) Estrutura ndo deformada, (b) estrutura final

da monocamada deformada com a direcdo zigzag reorientada para armchair.

Para entender melhor o que acontece na estrutura, analisamos a evolucdo da estrutura
durante o processo de otimizacdo. Na figura (3.7) apresentamos algumas imagens da estrutura
durante a otimizagdo das coordenadas. O sistema comeca com a aplicacao do stress na estrutura
ndo deformada (figura (3.7a)), em seguida o sistema alcanca a deformac¢do maxima (figura
(3.7b)), antes da ruptura. Na sequéncia a estrutura passa por um “estado intermediario” (figura
(3.7¢)), uma espécie de rede quadrada que ndo apresenta mais a distincdo entre as dire¢des
zigzag e armchair. Na figura (3.7d) mostramos o sistema logo apds o “estado intermedidrio”,
mostrando que agora a dire¢do do stress aplicado € armchair, e ndo mais zigzag. Por fim temos

a estrutura apds a reorientacdo (figura (3.7¢)), com o stress sendo aplicado na dire¢do armchair.
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Tabela 3.2 Valores de tensdo entre os quais ocorrem a reorientacdo dos sistemas estudados. Os valores

de o estdo em N/m.

Estrutura o &1 o) &
MoS; 9,01 0,144 | 10,29 0,947
MoSe, 7,37 0,143 | 9,00 0,952

MoSSe-zz | 8,06 0,136 | 9,01 0,930
MoSSe-zz* | 8,08 0,141 | 8,92 0,924
MoSSe-d 811 0,142 | 8,78 0,922
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Figura 3.7 Deformacdo uniaxial na dire¢do zigzag para o MoS;. (a) Sem deformacgdo, (b) maxima
deformacdo suportada, (c) estado de deformacdo intermedidrio entre as direcdes zigzag e armchair, (d)
inicio da deformacdo na dire¢ao armchair, (e) resultado final com a dire¢do zigzag reorientada para a

armchair.

Para verificarmos se este comportamento ocorre em situacdes de temperatura diferente de
zero, realizamos simula¢des de dinAmica molecular ab-initio. Para estes calculos, a monoca-
mada de MoS; foi modelada por uma supercélula 8x8. A dinamica foi realizada a temperatura
e stress (tensdo o) constantes, empregando o termostato de Nos¢ e o método de Parrinello-
Rahman (Apéndice A). Na figura (3.8) mostramos imagens da dindmica molecular ab-initio
para o MoS; em alguns instantes de tempo, mostrando o processo de reorienta¢do da estrutura.
O processo de reorientagdo ocorre em trés passos. Primeiramente vemos a formacgdo do “es-
tado intermedidrio” (t = 0,23 ps), semelhante a uma rede quadrada, semelhante a observada na
otimizacdo da geometria, em algumas regides da estrutura. Em seguida vemos a formacao de
uma faixa de “estados intermedidrios”, como uma linha de defeitos estendidos (t = 0,29 ps).
Por altimo vemos novamente a formagdo, em algumas regides, da rede quadrada (t = 0,83 ps).
A partir de t = 0,95 ps os sistema continua com a deformacao, porém na direcdo armchair. O
“estado intermedidrio”, observado durante a dindmica molecular ab-initio e a otimizacdo da
estrutura, se assemelha as linhas de defeitos observados, experimentalmente, por Wang et. al.
[81] e Zhou et. al. [82]. Este comportamento foi observado para uma determinada faixa de

temperatura (T) e stress (o), e depende da combinacdo deles. Se aumentamos T, a reorientagao
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¢ observada para valores de o menores. Por outro lado, se aumentamos o, precisamos de uma

temperatura mais baixa para observar o efeito.

t=0.0 ps
rYYYY

Figura 3.8 Dinamica molecular a temperatura e stress constantes. Em destaque, cor vermelha, temos o

“estado intermedidrio” da estrutura, rede quadrada.

