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RESUMO

A fronteira que separava o ramo da fisica de materiais com espessuras atémicas foi que-
brada em 2004 quando pela primeira vez se isolou cristais de grafeno, sendo a relevancia
desta descoberta reconhecida pela comunidade cientifica através da entrega de um prémio
Nobel aos cientistas envolvidos. A incidéncia de artigos a estudar as suas propriedades
mostrou desde logo a esperanca que existe na sua aplicagdo futura em tecnologias revoluci-
ondrias e possibilitou a descoberta de outros materiais bidimensionais que tém vindo a ser
estudados nos tltimos anos. O desenvolvimento das técnicas experimentais que permitem
obter este tipo de materiais tornou imperativo o estudo aprofundado das suas propriedades
intrinsecas ou conjugadas com outros materiais do mesmo tipo em estruturas denominadas
de Van der Waals.

O nitreto de boro bidimensional, também conhecido como grafeno branco, é um dos
materiais que possui propriedades que podem complementar o grafeno em dispositivos
electrénicos previstos para as proximas geragdes. Muitas das propriedades mais interessan-
tes deste material prendem-se com a existéncia de defeitos na sua rede cristalina, pelo que
se torna légico o estudo destes defeitos e das propriedades que estes possibilitam.

Através de calculos de primeiros principios é possivel juntar o conhecimento a experién-
cia e é desta forma que, através de calculos baseados na teoria do funcional da densidade,
se observaram as alteracdes na estrutura electrénica do nitreto de boro bidimensional ori-
ginadas por defeitos na sua rede cristalina. Pretende-se posteriormente aliar este estudo
tedrico a resultados experimentais, nomeadamente utilizando o espectro de perda de ener-
gia de electrdes junto da borda (ELNES) e dessa forma caracterizar amostras relativamente
aos defeitos existentes na sua rede.

Do ponto de vista tedrico €, também, importante obter modelos efectivos das bandas
interessantes do material para que se possam estudar as suas propriedades electrénicas e
Opticas e prever as suas potencialidades. Através da aproximagdo do electrdo fortemente
ligado deduziu-se um modelo efectivo das bandas de valéncia e condugao junto do ponto
K do nitreto de boro bidimensional, onde a dispersdo é parabdlica, que concorda com os
resultados obtidos através dos célculos de primeiros principios feitos.

Para concluir resta salientar que os resultados obtidos pelos célculos de primeiros princi-
pios revelaram diferengas significativas na estrutura electrénica da rede com e sem defeitos
0 que, em principio, deverd permitir diferenciar o tipo de defeito existente na amostra.
O modelo efectivo das bandas, devido a sua concordancia com os resultados DFT, pode

também ser utilizado para estudar interessantes propriedades deste material.



ABSTRACT

The frontier that separated the branch of physics from materials with atomic thickness was
broken in 2004 when graphene crystals were isolated for the first time. The relevance of this
discovery was recognized by the scientific community through the award of a Nobel Prize
to the scientists involved. The incidence of articles studying their properties has already
shown the hope that exists in their future application in revolutionary technologies and has
enabled the discovery of other two-dimensional materials that have been studied in recent
years. The development of the experimental techniques to obtain this type of materials
made it imperative to study in depth their intrinsic properties or conjugated with other
materials of the same type in structures called Van der Waals.

Two-dimensional boron nitride, also known as white graphene, is one of the materials
that has properties that can complement graphene in electronic devices which are predicted
to exist in the next generations. Many of the most interesting properties of this material
are related to the existence of defects in its crystalline lattice, so it becomes logical to study
these defects and the properties they enable.

Through first principles studies it is possible to combine knowledge with experience and,
this way, based on the density functional theory (DFT), the changes in the electronic struc-
ture of the two-dimensional boron nitride originated by defects in its crystalline network
are studied. It is intended to ally this theoretical study to experimental results, namely
using the electron energy loss near edge spectrum (ELNES) and thus characterize samples
with respect to defects in their network.

From the theoretical point of view, it is also important to obtain effective models of the in-
teresting bands of the material so that their electronic and optical properties can be studied
and their potentialities predicted. An effective model of the valence and conduction bands
near the K-point of the two-dimensional boron nitride, where the dispersion is parabolic,
agrees with the results obtained by the calculations of first principles made.

Finally, it should be pointed out that the results obtained by the first principles calcu-
lations showed significant differences in the electronic structure of the network with and
without defects which, in principle, should make it possible to differentiate the type of de-
fect in the sample. The effective band model, due to its agreement with DFT results, can
also be used to study interesting properties of this material.
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INTRODUCAO

1.1 MATERIAIS BIDIMENSIONAIS: UMA NOVA ERA DA Fisica

O estudo de monocamadas de nitreto de boro hexagonal enquadra-se no ramo da fisica
que estuda os materiais bidimensionais. Este tipo de materiais ndo despertou o interesse da
comunidade cientifica durante muitos anos. No entanto, recentemente, com o isolamento
de uma folha de grafeno o paradigma mudou e o ntimero de publica¢des cresceu. Os
estudos comegaram pelo grafeno mas rapidamente se expandiu para outros materiais com
estruturas semelhantes.

Grafeno é o nome que foi atribuido a uma monocamada plana de dtomos de carbono
agregados numa rede do tipo favo de mel, como se encontra esquematizado na parte supe-
rior da figura 1 e pode ser obtido através da grafite que é a sua forma em multicamadas,
como se pode ver na parte inferior da figura 1. Antes do seu isolamento pensava-se que
os materiais deste tipo, com apenas duas dimensdes, ndo deveriam existir. Segundo o te-
orema de Mermin-Wagner, as flutua¢des térmicas destroem a ordem de longo alcance em
cristais bidimensionais [21]. Esta afirmacdo foi sustentada por diversos fisicos, como Lan-
dau [22], que consideraram que tal tipo de materiais seriam termodinamicamente instaveis
a temperaturas finitas [23]. Estas instabilidades resultam de flutua¢des térmicas pelo que
desaparecem a temperatura nula. Na realidade, mesmo a temperaturas finitas é possivel
negligenciar estas flutuac¢des térmicas se o tamanho do cristal for reduzido [24].

Foi em 2004 que se conseguiu pela primeira vez obter uma monocamada de grafite e
se mostrou que, além de estavel, este material possuia incriveis propriedades como cristal
[25]. Nesta altura deu-se uma enorme revolugdo dentro da fisica da matéria condensada,
abrindo portas a um novo ramo de investigacdo a nanoescala (a escala de distancia inte-
ratémica tipica dos materiais sélidos sdo as décimas de nanémetros). Este novo ramo da
fisica focou-se, nos primeiros tempos, no estudo do grafeno proporcionando uma avalanche
de publicag¢des de trabalhos tedricos e experimentais efectuados sobre este novo material.
O principal foco de investigacdo experimental era a producdo de amostras de grafeno de
alta qualidade em diferentes tipos de substratos e a sua caracterizagdo, de forma a tornar

possivel, posteriormente, a sua aplicacdo em larga escala na industria nanotecnolégica.



1.1. Materiais bidimensionais: uma nova era da fisica

Figura 1: Esquema da rede cristalina do grafeno em cima. A rede consiste num plano de dtomos de
carbono que se organizam numa rede hexagonal que faz lembrar a estrutura de um favo
de mel, daf advém o nome da rede favo de mel. Em baixo um esquema da estrutura da
grafite de onde pode ser obtido o grafeno. Adaptado de [1].

Com o inicio da investigagdo experimental sobre o grafeno surgiu a diivida relativamente
ao namero de camadas que o material pode ter e as suas propriedades serem aproximadas
ao grafeno e ndo a grafite. Foi estabelecido que filmes com uma espessura menor que
dez dtomos de carbono poderiam ser considerados grafeno [2]. Este pressuposto baseou-se
em cdlculos do diagrama de bandas de filmes finos com um niimero variavel de camadas,
utilizando a aproximagio do electrdo fortemente ligado. A medida que o ntimero de ca-
madas aumenta surge uma terceira banda electrénica no hiato entre a banda de valéncia
e conducdo, tipica da grafite e inexistente no grafeno. No gréfico da figura 2 encontra-se
representada a diferenca entre 0 méximo e minimo dessa terceira banda electrénica em fun-
¢do do ntimero de camadas utilizadas para o calculo e o limite da grafite. Para um ntiimero
de camadas superior a 10, a diferenga entre o material e a grafite é inferior a 10%, pelo
que deixa fazer sentido considerar-se como sendo grafeno os materiais com esse nimero

de camadas.
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Figura 2: Diferenca entre o tltimo e o primeiro niveis de energia da terceira banda electrénica pre-
sente na grafite e inexistente no grafeno em fun¢do do nimero de camadas de atomos de
carbono. A linha a cheio representa o limite da grafite. Este grafico foi produzido a partir
de um calculo da estrutura de bandas utilizando a aproximagdo do electrdo fortemente
ligado. A partir de 10 camadas a diferenca entre o material e a grafite é inferior a 10% [2].