3.4 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos os resultados da aplicac@o de stress uniaxial em monocama-
das de MoS,, MoSe,, e ligas MoSSe. Os resultados mostram que as curvas stress-strain para o
MoS; estdo em bom acordo com resultados da literatura. Para pequenas deformacdes (strain de
3-4%) temos, aproximadamente, um material 2D isotrépico e o valor maximo do stress supor-
tado pelo MoS; foi de 10,0 N/m para a dire¢do zigzag e de 15,0 N/m para a dire¢do armchair.
Também observamos um comportamento anomalo resultante de aplicacdo de stress na dire¢ao
zigzag, proximo ao valor do stress de ruptura. Este comportamento ndo € exclusivo do MoS;
e aparece também no MoSe; e nas ligas MoSSe. Tal comportamento caracteriza-se pela reori-
entagdo da direcdo zigzag para armchair. No caso do MoS,, realizamos calculos de dindmica
molecular ab-initio para uma situacdo de temperatura e stress constantes. Nossos resultados

mostram que, de fato, ocorrem fendmenos desta natureza em determinadas faixas de T e .
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Consideracoes Finais

Nesta tese, estudamos as propriedades estruturais, mecanicas e eletronicas do talco, bem
com o efeito de stress uniaxial em MoS;, MoSe; e ligas de MoSSe. O estudo das propriedades
estruturais € mecanicas do talco foram feitos em colaboragdo com os Professores Bernardo
Neves (UFMG) e Ana Paula Barboza (UFOP), experimentais.

Estudamos as propriedades estruturais do talco, através de implementacdes da teoria do
funcional da densidade, e verificamos a importancia de se utilizar funcionais de troca e correla-
cdo que incluam interagdes de van de Waals. Determinamos a energia de coesao, e verificamos
que esta apresenta valores baixos, o que torna o material possivel de ser esfoliado mecanica-
mente, assim como grafite, hBN e outros. Célculos para a barreira de deslizamento mostram,
mais uma vez, que as camadas interagem fracamente. Também verificamos que este material
apresenta uma resposta ndo-linear a aplicacio de stress uniaxial e, quando comparado com o
grafeno, apresenta uma tensdo de ruptura cerca de 28% menor na direcao zigzag e 8% dire-
cdo armchair. Para deformacdes cilindricas, este se mostrou bastante rigido, cerca de 30 vezes
mais rigido do que o grafeno. Estas propriedades mostram que as monocamadas de talco sao
bastantes rigidas, mas nao frageis. Isto € observado experimentalmente na formacao de dobras
sem qualquer sinal de fratura aparente. As propriedades eletronicas mostram que o talco € um
isolante, e que a presenca de impurezas podem reduzir seu gap ou mesmo dopé-lo tipo p ou n.
A formacdo de heteroestruturas talco/grafeno também foi estudada. Os resultados mostraram
que o talco sem impurezas ndo produz qualquer alteragdo nas propriedades do grafeno. Porém,
a presenga de impurezas na monocamada de talco pode produzir forte dopagem no grafeno,
tanto do tipo p como do tipo n.

No trabalho sobre stress uniaxial em calcogenetos de molibdénio, estudamos o comporta-
mento de monocamadas de MoS;, MoSe; e ligas MoSSe sob stress uniaxial de valores elevados,
préximos ao limite de ruptura. Os resultados mostram que todos os sistemas estudados apresen-
tam uma resposta linear e iguais nas dire¢des zigzag e armchair para a faixa de strain de 3 a 4%.
Para valores maiores de strain, estes materiais apresentam diferentes respostas entre as duas di-
recoes e se deformam mais na direcdo armchair, apresentando maiores valores para a tensdo de

ruptura. Todos os sistemas apresentaram também um efeito andmalo quando aplicamos stress
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na direcdo zigzag préximo ao limite de ruptura. Este efeito é caracterizado pele reorientagao
da direcdo zigzag para armchair. Este comportamento também foi observado em célculos de
dindmica molecular ab-initio a temperatura e tensdo fixas, e foi observado para um determinada
faixa de valores de temperatura e tensao.