1.1.1  Propriedades do Grafeno

As propriedades que fizeram deste material um objecto de intenso estudo na tltima década
foram a sua mobilidade electrénica (2.5 x 10° cm?V~!s~! [26]) muito superior a dos semi-
conductores comuns como, por exemplo, o arseneto de galio, GaAs, (6000 cm?V~!s71), o
seu médulo de Young (1 TPa [27]) comparavel com o do ago (210 TPa), a sua elevada con-
ductividade térmica (3000 W mK~! [28]) quando comparada com outros materiais como,
por exemplo, o silicio (150 W mK~1)), a sua absorcao 6ptica baixa (2.3% [29]) que torna este
material transparente, impermeabilidade a qualquer gas [30], habilidade de aguentar den-
sidades de corrente mais altas que o cobre [31] e, ainda, o facto de poder ser funcionalizado
quimicamente [32], isto é, quimicamente é possivel abrir o hiato energético entre as duas
bandas electrénicas do material. Todas estas propriedades fazem com que este material te-
nha sido apelidado de miracle material, mas estas caracteristicas foram obtidas, apenas, para
as amostras de melhor qualidade produzidas em laboratério. Espera-se que num futuro
proximo seja possivel controlar a tal ponto o crescimento dos filmes de grafeno de forma

a obter todas estas caracteristicas de alta performance em amostras produzidas a nivel in-
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dustrial e nessa altura serd possivel aplicar o grafeno nos dispositivos que utilizamos no
dia-a-dia.

Apesar de todo o potencial de aplicagdes deste material, existem alguns dispositivos nos
quais o grafeno ndo é passivel de ser aplicado, como sdo exemplos os dispositivos para
a tecnologia MOSFET e os dispositivos opto-electronicos. Estes dispositivos necessitam da
existéncia de um hiato energético dptico entre as bandas de valéncia e conducdo do material
para o seu funcionamento. O grafeno ndo apresenta qualquer tipo de hiato energético no
seu diagrama de bandas electrénicas, como mostra a figura 3. Apesar de ser possivel, como
ja foi dito, obter um hiato energético artificial entre as bandas electrénicas do grafeno fun-
cionalizando quimicamente o filme fino, esse processo ndo é de todo o mais indicado visto
que faz com que se perca algumas das propriedades mais interessantes do material. Desta
forma, tem sido proposta a conjugagdo do grafeno com outros materiais bidimensionais

que possuem hiatos energéticos 6pticos na sua estrutura electrénica.

Figura 3: Diagrama de bandas electrénicas da rede do grafeno com énfase na dispersao cénica junto
do ponto K da rede reciproca do material. A banda de valéncia estd apresentada a azul
e a banda de condugdo estd apresentada a vermelho. Este grafico foi obtido nos calculos
efectuados neste trabalho e estd de acordo com a revisdo presente na bibliografia [3].

1.1.2  Materiais bidimensionais com hiato energético: o exemplo do h-BN

Ap6s a descoberta do grafeno, como ja foi dito, houve um enorme desenvolvimento na
investigacdo de materiais de duas dimensdes. Os mesmos fisicos que isolaram o grafeno

pela primeira vez, repetiram a sua técnica obtendo novos cristais bidimensionais, entre eles
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monocamadas de dissulfeto de molibdénio e de nitreto de boro hexagonal [5]. Estes mate-
riais, juntamente com a grafite, sdo largamente utilizados como lubrificantes sélidos, o que
requer alta estabilidade térmica e quimica, pelo que foram os primeiros a ser investigados
na sua forma bidimensional.

Mais tarde, em 2013, j4 tinham sido isolados uma série de materiais com duas dimensdes
e foi feita a uma tabela tentando agrupar os materiais conhecidos por familias, existindo a
familia dos materiais ndo metélicos (por exemplo o grafeno), a familia dos dicalcogenetos
de metais de transi¢do (por exemplo o dissulfeto de molibdénio) e a familia dos 6xidos de

metais (por exemplo o diéxido de titanio), como se pode ver na figura 4.

Familia h-BM i
grafeno g (Grafeno branco) BLY EllorosTaieng J SR
Dicalcogenetos metalicos: NbSe,,
Calcogenetos MaS,, WS,, MoSe,, WSe, Dicalcogenetos semico n_d uctores: MoTe,, NbS,, TiS;, NSe,, ...
2D WTe,, ZiS,, Zisey, ... Semicondutores por camadas: Gase,
GaTe, InSe, Bi5e;, ...

Hidrdxidos: Ni|{OH),,
Tipo perovskita: Eu{OH),

5 LaND,0y, Bi;Ti;01y, €a,TaTiOy, .
CR8CO8 Oy sRtEs TI0,, Mn0;, V,05, Ta0s, RUD,, ... RS S
camadas

Micas, BSCCO MoOy, WO,

Oxidos 2D
Outros

Figura 4: Biblioteca de materiais bidimensionais existente em 2013 de acordo com [4]. Com fundo
azul encontram-se os materiais que se provou serem estdveis as condi¢des ambiente, a
verde os materiais provavelmente estdveis no ar, a cor-de-rosa os materiais instdveis no ar
mas provavelmente estdveis num ambiente inerte e a cinzento materiais tridimensionais
que foram ja exfoliados até monocamadas.

Além dos materiais presentes na figura 4 foram, também, isolados o siliceno [33], germa-
neno [34], estaneno [35] e o fosforeno preto [36]. De notar que todos os semicondutores
bidimensionais conhecidos até hoje, exceptuando o grafeno, possuem um hiato energético
entre as bandas de valéncia e condugéo.

1.1.3 Estruturas de Van der Waals

As propriedades dos materiais constituidos por multicamadas variam de acordo ndo s6
com o nimero de camadas mas também com a forma como as camadas se estruturam de
forma a formar o cristal, como é o caso, por exemplo, da bicamada de grafeno [37]. Conside-
rando este principio, pode-se pensar em construir dispositivos compostos por camadas de
materiais bidimensionais de acordo com o seu propésito final. Desta forma surgiu um novo
campo de investigagdo que estuda a sobreposi¢do de camadas de materiais bidimensionais
formando umas heteroestruturas que foram apelidadas de Van der Waals [4], devido as li-
gacdes fracas entre as diferentes camadas. Na figura 5 encontra-se representado o principio
bésico de construgdo destas estruturas, que tal como a imagem sugere pode ser comparado
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a uma montagem de legos, sobrepondo cada camada de forma controlada e criando uma
estrutura completamente diferente das conhecidas.

o

:."eg- ?A’?‘ég}ﬁ;ﬂdﬂ” Graphens ! #
~ 3

Figura 5: Esquema de uma montagem de uma estrutura de Van der Waals comparada com uma
montagem de legos [4].

Pensa-se, entdo, ser possivel controlar esta construcdo de dispositivos com dimensdes de
dezenas de nanometros de tal forma que serd possivel funcionalizar cada heteroestrutura
especificamente para a aplicacdo pretendida [24]. Imagine-se, por exemplo, a construcdo de
uma heteroestrutura superconductora a temperatura ambiente que consistiria em camadas
de grafeno intercaladas com um material bidimensional dieléctrico, como é o caso do hBN.
Esta estrutura, representada na figura 6, seria superficialmente semelhante aos 6xidos de
cobre superconductores, mas com o aprefeicoamento das técnicas de crescimento das es-
truturas de Van der Waals poder-se-ia obter uma precisdo nanométrica, o que levaria a um
aumento substancial da temperatura critica, podendo obter-se um regime superconductor
a temperatura ambiente [4].
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Figura 6: Esquema de uma estrutura de Van der Waals que consiste num empilhamento de seis
bicamadas de grafeno e nitreto de boro intercaladas com uma respectiva imagem de mi-
croscopia de transmissdo de electrdes (TEM) [4].

1.1.4 Processos de sintese de materiais bidimensionais

Nos dias de hoje conhecem-se alguns métodos para obter experimentalmente este tipo
de materiais. Espera-se que no futuro o conhecimento dos processos de sintese destes
materiais seja tal que, dependendo do tipo de caracteristicas pretendidas, alguns métodos
possam ser preferidos em detrimento de outros. Podemos dividir os processos de sintese
em dois grupos. Quando os cristais sdo obtidos a partir de um material tridimensional
consideramos como sendo um método top-down. Quando se produzem cristais a partir de
deposicdo dos dtomos camada a camada consideramos um método bottom-up.

Para servir de exemplo escolhemos um método de cada grupo para ser descrito neste
trabalho. Por razdes histéricas o método top-down escolhido neste trabalho é a clivagem
micromecanica que foi a técnica utilizada aquando da primeira obtencdo de uma folha de
grafeno. Neste momento os métodos mais utilizados para obtengdo de cristais bidimensi-
onais sdo os métodos bottom-up onde se enquadram os métodos através de deposicdo por

vaporizagdo quimica (CVD), como é exemplo a técnica de Hot wall CVD.

Clivagem micromecdnica

Este método de sintese de materiais bidimensionais apareceu primeiramente com o grafeno.

Pelo que a descricdo deste processo sera baseada num processo de produgdo de grafeno

7



1.1. Materiais bidimensionais: uma nova era da fisica

por Novoselov et al, [5] mas pode ser de uma forma andloga aplicada a outros materiais
bidimensionais como é o caso do nitreto de boro hexagonal.

Esta técnica consiste em exfoliar um material tridimensional de elevada pureza e mo-
nocristalino, ou seja, a sua estrutura cristalina seja continua sem defeitos de fronteiras de
grdo, para que se possa isolar o material bidimensional pretendido. No caso do grafeno, o
material utilizado é a grafite pirolitica.

Através de técnicas de dry etching, produz-se uma espécie de mesas na superficie do
cristal com cerca de 5 ym de altura. Deposita-se por cima destas mesas um material foto-
resistente molhado e coloca-se num forno. Este passo permite que o material foto-resistente
adira as mesas tornando possivel posteriormente separa-las do resto do material.

Depois de separadas do resto do material, utiliza-se scotch tape (fita cola) repetidamente
de modo a reduzir a espessura do material preso ao material foto-resistente.

Quando se fica apenas com monocamadas presas ao material foto-resistente, mistura-se
em acetona, separando o material foto-resistente do material bidimensional que foi exfoli-
ado. Como o grafeno adere bastante bem a bolachas de silicio, esse serd o substrato para
o qual sdo transferidas as monocamadas de grafeno. Uma limpeza em propanol com ultra-
sons permite remover os flocos com mais de 10 nm de espessura.

Estes flocos de grafeno podem néo ser visiveis por imagens Opticas, mas através de mi-
croscopia por espalhamento de electrdes (SEM) sdo claramente visiveis, como mostra a
figura 7.

Figura 7: Imagens dos filmes de grafeno obtidos pelo processo de [5]. A esquerda uma imagem
6ptica onde ndo é possivel identificar o grafeno. A direita uma imagem SEM onde se pode
visualizar bem no centro da imagem uma monocamada de grafeno.
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Hot-wall CVD

Esta técnica de crescimento de filmes finos, que consiste numa montagem CVD dentro de
um tubo de silica aquecido, foi utilizada por Li et al [6] para crescer grafeno.

O primeiro passo é colocar uma folha de cobre com uma espessura entre 12.5 e 50 ym
dentro de um tubo de silica fundida e aquecé-lo até uma temperatura de aproximadamente
1000 °C. Este serd o substrato onde se depositard o material.

Para garantir um grau de pureza e cristalinidade elevado, retira-se o ar de dentro do tubo
e substitui-se por hidrogénio até uma pressao de 40 mTorr.

Depois de estabilizada a montagem, introduz-se CHy com uma corrente de 35 sccm
até uma pressdo maxima de 500 mTorr. Para finalizar este processo arrefece-se o forno
até a temperatura ambiente, obtendo-se um filme de cobre com uma camada de grafeno

depositada como mostra a figura 8.

D
glass

1cm
’

Cu + Graphene graphene

Figura 8: A esquerda fotografias de folhas de cobre com (baixo) e sem (cima) grafeno depositado. A
direita uma imagem de filmes de grafeno ap6s serem transferidos para um substracto de
silicio [6].

Depois de crescidos os filmes de grafeno sob um substrato de cobre é necessério transferi-
los para outro substrato conforme a aplicagdo pretendida, sendo que normalmente, o subs-
trato final é o silicio.

Utiliza-se um processo de wet etching que consiste em colocar as amostras numa solugao
de nitrato de ferro que dissolve o filme de cobre e coloca-se o substrato de silicio em
contacto com o filme de grafeno que imediatamente se agarra ao substrato, como mostra a
tigura 8.
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1.2 NITRETO DE BORO HEXAGONAL (H-BN)

Neste momento sdo conhecidas trés estruturas segundo as quais o nitreto de boro pode
cristalizar. Sdo elas a estrutura hexagonal (h-BN), a estrutura ctbica (c-BN) e a estrutura da
Wurtzite (w-BN), que estdo representadas na figura 9. Destas a tinica estdvel a temperatura

e pressdo ambiente é a estrutura hexagonal [38].

Rede hexagomal Rede Wurizite Rede cabica

y=120°

NN

Y
P BN

Figura 9: Esquema das diferentes redes segundo as quais o nitreto de boro cristaliza, sendo que a
rede hexagonal € a tnica estdvel a temperatura e pressdao ambiente.

a

De forma andloga a grafite, esta estrutura cristalina consiste em camadas de 4tomos, uni-
dos por ligagdes covalentes fortes, ligadas por forgas fracas de Van der Waals mantendo
a coesdo entre os diferentes planos [39]. Como neste material os &tomos constituintes sao
o boro e o azoto, as ligagdes intra planares sdo parcialmente iénicas, o que confere o seu
grande hiato energético comparativamente ao grafeno. Os valores para este hiato repor-
tados experimentalmente variam entre 3.6 e 7.1 eV, sendo que alguns artigos o reportam
como sendo directo e outros como indirecto [14].

A grande discrepancia entre valores obtidos para o hiato energético de nanoestruturas de
h-BN ¢ atribuida, além de a defeitos, ao tipo de empilhamento das camadas. Como mostra
a figura 10, as monocamadas de nitreto de boro hexagonal podem sobrepor-se segundo trés
formas de empilhamento possiveis, sendo a estrutura preferencial o empilhamento AA’ [7].
No entanto amostras obtidas a partir de esfoliacdo quimica mostram que é possivel obter
cristais bidimensionais com um empilhamento semelhante ao do grafeno (AB) [9] e alguns
autores sugerem mesmo que o empilhamento AB, cuja simetria de grupo é Dj,, é o mais

estavel para o nitreto de boro hexagonal [13].
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monolayer

AAii

Figura 10: Trés possiveis formas de empilhamento das camadas do nitreto de boro hexagonal repor-
tadas, sendo a forma preferencial o empilhamento AA’ [7].

Dependendo do empilhamento entre as camadas, o material apresenta diferentes estru-
turas electrénicas. Na figura 11 apresenta-se o diagrama de bandas para os trés tipos de
empilhamento de camadas de nitreto de boro reportados e representados na figura 10. Es-
tes diagramas foram obtidos através de calculos de primeiros principios para multicamadas
de h-BN [7].

A figura 12 apresenta o diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro
hexagonal e uma comparacdo com o grafeno. Como podemos ver para uma monocamada
o hiato energético entre as bandas de valéncia e condugédo é directo e situa-se no ponto K

da rede reciproca, sendo a dispersdo das bandas parabdlica.
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Figura 11: Estrutura de bandas de multicamadas de nitreto de boro hexagonal empilhadas de trés
formas diferentes representadas na figura 10 [7].
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Figura 12: Comparacdo entre a estrutura de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexa-

r

gonal e de uma monocamada de grafeno [8].

As principais propriedades deste material, apresentadas no diagrama da figura 13, in-
tensificam o interesse em utilizd-lo em muitas aplicagdes industriais. Por exemplo, a sua
alta forca de rotura dieléctrica, alta resistividade de volume, inércia quimica e estabilidade
a altas temperaturas permite a sua utilizacdo em revestimentos resistentes a oxidagao e a
altas temperaturas para aplicagdes aeroespaciais. Equipamentos hibridos com grafeno séo,
também, uma possibilidade devido a isomorfidade entre as duas redes, sendo a incompati-

bilidade de rede pequena, na ordem dos 1.7 % [40].

M

Principais propriedades de
monocamadas de h-BN

I

Alta forca
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dieléctrica

fa
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Figura 13: Principais propriedades do nitreto de boro hexagonal.
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Autores sugerem, também, que nanotubos de h-BN sdo néo citotéxicos, o que possibilita
a aplicacdo em dispositivos na 4rea da satide [41].

Outra aplicagdo potencial do h-BN é na area de detectores de neutrdes de estado sélido.
Detectores de neutrdes com eficiéncia de detecgdo aprimorada sdo altamente procurados
para uma variedade de aplicag¢des, incluindo deteccdo de materiais fisseis, terapia de neu-
troes, imagens médicas, o estudo de ciéncias de materiais, sondagem de estruturas de
proteinas e exploragdo de petréleo. Actualmente, a maior eficiéncia para a deteccdo de
materiais fisseis é realizada usando tubos de He-3 (tralphium). No entanto, os sistemas ba-
seados em tubos de He-3 sdo volumosos, dificeis de configurar, requerem operacdo em alta
tensdo e sdo dificeis de transportar via transporte aéreo, além da escassez significativa de
He-3 na terra. Assim, hd uma necessidade urgente de desenvolver detectores de neutrdes
de estado sélido. Medic¢oes experimentais em filmes de h-BN indicaram um coeficiente de
absor¢do de neutrdes térmicos de 0,00361 ym~!. Uma irradiacdo continua com um feixe
de neutrdes térmicos gerou uma consideravel resposta de corrente nos detectores de h-BN,
correspondendo a uma eficiéncia de conversao efectiva de aproximadamente 80% para os
neutrdes absorvidos. Estes resultados indicam que os semicondutores h-BN permitiriam o
desenvolvimento de detectores de neutrdes térmicos de estado sélido essencialmente ideais,
nos quais tanto a captura como a colecta de portadores sdo realizadas no mesmo semicon-
dutor h-BN. Estes detectores de estado sélido tém o potencial de substituir os detectores de
gas He-3, que enfrenta a questdo muito grave da escassez na terra [15, 42, 43].

Estas propriedades da rede do nitreto de boro hexagonal podem ser manipuladas através
da introdugdo de defeitos locais na rede do material. Nas proximas sec¢des sdo apresenta-
dos alguns defeitos reportados e discute-se as suas potencialidades e técnicas de caracteri-
zacao.