O estudo das propriedades do talco abriu novas possibilidades de estudo, principalmente
em colaboracdo tedrico-experimental. Uma delas foi a formagdo de heteroestruturas com o
grafeno. Este trabalho permitiu a colaboracdo com o grupo do Professor Leonardo Cristiano
Campos (UFMG), que produzem dispositivos com grafeno depositado sobre talco. Os resul-
tados obtidos pelo grupo experimental indicam que o grafeno fica fortemente dopado tipo p
nestes dispositivos. Este resultado estd compativel com a dopagem que observamos nas he-
teroestruturas talco/grafeno onde o talco se encontra dopado por aluminio no sitio do silicio,
Alg;.

Um outro estudo em andamento € a interagao de amodnia com a o grafeno depositado sobre
talco. Este trabalho estdo sendo feito em colaborag@o com o grupo do Professor Rodrigo Gribel
Lacerda (UFMG), onde sdo feitos dispositivos que podem ser utilizados como sensores para
detectar a presenca de amonia no ambiente. Nossos resultados iniciais indicam que a presenca
do talco reduz a energia de ligacdo, entre a amonia e o sistema, em aproximadamente 40 meV.

Um terceiro trabalho, que se encontra em fase inicial, € o estudo de propriedades vibracio-
nais de monocamadas de talco. Este estudo € feito em colaboracdo com a pés-doutoranda Ingrid
Barcelos (UFMG), os estudantes de doutorado Alisson Cadore ¢ Edrian Mania (UFMG) e os

Pesquisadores Francisco Maia e Raul Freitas (LNLS - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron).
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APENDICE A

Dinamica Molecular Ab-Initio - AIMD

Uma técnica muito utilizada para obter a evolugdo temporal de sistemas de matéra con-
densada é a Dindmica Molecular Ab-Initio (do inglés Ab-Initio Molecular Dynamics - AIMD).
Essencialmente faz-se a integracdo numérica da equacgdo diferencial que expressa a segunda lei
de Newton. A integracdo das equagdes de Newton, considerando a energia constante, fornece o
ensemble microcandnico (NVE). Contudo, a utiliza¢do de outros ensembles, NVT (candnico)
e/ou NPT, pode ser necessdria. Alguns métodos para controlar a temperatura e/ou pressao foram
desenvolvidos. Entre eles podemos citar o método do termostato de Nosé [83] e do barostato
de Andersen [84] (ensemble can6nico ou NVT) e Parrinello-Rahman [85, 86] (ensemble NPT).

A.1 Termostato de Nosé

Nosé [83] propos, em 1984, uma maneira de acoplar-se o sistema a um banho térmico para
que a temperatura pudesse ser fixada, e o ensemble candnico descrito. Este método consiste em
introduzir um grau de liberdade adicional através de uma nova varidvel s e seu momento conju-
gado pg, que atua como um sistema externo no sistema fisico de N particulas, com coordenadas
q;, massa m; e energia potencial ¢(q’).

Neste método, introduzimos varidveis virtuais, que sao relacionadas as varidveis reais por

qQ = q (A.1)

p| = % (A2)
dt

dr = —. (A.3)
S

A velocidade real também € escrita através do fator de escala

’

a4
dar

9 q
4 _ 9 A4
Sat (A4)

O hamiltoniano do sistema estendido de particulas e a varidvel s em termos das varidveis

virtuais € postulado como:

2 2
pi Py
H= + +— +gkTIns, A5
szisz $@)+ 55+ gkT Ins (A.5)
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onde: pg € o momento conjugado de s; Q € um parametro de dimensao de massa e se comporta
como tal para a varidvel s; k é a constante de Boltzmann; 7 € a temperatura externa e g € o
numero de graus de liberdade do sistema fisico.