1.2.1 Forma e terminacdo de cristais em h-BN

Muitos artigos tém sido publicados de forma a perceber qual a terminacgdo preferencial
de filmes de nitreto de boro e estudar a possivel manipulagdo dessa mesma terminagao.
A terminacdo das redes hexagonais pode ser em zig-zag ou em armchair. Em zig-zag a
rede termina com uma linha de d&tomos de uma das espécies quimicas, enquanto que na
terminagdo armchair a linha de fronteira do cristal contém as duas espécies quimicas, como
se vé na figura 14. O tipo de terminagdo e a espécie de &tomo que termina a estrutura em
zig-zag pode influenciar a estrutura electrénica do material possibilitando o aparecimento
de estados localizados na sua estrutura.
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Figura 14: Esquema de uma bicamada de nitreto de boro com as duas possiveis terminagdes repre-
sentadas. A terminagédo lateral é denominada zig-zag e a terminagdo em cima e baixo é
denominada por armchair [9].

Os primeiros estudos de microscopia de transmissdo electrénica de alta resolugdo mostra-
ram uma peculiar forma triangular em nanoestruturas de nitreto de boro que nunca foram
observadas no grafeno. Esta forma triangular foi atribuida a terminagdes zig-zag em ato-
mos de azoto. Pensa-se que estes defeitos podem governar as propriedades electrénicas e
magnéticas dos sistemas constituidos por nitreto de boro hexagonal, pelo que é necessario
conhecer o mecanismo preciso de formagdo destes defeitos de forma a manipular as pro-
priedades de nanocamadas de nitreto de boro através da engenharia de irradiacao de feixe
de electrdes [10].

A fim de perceber o efeito do dano causado através de irradiacdo de um feixe de electrdes
em amostras de nitreto de boro hexagonal e o seu mecanismo de formagédo e evolugdo das
nanoestruturas, compararam-se imagens obtidas através de microscopia de transmissao
electrénica de alta resolugdo com resultados obtidos por cdlculos de primeiros principios
de dindmica molecular associados a um método Monte-Carlo cinético, como mostra a figura
15. As conclusdes retiradas por este trabalho sugerem que as energias limite para os dtomos
de boro e azoto serem ejectados da rede sdo diferentes e desta forma explica-se a formagao
das formas triangulares com terminagdo em atomos de azoto. A formacao e evolugdo destes
defeitos pode ser bem explicada pelo modelo utilizado, o que possibilita a utilizagdo desse
modelo para estudos posteriores de dindamica molecular de outro tipo de defeitos na rede
de h-BN. Esses novos estudos podem focar-se em utilizar ambientes ricos noutras espécies
possibilitanto o aparecimento de outros defeitos, nomeadamente a substitui¢do de dtomos

de boro ou azoto por atomos de carbono [10].
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Figura 15: Comparacdo entre os modelos Monte-Carlo associados a calculos DFT de dindmica mole-
cular com imagens obtidas por microscopia de transmissdo electrénica de alta resolugédo
em amostras de nitreto de boro sujeitas a irradiacdo de feixes de electrdes com diferentes
tensdes de aceleragdo, 80, 120 e 200 kV, da esquerda para a direita [10].

Foi reportado que o nitreto de boro tem tendéncia para formar nanoestruturas triangu-
lares com terminagdo em zig-zag por dtomos de azoto. No entanto, através de imagens de
microscopia de transmissdo electronica de alta resolugdo de amostras obtidas a partir de
esfoliagdo quimica sujeitas a uma irradiagdo de feixe de electrdes (com energia suficiente
para remover atomos de boro mas ndo de azoto) verificou-se ao longo do tempo uma evo-
lugdo dos defeitos, como mostra a figura 16. Para algumas amostras os defeitos evoluem
para padrdes triangulares com terminagdes zig-zag por dtomos de azoto como ja reportado
noutros estudos, enquanto que outras amostras mostram uma evolugdo para padrdes he-
xagonais que ao longo do tempo se ajustam de uma terminacdo puramente zig-zag para
uma terminacao armchair, o que prova a reconfiguracao estrutural das terminacdes durante

o processo de sputtering [9].
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

Figura 16: Imagens obtidas através de microscopia de transmissdo electrénica de alta resolugdo de
duas amostras de nitreto de boro obtidas por esfoliagdo quimica e sujeitas a irradiagdo
por feixe de electroes [9].

Outros trabalhos onde se produziu nitreto de boro hexagonal através de irradiacdo de
electrdes com energia controlada observaram-se defeitos em forma de tridngulos e as termi-

nagdes em zig-zag por dtomos de azoto [11], como mostra a figura 17.
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Figura 17: Imagens obtidas por microscopia de transmissdo electrénica de alta resolu¢do em amos-
tras de nitreto de boro sujeitas a irradiagdo de feixes de electrdes com tensdes de acelera-
¢ado de 120 kV [11].

1.2.2  Estruturas de fronteira entre grdos em h-BN

Alguns estudos mostraram que filmes produzidos através de métodos de deposigdo qui-
mica de vapores a baixa pressdo ou a pressdo atmosférica possuiam uma estrutura policris-
talina que proporciona as chamadas fronteiras de grdo. Estas estruturas sdo, usualmente,
deslocagoes entre duas redes cristalinas perfeitas e alteram as propriedades do material.
Em redes planares como é o caso do nitreto de boro, estas estruturas caracterizam-se pelas
figuras geométricas que os dtomos formam na zona da fronteira entre as duas redes. Para o
nitreto de boro previu-se através de estudos que o defeito mais estdvel (aquele com menos
energia) seria o par quadrado-octégono (4 18), no entanto experimentalmente existem mais

estudos a reportar o par pentagono-heptagono (5 |7), como mostra a figura 18.
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Figura 18: Esquema das estruturas de defeitos de fronteira de grdo encontradas e estudadas por

[12].

Com base nestas informagoes estudaram-se, através de calculos de primeiros principios,
estas duas estruturas e verificou-se que o hiato energético do material era diminuido na pre-
senca destes defeitos, como se pode observar pelos célculos de densidade de estados local
apresentado na figura 19. Estas previsdes tedricas foram comprovadas experimentalmente
através de medi¢des de microscopia de varrimento efeito tinel de resolucdo atémica (STM)
em amostras obtidas por deposicdo quimica de vapores em vacuo num substracto de cobre
e estdo, também, apresentadas na figura 19. Estes resultados permitem, além de reportar
diferencas na estrutura electrénica do nitreto de boro nas regides com este tipo defeitos,
manipular as suas propriedades electrénicas inerentes através de engenharia de fronteira

de grédo [12].
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Figura 19: (a) Espectro obtido através de STS de amostras com defeitos de fronteira de grado e (b)
LDOS obtidos por célculos DFT por [12].



1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

1.2.3 Defeitos dentro da rede do h-BN

A existéncia de defeitos na rede dos materiais influencia bastante as suas propriedades elec-
trénicas e Opticas. Apds a descoberta de magnetismo espontaneo em sistemas de carbono
puros elevou-se o interesse em estudar defeitos que consistem na substituicdo de dtomos
da rede por dtomos de carbono e, através de estudos de primeiros principios de dinamica
molecular, mostrou-se que estes sdo os defeitos mais estaveis para monocamadas de nitreto
de boro, sendo a remogdo dos atomos da rede atribuida ao processo de colisdo de electrdes
knock on [44].

A estabilidade de outros defeitos foi, também, considerada noutros trabalhos baseados
em célculos de primeiros principios. Na figura 20 encontram-se esquematizados os defeitos
da rede estudados por [20]. Os defeitos estudados sdo a substitui¢do de um dtomo de Boro
por um de Azoto (By) e vice-versa (Np), um buraco de Azoto (vy) e um buraco de Boro (V)
além da substituicdo de dtomos de boro e azoto por carbono (Cp, Cy, respectivamente).

Na tabela 1 encontram-se resumidos os resultados dos estudos da estabilidade dos de-
feitos apresentados na figura 20 para ambientes ricos em boro e ambientes ricos em azoto.
Estes resultados comprovam a estabilidade maior de defeitos de substituicdo de d&tomos da

rede por d4tomos de carbono.

Figura 20: Esquema da rede de nitreto de boro hexagonal com os seis defeitos da rede mais comuns
apresentados. Os circulos a laranja representam os atomos de boro, a azul os 4tomos de
azoto e a verde os 4tomos de carbono.

A substitui¢do de atomos de carbono por dtomos da rede perfeita origina estados mag-

néticos do tipo aceitador ou dador dentro do hiato das bandas [45].
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

Defeito % %
Ricoem N Rico em B
Ng 0.1 0.21
By 0.17 0.06
Cn 0.1 0.04
Cp 0.03 0.08
\%:! 0.15 0.21
UN 0.16 0.11

Tabela 1: Energias de formagdo em eV por dtomo de monocamadas de nitreto de boro com defeitos
para ambientes ricos em Azoto (N) ou ricos em Boro (B). Adaptado de [20]

Além de remocgdo ou substituicdo de dtomos da rede, existem ainda os defeitos provoca-
dos por absorc¢do de atomos a superficie (adsor¢do). Enquanto uma monocamada de h-BN
é ndo magnética com um hiato grande, quando se cobre essa camada com bastantes d&tomos
externos ela pode tornar-se magnetica metalica e até com estados meio metalicos. Quando
coberta com poucos dtomos externos a estrutura de bandas mantém-se bastante similar a
estrutura da rede perfeita, sendo estes defeitos considerados estados localizados ou estados
de ressonancia dentro da banda continua [45].

Todos estes estados originados através de impurezas locais que surgem dentro do hiato
electronico levam a interessantes propriedades electrénicas que proporcionam potenciais
aplicagdes electrénicas e Opticas para as monocamadas de h-BN. No entanto, do ponto
de vista experimental, a dificuldade em crescer este material com pardmetros controlados
tem sido um impedimento para a validagdo das suas propriedades fundamentais previstas
pelos célculos de primeiros principios reportados.

A fim de corrigir esta lacuna no conhecimento deste material e dos seus defeitos, mui-
tos estudos tém sido feitos aliando célculos tedricos de primeiros principios a evidéncias
experimentais para os validar [46].

Alguns autores focam-se em métodos de criagdo de defeitos em amostras de h-BN, suge-
rindo que defeitos de buracos de boro, Vg, podem ser criados através de bombardeamento
de ides mais energéticos devido a sua menor estabilidade comparativamente a outros de-
feitos, mostrando, também, que a interpretacdo das transigdes Opticas através pares dador
aceitador (DAP) ou quasi-DAP é consistente com as transi¢des estimuladas entre estados
de electrdes e buracos na rede de h-BN. Isto foi deduzido através das posi¢oes relativas dos

niveis energéticos a meio do hiato energético [47].
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)
1.2.4 Transigdes associadas a pares dador-aceitador em h-BN

Estudos experimentais, mostram que em cristais com nivel de cristalinidade alta de pe-
queno tamanho podem ser observados uma série de picos finos de emissdo acima de 5.77
eV, como mostra a figura 21, os quais através de comparagdes com estudos tedricos sdo as-
sociados a transi¢des de excitdes livres. Destes resultados deduz-se que exista uma grande
energia de ligacdo de excitdes da ordem dos 740 meV [13, 14].

Em amostras de h-BN crescidas epitaxialmente através de deposi¢do por vaporizagao qui-
mica de metais organicos (MOCVD) foram detectadas linhas de emissdo perto dos 5.5 e 5.3
eV sendo associadas a excitdes ligados ou presos e quasi pares de dador aceitador (q-DAP),
respectivamente. Outras linhas de emissdo largamente observadas experimentalmente sdo
na ordem dos 4.1 €V e sdo reportadas como transigdes DAP [15]. Na figura 21 encontram-se
apresentados os espectros de fotoluminescéncia de amostras crescidas sob diferentes fluxos
de amoénia, onde se pode observar a existéncia dos picos associados a DAP, a g-DAP e,

ainda, a excitdes ligados.
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Figura 21: Forga de oscilador dos estados exciténicos dentro do hiato e comparacdo do espectro de
absor¢do em fungdo da energia do fotdo obtido pelos cdlculos do artigo [13] e obtidos
experimentalmente por [14].

A fim de perceber o papel de defeitos relacionados com buracos de azoto nestas transi-
¢des DAP observadas, o grafico da figura 22 apresenta a intensidade do pico de emissdo
perto dos 4.1 €V em fungdo do fluxo aménia. E notério, a partir do gréfico, que o pico
decresce exponencialmente com o aumento do fluxo de aménia atribuindo-se, desta forma,
a transicdo DAP observada a niveis de energia originados por defeitos de buracos de azoto

ou substitui¢do de d4tomos de azoto por dtomos de carbono [15].
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Figura 22: Espectro de fotoluminescéncia de amostras obtidas por [15] sob diferentes fluxos de amo-
nia.

1.2.5 Emissdo de fotdes iinicos em h-BN

O conceito de fotdo existe had muito tempo, desde a sua utilizagdo para explicagdo do efeito
fotoelétrico, e a sua deteccdo experimental é também antiga. No entanto, apenas recen-
temente, apareceram os emissores de fotdes ou photon guns. Por definicdo denominamos
como emissor de fotdo tinico um material que emite apenas um fotdo a cada instante. A
este processo da-se o nome de antibunching, que pode ser originado de diversos mecanis-
mos, e que garante que a probabilidade de obter dois fotdes a0 mesmo tempo permanece
negligenciavel [48].

Experimentalmente, Hanbury Brown e Twiss sugeriram um método de detec¢do que con-
siste na medigdo da fungdo de autocorrelagdo em func¢do do tempo de atraso. Idealmente,
no caso da emissdo de um unico fotdo esta funcdo deve ser zero para um tempo de atraso
zero [49].

Com a vasta possibilidade de aplicagdes no mundo quantico deste tipo de materiais que
emitem um fotdo a cada instante a investigacdo permitiu que novos materiais sejam testados
para verificar se possuem este tipo de propriedades. Nestes novos materiais encaixam os
materiais bidimensionais, como é o caso dos dicalcogenetos de metais de transi¢do ou o
h-BN. A caracteristica que mais chamou a aten¢do no h-BN foi a sua emissdo a temperatura
ambiente que pode revolucionar esta drea. Esta emissao é associada a defeitos que originam
estados dentro do hiato energético do material e a sua emissdo de fotdes tnicos tem sido

reportado como a mais brilhante até ao momento [50].
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

Na figura 23 apresenta-se a fun¢do de autocorrelagdo medida através do método de Han-
bury e Twiss para uma amostra de h-BN bidimensional e para uma amostra de h-BN em
multi-camadas. Através dos dados do grafico verifica-se que a fun¢do de autocorrelagdo
a um tempo de atraso nulo curva para valores abaixo de 0.5, 0 que sugere uma grande
probabilidade de ter acontecido a emissdo de fotdo tnico em ambas as amostras [16]. O
quociente entre a linha de emissdo de fotdo tnico e a emissao total é denominada por factor
de Debye-Waller e d4 uma estimativa da relagdo entre o sinal e o ruido, sendo que para este
material os valores obtidos foram de 0.82 (dos valores mais altos para emissores quanticos).
O récio de emissdo de 4.2x10° contagens por segundo equivale ao maior brilho reportado
para um emissor quantico no espectro visivel e similar aos valores mais altos obtidos para

todo o espectro [16].
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Figura 23: Fungdo de autocorrelacdo para uma amostra de h-BN em mono e multi camadas obtida
por [16].

Através de comparagdo dos resultados experimentais com calculos DFT, os autores suge-
rem que o defeito presente nas amostras que exibiram a emissao de fotdes tinicos era Npvy,
isto é um buraco de azoto junto com uma substitui¢do de um boro por um azoto. A estabi-
lidade do defeito verificou-se ser maior para um material em multi-camadas e associou-se

a instabilidade em monocamadas ao contacto do defeito com o ambiente envolvente [16].

1.2.6  Caracterizagio de defeitos da rede em amostras de h-BN

Recentemente algumas publica¢des sugerem a caracterizagdo dos defeitos na rede de h-BN
através de técnicas de espectroscopia de transi¢des electrénicas de electrdes das camadas

mais interiores do 4tomo para estados ndo ocupados das bandas de condugdo. Dentro das
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

técnicas utilizadas experimentalmente para obter este espectro, as mais populares sdo a
espectroscopia de absorcdo de raios X e a espectroscopia de perda de energia de electrdes.
Aqui reportamos dois estudos efectuados em amostras de h-BN utilizando estas técnicas.
A fim de perceber os defeitos existentes nas amostras, os autores associam resultados ob-
tidos por célculos de primeiros principios a medigdes do espectro junto a borda de absorgao
de raios X (XANES). Na figura 24 encontra-se apresentada essa comparagdo entre espectros
de amostras obtidas experimentalmente de amostras tridimensionais e bidimensionais de
h-BN e resultados de célculos de primeiros principios com defeitos na rede. Através desta
comparagdo os autores concluiram que nas amostras produzidas estavam presentes defeitos
que consistiam num buraco de boro e trés hidrogénios no seu lugar (vg — H3), e substituigdo

de atomos de boro por carbono e azoto por oxigénio (Cp e Oy, respectivamente) [17].
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Figura 24: Comparacdo dos espectros obtidos experimentalmente com o calculo do tipo de defeitos
que os autores sugerem existirem nas amostras estudadas. A esquerda os picos referentes
aos adtomos de boro e a direita os picos referentes ao dtomo de azoto [17].

Este tipo de andlise é bastante poderosa do ponto de vista da quantificacdo relativa de
defeitos numa determinada amostra visto que pelas rela¢des entre intensidades dos picos é

possivel prever a quantidade de determinado defeito na amostra. No entanto ndo é possivel
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1.2. Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

perceber a localizagdo espacial dos defeitos. Para isso é bastante ttil a estrutura junto da
borda da perda de energia de electrdes (ELNES), cuja resolugdo atémica permite sondar a
espécie atomica de cada dtomo individual.

CCD counts (a.u.)

350 400 450 500
Energy loss (eV)
Figura 25: a) e b) sdo imagens de campo escuro anular de uma regido da amostra onde é possivel
identificar um defeito Vp representado esquematicamente em c). Em d) encontram-se

apresentados os espectros de perda de energia de electrdes junto da borda para trés
posicoes definidas em c) [18].

Para ilustrar esta técnica os autores utilizaram um p6 de h-BN obtido comercialmente e
descascaram essa amostra camada a camada com o uso de um microscépio electrénico de
varrimento em transmissao até obterem algumas regides de cristais de h-BN em monoca-
mada. Utilizando a técnica de imagem de campo escuro anular identificaram as posigdes
dos dtomos na rede e mostraram a existéncia de um defeito de buraco de boro (vg). Na
figura 25 mostram-se estas imagens obtidas por imagem de campo escuro anular e um es-
quema representativo da rede observada. Colocando a sonda de 0.1 nm por cima de cada

um dos dtomos de azoto identificados na figura 25 obtiveram trés diferentes espectros de
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1.3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

perda de energia de electrdes junto da borda (ELNES) onde é possivel ver que o dtomo
vizinho do defeito possui um pico extra em relagado aos restantes atomos de azoto [18].