Assumindo que o formalismo hamiltoniano possa ser aplicado, as equa¢des do movimento

sdo:
dq; OH  p;
dai _ OH _ Bi_ A6
dt api  m;s? (&.6)
dpi _ _OH __9¢ (A7)
d — dq  Oq; '
ds 0H p;
R - = —, A.8
i~ op 0 (A8)
2
p.
[Zi 12 _ng)
dps _ OH _\ M (A9)
d —  ds s ’

A funcdo particdo para N particulas idénticas € obtida por integragdo da fungao distribui-

cdo de equilibrio p(x1, x3,...) sobre todo o espacgo de fase.

1
NN fdxl fdxz...p(xl,xz,...), (A.10)

onde h € a constante de Planck e x; € a coordenada generalizada (o fator constante de Z serd

7 =

omitido a partir de agora). Pode ser mostrado também que o hamiltoniano total da eq.(A.5) é
conservado. Dessa forma, esse método produz um ensemble microcandnico, e a fun¢do dis-

tribui¢do € escrita como 6(H — E); d(x) € a funcdo delta de Dirac. Para simplificar a seguinte

notacdo serd usada: dp = dp1dp;...dpn.dq = dqi1dq>...dqn, € Ho(p,q) = > ; zpi + ¢(q). Com
-
isso a fung¢do parti¢do serd l

2
Z:fdpsfdsfdpqué[Ho(g,q)+§—é+nglns—E]. (A11)

As coordenadas virtuais sdo transformadas para as varidveis reais p; = p;/s, q; = p;. O elemento

de volume sera dpdq = s*Ndp’dq’. Obtemos

Z:fdpsfdp’qu'fds(swé

Devido ao argumento da funcio delta ter apenas um tnico zero na varidvel s, podemos usar a
relag@o o[ f(s)] = 6(s—s0)/f’(s0), onde so € o zero de f(s). Obtemos

1 ’ ’ 3N+1 ’ p%
gk_T dpsfdp qu fds(s 5(s—exp{—(Ho(p,q)+E—E)/ng}))
! exp{(3Ng+1)E/kT}fdpsexp{—(3Ng+1)p§/2QkT}

gkT
X f dp’ f dq’exp{—(SN;1)H0(p’,q')/kT}. (A.13)

2
HO(P’,q')+§—é+nglns—E]). (A.12)

Z
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Se escolhemos g = 3N + 1, a fungdo parti¢ao do sistema estendido € equivalente a do sistema

fisico no ensemble candnico exceto por um fator constante:

Z=C f dp’ f dq’exp(—Ho(p',q)/kT). (A.14)

A.2 Ensemble a temperatura e pressao constantes (ensemble NPT)

Agora descreveremos o ensemble NPT. Este pode ser obtido a partir de uma extensdo do
ensemble candnico. Aqui usamos a formulagdo apresentada por Andersen [84], mas a extensdo
para uma forma generalizada de pressao constante proposta por Parrinello e Rahman também
pode ser obtido [85, 86].

No ensemble NPT, as varidveis virtuais estdo relacionada as variaveis reais através do

fator de escala V!/3 e escalando o tempo por s (V é o volume da célula),

q = V'iq, (A.15)
r Pi

dt
i = —. (A.17)

S
Os valores das componentes das coordenadas escaladas q; sdo limitadas ao intervalo de O até 1.

O hamiltoniano sera
2 p2
- Z V1/3 2 +p(V'7q) + L 20 =~ +gkTIns+ — W +PeyV, (A.18)

onde p, é o momento conjugado de V, W é a massa para o movimento de V, e P, € a pressdao
externa.
Supondo novamente que o formalismo hamiltoniano possa ser aplicado, as equacgdes do

movimento sio:
dai _ OH __p

_OH_ B A.19
dr ap;  mV23s2 (A-19)
i _ OH_ 00 _ 9 (A.20)
dt dq; dq;  oq
ds _ OH _ps (A21)
dt ops QO
2
p;
2i 5 —8kT
s A22
dt “9s s ’ ( )
dv oH p,
v _ _ by A23
dt op, W ( )
2
0
miV23s2  ag i
by _ i Y p,.. (A.24)

dt k1%
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A funcao distribui¢do de equilibrio é obtida da mesma forma que no caso anterior (en-
2

semble NVT). Definindo Hy(p,q) = >; B

Gy . Entao
fdpvdefdpsfdsfdpqu
p;
><5(Ho(v1 - VBg+ L Q+nglns+ 2W+Pex,V E) (A.25)

As equacdes de transformacoes (A.15), (A.16) e (A.17) conduzem a

fdpvfdpsdefdpqufds

3N ps
o| H +— +gkTI +
( o(p’.q") 20 A T

= cJan [ fav fa [aa

N
><exz9( ( - )(Ho(p q)+§é zp‘;,

= defdp qu exp( ( )(Ho(p q )+Pex,V)/kT) (A.26)

A.3 Comentarios sobre Q e W

Z

— + PoyV — E)

+ PoyiV — E)/kT)

Agora que ja temos o formalismo necessdrio, devemos implementar as equacdes de mo-
vimento (A.6)-(A.9) ou (A.19)-(A.24). Porém, temos o problema de determinagdo da massa de
Nosé Q e da massa de Parrinello-Rahman W. Di Tolla e Ronchetti [87] examinaram o método
de Nosé para um intervalo grande do pardmetro Q, que descreve o acoplamento do sistema e o
banho térmico. Eles concluiram que o valor apropriado de Q deveria ser:

2gQkT
W2

0= , (A.27)

onde k € a constante de Boltzmann, T a temperatura, gp € o nimero de graus de liberdade, e w
¢ a frequéncia mecanica caracteristica do material a ser estudado.

A massa W determina o tempo de relaxagdo para recuperagdo de um desequilibrio entre
a pressdo externa e o stress interno. Andersen [84] sugere escolher W de tal forma que o tempo
de relaxacdo seja da mesma ordem da magnitude de L/v, onde L é o comprimento do sistema e
v a velocidade do som no material. Isto remove a arbitrariedade na escolha de W e faz o célculo

mais realistico.
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Métodos de Analise de Carga

B.1 Analise de Mulliken

A andlise populacional de Mulliken € a mais antiga e a mais conhecida defini¢do de carga
atomica. Desenvolvido por Mulliken [88], este método se baseia na teoria dos orbitais mole-
culares, onde as fun¢des de onda moleculares i; sao expandidas numa combinagdo linear de
orbitais atbmicos ¢ ;, equagio (1.19).

A densidade eletronica total pode ser escrita em termos dos orbitais atdmicos como

n(@ = Z nilyil*

l
Z niCCiid i
Bl

D Didi (B.1)
Jl

onde Dj; = Z,-niC’;l.C ;i sdo os elementos da matriz densidade. Integrando a equacdo (B.1) obte-

mos o numero total de elétrons

N = f n(P)dr
DS (B.2)
gl

onde S j; = f ¢j¢1d? ¢ a integral de sobreposic@o entre os orbitais. Entdo a carga de Mulliken
serd dada pela soma dos elementos da diagonal da matriz densidade DS, que € a contribui¢ao

de cada orbital atdbmico, com a metade da populacio de sobreposicao entre os orbitais
1
Qj:Djijj+EZ(Dijjk-i-ijSkj), (B.3)
k#j

e o nimero total de elétrons no 4tomo € dado pela soma das populagdes para todos os orbitais,
Natomo = X(jeatomoy @j» € @ carga liquida serd g = Zuiomo — Natomo> ONde Zyromo € a carga do

nucleo.
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B.2 Método de Hirshfeld

O método proposto por Hirshfeld [89] estd baseado na densidade eletronica. Neste, defini-
se uma densidade eletronica de uma “promolécula” (pro-molecule em inglés), que é a soma

sobre a densidade atdbmica do estado fundamental (usualmente uma média esférica)
pl’ro(r) — Zp?témica, (B4)
i

e uma funcdo peso dada por

p?témica(r)
Wl'(r) = W (BS)
A carga atdmica de Hirshfeld € obtida subtraindo a integral da densidade de carga associ-

ada com o dtomo da correspondente carga atdmica

qf‘]irshfeld = Zi- le‘(r)meI(r)dr,

= - f wi(r)p®/ (r)dr. (B.6)
Onde assumimos que
o pi(r ) pro
Z;= f p—l’m(r)p (r)dr (B.7)

epdef :pmol(r) _pprO(r)'