O futuro desta técnica passa por associar espectros obtidos por célculos de primeiros
principios para defeitos especificos na rede a espectros obtidos experimentalmente, como

neste caso.

1.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Para descrever um sistema electrénico em mecanica quantica, utiliza-se uma func¢do de
onda electrénica, Y(7), a partir da qual podemos obter todas as suas propriedades electré-
nicas. Esta func¢do, de acordo com a teoria ndo relativista é obtida através da equagdo de
Schrodinger, que para um electrdo individual toma a seguinte forma

v . . .
T +V (@) | ¢ (F)=Ep(7), (1)

ondeh = % é a constante de Planck dividida por 27t, m é a massa do electrdo, V(7) é o

potencial ao qual o electrdo se encontra sujeito e §(7) é a funcdo de onda de um electrdo
individual. Nesta equagdo o primeiro termo da serve para descrever a energia cinética do
electrdo enquanto o segundo serve para descrever a energia potencial do electrdo.

A equagdo 1 é possivel de resolver analiticamente e a sua solugdo é conhecida para di-
versos potenciais a que o electrdo possa estar sujeito. Um exemplo de uma solugio a esta
equagdo é por exemplo um electrdo sujeito a um potencial nulo que é descrito por ondas
planas. No entanto, a medida que aumentamos o ntimero de electrdes no sistema a equagao
de Schrodinger vai-se tornando mais complexa até ao ponto em que se torna impossivel de
resolver analiticamente. No ambito da teoria de muitos corpos e para um sistema com um

nimero N de electrdes escrevemos a equagdo 1 como

N[ Pv?
Y\, HV () |+ UG | (7,7 ) = EY (P, ) (2)
i=1 i<j

onde U(7, 7}) € o termo que descreve a interacgdo de Coulomb entre os diferentes electroes
do sistema. Semelhante a equagao 1, nesta equagdo 2 o primeiro termo serve para descrever
a energia cinética de cada electrdo e o segundo termo o potencial externo a que este se
encontra sujeito. Se ignordssemos o termo da interaccdo entre os diferentes electrdes do
sistema, a equacdo 2 poderia ser convertida num conjunto de equagdes mais simples com
dependéncia em apenas uma varidvel cada. No entanto com adi¢do deste terceiro termo
que serve para descrever a interac¢do de Coulomb a equacdo 2 torna-se uma equagdo nio
separavel e impossivel de resolver analiticamente.
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1.3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

A solugdo para este problema da mecénica quéntica de sistemas com muitos electrdes
veio com a teoria do funcional de densidade (DFT). Esta teoria tem como objectivo simplifi-
car a equacgdo 2 através de algumas aproximagdes e pressupostos que a transformam numa
série de equagdes auto-consistentes. Dependendo da complexidade do sistema, a solugao
numérica destas equagdes pode ser obtida a custa de mais ou menos recursos computacio-
nais.

O primeiro pressuposto da teoria DFT é conhecido como o teorema de Hohenberg-Kohn e
afirma que a fun¢do de onda de um sistema complexo de muitos corpos pode ser descrita
unicamente pela densidade do sistema, n(7), a qual depende unicamente de uma varidvel
vectorial.

1.3.1 O teorema de Hohenberg-Kohn

Como foi dito anteriormente, o teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a fungdo de onda
de um sistema dependente de N varidveis vectoriais, ¥ (71, 72, ..., ¥y ), tem informacdo equi-
valente a contida na fun¢do da densidade do sistema, n(7¥), dependente de uma varidvel
vectorial. Isto é, existe um funcional da densidade universal, F [n(7)], independente do
potencial externo, V(7) , que permite definir a energia do estado fundamental do sistema

através da minimizagdo da seguinte equacgao [51]

E[n(®] = [ VOO +F )], 6)

onde
F[n] = (Y|T+U|¥),

é o valor médio da soma dos operadores T e U que se referem a energia cinética e ao
potencial de Coulomb, respectivamente.

Com base neste pressuposto de que a densidade do sistema contém toda a informagao
necessdria para descrever as suas propriedades, Kohn e Sham desenvolveram uma teoria
em que é pressuposto que existem umas quaisquer func¢des matematicas (diferentes das
fung¢des de onda do sistema) que multiplicadas ddo a densidade do sistema. Desta forma
propuseram um conjunto de equagdes que resolvidas de forma auto-consistente permitem

obter a densidade do sistema. A estas equagdes deu-se o nome de equagdes de Kohn-Sham.

1.3.2 As equagdes de Kohn-Sham

As equacgdes de Kohn-Sham foram estudadas no dmbito da teoria de Hohenberg-Kohn para
sistemas cuja densidade variava pouco ou para sistemas com grande densidade electrénica.

Para este tipo de sistemas estas aproximagdes podem ser consideradas exactas [52].
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1.3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

Comegamos por definir um potencial efectivo, V,¢(), definido a partir de um potencial
externo, V(7), de um potencial de Coulomb, U(7) e de um potencial para os termos de troca

e correlagdo, ps[n(7)]

Ver(7) = V(7) + U@) + pre[n(7)], (4)

onde
2

q nr') -
uw) = ~—dr’,
) 4rtey J |7 — 7|

onde g é a carga do electrdo, €y é a permitividade do vacuo e

dEt[n(7)]
dn(r)

Definido este potencial efectivo escrevemos a equacdo de Schrédinger como

,utc[n(?)] =

¢i (F) = Eig; (F) , (5)

2m

h2V2
[— + Ver(7)

sendo

N
n(@ = Y|y
i=1

Estas equagdes (4) e (5) devem ser resolvidas de uma forma auto-consistente de forma a
obter a solucdo para o estado fundamental do sistema. A partir de uma densidade de teste
calcula-se o potencial efectivo e depois de obter o segundo calcula-se a densidade. Este
processo repete-se até se obter uma convergéncia entre estas fun¢des. Nesta altura obtemos
a energia para o estado fundamental do sistema.

De salientar que as fung¢des de onda utilizadas nesta teoria para obter a densidade real do
sistema ndo sdo as fungdes de onda electrénicas reais. Sdo sim umas fun¢des matematicas
de uma varidvel que multiplicadas devolvem a densidade real do sistema. Utilizando as
fungdes de onda reais do sistema esta teoria ndo resultava porque néo seria possivel separar
a equacao (2) em equagdes de um electrdo (5).

Esta teoria necessita de uma fungdo para aproximar a energia de troca e correlagdo sendo
que a apresentada originalmente por Kohn-Sham foi mais tarde denominada como a aproxi-
magao local de densidade, dada por

ELPA[n()] ~ / n(Pereln (@1, ©)

onde €[n(7)] é a energia de troca e correlagdo por electrdo num gés electrénico uniforme

com densidade n(7).
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A medida que esta teoria foi estudada e desenvolvida surgiram novas aproximagdes
para este termo, sendo que a utilizada no dmbito deste trabalho é conhecida como uma

aproximacao de gradiente generalizado.

1.3.3 Aproximagio de gradiente generalizado

A diferenca fundamental entre os dois tipos de aproximagdo aqui apresentados assenta
no facto de que a aproximacgdo local de densidade é calculada dependendo apenas da
densidade em cada ponto do espago, ao passo que a aproximagdo do gradiente generalizado

utiliza o gradiente da densidade nesse ponto, como podemos ver na equacao (7)

ESCAI@] = [ fin), In(]ldr. )

Desta forma é possivel combater os problemas da primeira aproximagdo como a sobrees-
timagdo da energia de ligacdo entre moléculas e sélidos [53].
A aproximagdo utilizada neste trabalho é a deduzida por Perdew-Burke-Ernzerhof [54].

1.3.4 Método da base de ondas planas aumentadas linearizadas com orbitais locais (LAPW+LO)

Para resolver as equagdes auto-consistentes da teoria DFT é necessario escolher o tipo de
base, isto é o tipo de fungdes utilizadas para resolver as equagdes. Existem diferentes abor-
dagens a este problema, mas as mais utilizadas sdo as fun¢des de onda planas, sendo que
as zonas mais proximas dos ntcleos sdo aproximadas por pseudopotenciais. Estas abor-
dagens funcionam bastante bem e com um custo moderado de recursos computacionais
para tratar propriedades electrénicas relativas a electrdes afastados do nticleo. No entanto
se pretendermos estudar propriedades electrénicas cujos electrdes facilitadores sdo os das
camadas mais internas, estes tém de ser aproximados por fun¢des de onda em vez de pseu-
dopotenciais e para descrever correctamente os potenciais destes electrdes é necessario um
nimero muito elevado de ondas planas, o que requer um custo computacional enorme e
inacessivel na maior parte dos problemas.

Para colmatar esta dificuldade foram propostas diferentes técnicas que permitem o tra-
tamento com precisdo dos electrdes das bandas mais interiores. Estas técnicas sdo denomi-
nadas como célculos utilizando todos os electroes (all-electrons). O método utilizado neste
trabalho foi um desenvolvimento da teoria proposta por Slater denominada como método
das ondas planas aumentadas (APW) [55]. Esta teoria pressupde que o potencial ao qual
os electrdes se encontram sujeitos varia dependendo da regido onde estes se encontram.
Dividiu, entdo, o espago em duas regides: a zona do dtomo (em inglés Muffin-tin, MT),
delimitada por um raio, Ry, € uma zona entre os dtomos, intersticial. Na primeira zona
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1.3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

o potencial varia rapidamente e as fun¢des podem ser aproximadas por fungdes esféricas
relembrando as fungdes atémicas. Na segunda zona o potencial é quase constante e dessa
forma as fung¢des de onda que solucionam a equagdo de Schrodinger para um potencial
constante sdo as fung¢des de onda planas. A partir destas consideragdes escreve-se a fungao

de onda como

Q_% ZCG‘E‘ ‘ﬂ, ‘?‘> Ryt

Y (?) = ¢ . ’ ®)
IZ Apntty(r)Y1, (), |7|< Ryt

onde () é o volume da célula unitédria, ¢z e Ay, sdo coeficientes de expansédo, Y, sdo
harmonicos esféricos e u; € uma solugdo da equagdo radial

2
@ 1+1)

7 " +V(r)—E;| rui(r) =0,

sendo E; um pardmetro que descreve o valor préprio de energia para cada banda em cada
ponto k.

Zona intersticial

Figura 26: Esquema onde sdo representadas as duas areas distintas na aproximacdo da base de
ondas planas aumentadas. A zona centrada nos dtomos é denominada como zona dos
atomos (MT) e a zona entre 4tomos é denominada intersticial.

O primeiro problema deste método advém precisamente da escolha de E; como um para-
metro fixo e ndo um coeficiente variacional. Isto resulta numa equagéo secular com solugdes
ndo ortogonais entre si, 0 que resulta numa matriz nada trivial para resolver a equagdo. A
energia de cada banda em cada ponto k ndo pode ser obtida através de uma simples dia-
gonalizagdo, o que torna o cdlculo extremamente dispendioso em termos computacionais e
impossibilita o uso de potenciais simetrias do sistema.

Outro problema deste método consiste na dificuldade na extensao deste método para po-

tenciais cristalinos genéricos fora do ambito da aproximagdo de potenciais esféricos dentro
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1.3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

da regido proxima do dtomo. Para potenciais ndo esféricos, as orbitais atémicas experien-
ciam diferentes potenciais efectivos que podem ser estruturalmente diferentes da média
esférica utilizada para determinar a func¢do radial.

Ainda mais um problema deste método assenta no facto de para alguns valores de E;
a fungdo radial desvanece na fronteira entre as duas regides. Isto leva a grandes incerte-
zas numéricas no célculo e a uma incerteza na correcta avaliacdo dos valores préprios de
energia das bandas.

Devido a estes problemas foram vérias as modificagdes propostas a este método de forma
a resolvé-los. Uma dessas modificagbes é o método utilizado neste trabalho denominado
como o método das ondas planas aumentadas linearizadas. Neste método as fun¢des da
base e as suas derivadas sdo continuas através de um acoplamento entre uma fungédo radial
num E; fixo somada a sua derivada em relacao a E;.

As fungdes radiais sao, entdo, definidas exactamente da mesma forma como no método

de Slater sendo que as suas derivadas em relacdo a energia, 1;(r) = algg) sdo definidas
através da equagdo
2 11+1) .
—oat o TV =B rig(r) =ru(r),

no caso ndo relativista. Escrevemos as fun¢des de onda para este método como

Q*% ZCéei(é+E)'?l ’7’> Ryt
pH=y ¢ | . , ©)
ZZ [Alm”l(r) + B[mM](T)] Ylm(?)/ |7’|< RMT
,m

onde analogamente a Ay, By, sdo também coeficientes de expansao.

As exigéncias de continuidade deste método potenciam a resolugdo dos problemas do
método de ondas planas aumentadas mas com o custo do aumento do nimero de ondas
planas necessdrias para obter essas condi¢des. O método proposto para resolver este au-
mento foi a utilizacdo de orbitais locais para descrever a regido perto do atomo. Estas
orbitais locais sdo definidas apenas na regido perto do 4tomo e sdo nulas na zona intersti-
cial. Desta forma deixam de existir condi¢des extra para as ondas planas na regido entre os
atomos e dai leva a redugdo das ondas planas necessarias para a convergéncia do sistema.
Este esquema de orbitais locais pode ser implementado de uma forma simples num cédigo
que utiliza como fun¢des da base o método de ondas aumentadas linearizadas pelo que
torna estes dois métodos complementares para utilizagdo conforme a conveniéncia para o

célculo pretendido.
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1.4. Espectroscopia de perda de energia de electrdes

1.3.5 Programa Elk

O programa utilizado para os célculos de primeiros principios neste trabalho, Elk, é um pro-
grama DFT que utiliza todos os electrdes dos d&tomos, mesmo os das camadas mais internas.
Tornando-se uma ferramenta com um leque de aplica¢des mais vasto que outros programas
que utilizam pseudopotenciais para descrever os electrdes das camadas internas do d4tomos.
Como qualquer programa de célculos DFT, o objectivo primério do Elk é resolver as equa-
¢oes de Kohn Sham para os diferentes campos externos aplicados. Este processo é feito em
dois passos: primeiro resolve a equagdo variacional contendo apenas o campo eléctrico e o
potencial escalar, utilizando posteriormente a base obtida para resolver a segunda equacao
variacional contendo os campos magnéticos o vector potencial e o acoplamento spin-orbita.

Para correr um calculo com este programa utiliza-se um ficheiro de entrada constituido
por parametros chave como o tipo de calculo que se pretende, os vectores da rede real, o tipo
de 4tomos constituintes e a posi¢do dos mesmos. Os dtomos sdo definidos através de outros
ficheiros de entrada denominados de espécies onde se definem fun¢des que descrevem os
electrdes de cada camada. E possivel descrever os electrdes através de orbitais locais ou
através da solucdo da equagdo de Dirac. Os primeiros sdo considerados como sendo de
valéncia e os segundos como estando dentro do core. A dltima forma de defini¢do néo
permite que os electrdes entrem nos cdlculos a efectuar apés o ciclo de auto-consisténcia.
Desta forma, para cdlculos em que se consideram transi¢des de estados fundamentais é
necessario ter atengdo de alterar o ficheiro de espécie do a&tomo e modificar o tipo de fung¢des

utilizadas para os descrever.

] Ficheiros de entrada \ Parametros descritos ‘
Ficheiro de Defini¢do dos 4tomos e escolha de orbitais
espécie para descrever cada electrdo
Ficheiro de Parametros da rede, parametros computacionais,
rede posicdo dos atomos, célculos pretendidos

Tabela 2: Tabela com o resumo dos ficheiros necessarios para descrever um material e principais
parametros descritos.

1.4 ESPECTROSCOPIA DE PERDA DE ENERGIA DE ELECTROES

A espectroscopia de perda de energia de electrdes baseia-se na medigdo do espectro de
energia de um feixe de electrdes apds este atravessar a amostra. Experimentalmente isto
é conseguido através de microscopios de transmissdo electrénica conjugados com espectré-
metros que permitem a medi¢do da energia perdida pelos electrdes enquanto atravessam a
amostra. Neste momento a resolugdo destes espectrometros permite a medigao de décimas

de eV em aparelhos mais sofisticados. O feixe de electrdes é bastante fino e consegue atingir
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1.4. Espectroscopia de perda de energia de electrdes

valores na ordem dos angstrom tornando este experimento numa medigdo com resolugdo
atémica. Quando um electrdo é transmitido através de uma amostra este pode ser disperso
de forma eldstica ou ineldstica dependendo da diferenca de energia cinética sofrida. Atra-
vés do espectrometro separam-se os electrdes que perdem energia dos restantes, visto serem
estes os interessantes para o dmbito da experiéncia. Sdo os electrdes que perdem energia
ao passar pela amostra que possibilitam as transi¢des electrénicas dentro das bandas do
material.

O processo de perda de energia do electrdo tem origem em transicdes electronicas dentro
da amostra em estudo. Isto é, um electrdo com energia conhecida é direccionado para a
amostra e ao passar pela amostra a energia perdida deve ser associada a uma transigao entre
um estado ocupado e um estado ndo ocupado da estrutura electrénica do material. Devido
as diferencas de energia entre os estados de valéncia e os estados mais préximos do nticleo é
usual dividir este espectro em regides, sendo o espectro obtido pelas transi¢des dos estados
de valéncia denominado como espectro de baixa perda e o espectro obtido pelas transi¢des
dos estados mais perto do niicleo denominado como estrutura de perda de energia perto
da borda (ELNES). Neste trabalho o foco é direccionado para o dltimo, sendo que através
do conhecimento deste espectro do ponto de vista teérico e a resolugdo atémica da sonda,
este método permite como que uma impressdo digital da amostra, proporcionando uma
reconstrugao do ponto de vista tedrico da mesma [56, 57, 58].