B.3 Meétodo de Voronoi

O chamado método de Voronoi proposto em [90], assim como o método de Hirshfeld,
também estd baseado na densidade eletronica. Neste método o particionamento da densidade
é feito através de células de Voronoi'. Com isso cada dominio atémico fica definido como
Poliedros de Voronoi do dtomo, e a integracdo espacial da densidade eletronica € feita dentro

destes dominios. Para isso usa-se a a deformacdo da densidade

pf = p(r) - pPr(v). (B.8)

Entdo a carga atdbmica de Voronoi fica definida como

quronoi - _ fwlyoron()i(r)pdef(r)dr’ (B.9)

ICélulas de Voronoi: http://www.inf.ufsc.br/patrec/intro.html


http://www.inf.ufsc.br/ patrec/intro.html
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onde a integral € feita sobra a i-ésima célula de Voronoi, e

WVoronoi(r) —

1

1 ,ser € célula de Voronoi i,
(B.10)

0 ,ser ¢ célula de Voronoi i.

Tanto para o método de Hirshfeld, como Voronoi, temos que se g; < 0 o dtomo ficou

negativamente carregado, e se g; > 0 ficou positivamente carregado.
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Teoremas de Hohenberg-Hohn

Demonstracdo. Teorema 1

Suponha que existam dois potenciais externos diferentes v e vy

ot € Vo (€ que diferem por

mais de uma constante), e que produzam a mesma densidade n(7). Estes conduzem a dois ha-
miltonianos, HV e H®, e duas funcdes de onda diferentes, ¥ e ¥ com a mesma densidade
do estado fundamental no(7.). Desde que Y@ n3o é o estado fundamental de A (e que pd

ndo é o estado fundamental de H®) temos
ED = <\P(1)|Ifl(1)|\y(1)> < (\P(Z)|Ifl(1)|\y(2)>’
E® = <\P(2)|ﬁ(2)|\y(2)> < (‘P(l)|IfI(2)|‘I’(1)).
Somando e subtraindo A® no lado direito da primeira equacio e A" na segunda temos
ED  g@ 4 <\Il(2)|[f](1) _ 151(2)|\IJ(2)>’
E? < EO L @@g@ _ fOpgO)y,
Como os hamiltonianos diferem apenas nos potencias, pode-se mostrar que
1 2 N
EW < E@+ f [Veu () = Ve (Plno(PdF,

E® < ED4 f V@) - VI @n(Pdr.

Somando estas duas expressoes chegamos a EV) + E@ < E@ + ED o que é contraditério.
Portanto ndo podem existir dois potencias distintos que fornecem a mesma densidade do estado

fundamental. Logo a densidade determina unicamente o potencial. O

Demonstracdo. Teorema 2
O teorema 1 nos permite escrever a energia de um estado qualquer (que ndo seja o estado

fundamental) como funcional da densidade

E[n] = (PnlTee+ VeelPInl) + (P[] Ver P11
E[n] = Fn]+{¥[n]|Veul¥nl), (C.1)

onde F[n] = Tee[n] + Vee[n] é um funcional universal, pois independe do sistema em questdo.

Para o estado fundamental a energia é dada por:

Elnol = Flnol + (¥o|Vex o). (C.2)
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Aplicando o teorema variacional, com E escrito como funcional de ¥

E[WYy] < E[Y]
WolTee + Veel ¥o) + (Pol Vel Yo) < (P|T e+ Ve V) + (¥ Vet ¥)
Flnol +(¥olVexl¥0) < Fln]+(¥|Vex¥)
E[ng] < El[nl. (C.3)

Portanto, se o funcional F[n] é conhecido, minimizando-se a energia total do sistema com

relacdo a densidade n(7) encontramos a energia e a densidade do estado fundamental. O
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