1.4.1 Estrutura de perda de energia perto da borda (ELNES)

Como dito anteriormente esta estrutura é associada a transi¢des electrénicas de estados
ligados fortemente ao ntcleo para estados ndo ocupados das bandas de condugdo. Para
o caso de defini¢des de nomenclatura salienta-se que picos de energia relacionados com
transi¢des de orbitais s sdo descritas pela letra K e transi¢des de orbitais p sdo descritas
pela letra L. Este espectro funciona como uma impressdo digital da amostra em questdo
visto que através da posi¢do em energia do pico podemos associd-lo a um determinado
atomo porque as energias das orbitais mais préximas do ntcleo sdo caracteristicas de cada
elemento quimico. Além de identificar a espécie atémica esta técnica permite também
identificar defeitos na rede. Este é um processo relativamente recente que carece ainda
de uma biblioteca vasta que cubra todas as possibilidades de espectros relacionados com
defeitos [59]. Um dos pontos deste trabalho propde-se a estudar estruturas associadas a
defeitos na rede do nitreto de boro hexagonal e compara-las com as estruturas da rede
perfeita.
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1.4.2 Cdlculo do ELNES no programa ELK

Numa medic¢do do espectro de perda de energia de electrdes obtém-se a frac¢do de electrdes
que sdo espalhados num determinado angulo sélido, () tendo perdido uma energia, dE.
Esta secgdo eficaz diferencial parcial, d(dlﬁ, pode ser expressa através da parte imagindria
da fungdo dieléctrica, € [60],

do -1
J04E & Im [e(é‘,w)] . (10)

A parte imagindria da funcdo dieléctrica, €; descreve as transi¢des electrénicas reais e
pode ser escrita através da seguinte equagédo [61]

€i(f,E) = 4(7;;22 Z ’ <1,bg el c> ‘25 <E£ — Eqs — E) , (11)
nk

onde q é a carga do electrdo, () é o volume da célula unitéria, \gbg) e E7 sdo as fungdes e
energias do estado final, respectivamente e a soma sobre k é feita sobre toda a primeira
zona de Brillouin e todos os estados inocupados, 7.

De acordo com a equagdo 11 para o calculo do ELNES no programa ELK deve ter-se
em consideracdo o nimero de bandas vazias utilizadas e a correcta descrigdo dos estados

interiores do 4tomo através de orbitais locais.

1.4.3 Aproximagio Z+1

Como as fungdes de onda, |1/J£), e as energias, E/, dos estados finais sao obtidas a partir do
cdlculo da estrutura electrénica dos materiais, a sua descrigdo ndo é a mais exacta. Isto por-
que as energias e fungdes dos estados finais sofrem altera¢des quando um electrdo préximo
do ntcleo é ejectado para um estado mais afastado. Este efeito denomina-se como efeito
core-hole e muitos estudos ja foram efectuados sobre o assunto para descobrir a melhor
forma de descrever este efeito.

A aproximacdo para descrever este efeito mais utilizada e conhecida é a aproximagao
Z+1. Esta aproximacgdo é facil de entender se pensarmos na grandeza de energias que
intervém neste tipo de transi¢des dos estados mais fundamentais. Quando um electrdo de
uma orbital interior é excitado para um estado ndo ocupado o potencial a que os electrdes
mais afastados do ntcleo estdo sujeitos é alterado. Esta aproximacédo descreve esta alteragdo
através da introdugdo de uma carga positiva no ntcleo e, a fim de manter a neutralidade
do 4tomo, acrescenta-se um electrao de valéncia ao 4tomo.

Claro que a descrigdo ndo é exacta mas partindo do pressuposto que os electrdes mais

afastados do ntcleo serdo afectados por um potencial de screening e ndo por cada elec-
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trdo individualmente e que este potencial é bastante semelhante para o mesmo ntimero de
diferengas de carga, esta aproximagdo torna-se valida [19].

Baseado na comparacdo de resultados de célculos de primeiros principios com medi¢des
experimentais feito por [19], neste trabalho decidiu-se utilizar esta mesma aproximagdo
para considerar o efeito core-hole.

A direita da figura 27 estdo apresentados os resultados da comparacéo entre os célculos
do ELNES considerando ou nao o efeito e as medigdes experimentais. A esquerda da fi-
gura 27 encontra-se apresentado o resultado ndo tratado do célculo de primeiros principios
considerando o efeito. Como se pode observar existe um desvio de energias da ordem dos
100 eV. Este desvio existe porque utilizando a aproximagdo de acrescentar uma carga posi-
tiva ao ntcleo os estados mais interiores sofrem também uma alteragdo de energia e desta
forma o calculo do ELNES utiliza a energia errada destes estados. Como estes estados tém
uma energia constante dentro de toda a primeira zona de Brillouin o ajuste dos picos para

outros valores de energia é possivel.
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Figura 27: Grafico da estrutura de perda de energia perto do extremo (ELNES) publicado no artigo
(a direita) e presente nos exemplos do programa ELK (a esquerda) [19].
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2

CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS PARA UMA
MONOCAMADA DE H-BN

Este é o capitulo onde se pretende apresentar os resultados dos célculos de primeiros prin-
cipios que permitiram chegar ao resultado final para a estrutura de perda de energia por
electrdes perto da borda (ELNES).

Comegamos, como em qualquer cédigo DFT, por fazer um estudo de convergéncia em
determinados parametros chave do c6digo. Apés construir a célula unitdria do cristal utili-
zando as distancias obtidas pelo seu relaxamento em céalculos anteriores utilizando o pro-
grama Quantum espresso, estudou-se a sua convergéncia em relacdo ao tamanho da base de
ondas planas e ao ntimero de pontos k utilizados para definir a rede reciproca do cristal.

Como os cédigos DFT sdo preparados para funcionar com estruturas periddicas nas trés
dimensdes, no caso de cristais bidimensionais é necessario garantir que a interacgdo com a
imagem da célula unitaria proveniente de outra camada é minima e ndo afectara os calculos
seguintes dentro de uma resolugdo pretendida.

Posteriormente e ap6s a convergéncia destes parametros sdo apresentados e comparados
os resultados obtidos para as densidades de estados (DOS) de uma célula unitaria de uma
monocamada de h-BN, descrevendo os electrdes das camadas mais interiores através de
orbitais locais e através de fun¢des que os consideram dentro do nticleo atémico.

O diagrama de bandas do cristal é apresentado utilizando a descrigdo dos electrdes mais
préximos do nicleo através de orbitais locais e compara-se o hiato energético com os valores
existentes na literatura.

Para finalizar os calculos de propriedades electronicas de uma célula unitdria de uma
monocamada de h-BN, apresenta-se o espectro de perda de energia de electrdes junto da
borda (ELNES) com e sem a aproximagdo Z+1.

A fim de avaliar a influéncia de alguns defeitos da rede no ELNES, construi-se supercélu-
las de h-BN com e sem defeitos e estudou-se o ELNES para os dtomos vizinhos do defeito.
Estes graficos foram sempre comparados com a referéncia dos 4tomos de boro e azoto sem

defeitos nas proximidades.



2.1. Célula unitaria

2.1 CELULA UNITARIA

A rede cristalina de h-BN consiste em dtomos de azoto e boro intercalados dispostos se-
gundo uma simetria hexagonal, estando os d&tomos dos mesmos elementos quimicos distan-
ciados por uma distancia 2, como mostra a figura 28. A célula unitdria deste tipo de redes é
constituida por dois &tomos e o vector que define a posicdo do segundo em relagdo ao pri-
meiro é 5, = % (d1+dy),onde d; =a (?ﬁx + %ﬁy) ed)=a (@ﬁx — %ﬁy) sdo os vectores da
rede real e definem o deslocamento para as células unitarias seguintes, como é apresentado
no esquema da figura 28.

Figura 28: Esquema da rede real de h-BN onde sdo apresentados os vectores da rede real d; e d e
os vectores que definem a posi¢do dos primeiros vizinhos 41, 7 e J3.

A rede reciproca da rede hexagonal é também uma rede hexagonal rodada 90°. Na figura
29 pode ver-se o0 esquema desta rede reciproca onde sdo apresentados os vectores da rede
G1 e G; definidos a partir dos vectores da rede real. Além dos vectores da rede reciproca

sdo, também, apresentados os pontos de alta simetria da rede hexagonal I', K e M.
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Figura 29: Esquema da rede reciproca de h-BN onde sdo apresentados os vectores da rede reciproca
él e éz e os pontos de alta simetria da rede I', K e M.

Para efeitos de célculos de primeiros principios é necessdrio construir a rede esquema-
tizada na figura 28 no programa utilizado para os cdlculos DFT. Utilizando as defini¢des
dos vectores da rede real e a posi¢do dos d4tomos na célula unitdria definidos anteriormente
é criada a célula unitaria no programa Elk. Na figura 30 estd apresentada esta construgao
ilustrando 16 (4x4) células unitarias diferenciadas na imagem pelos paralelogramas. Na

primeira célula unitdria encontra-se a sombreado a chamada célula de Wigner-Seitz.

Figura 30: Esquema da rede de h-BN utilizada nos calculos DFT onde se encontra a célula de Wigner-
Seitz representada.

O parametro de rede a deve ser descoberto através da minimiza¢do da energia da rede,
sendo este estudo denominado de relaxamento da rede. No entanto, neste trabalho, esse
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relaxamento nao foi efectuado no programa Elk e foi utilizado o valor obtido anteriormente
pelos colegas Diogo Cunha, Pedro Cunha e Jodo Novo de a = 1.44914 A.

2.2 ESTUDOS DE CONVERGENCIA

A rede que se pretende estudar é bidimensional, como se vé pela figura 30. No entanto
o programa utilizado funciona através de redes periédicas no espago, sendo que a célula
unitdria construida se repete pelo espago nas coordenadas x, y, e z. O problema que ad-
vém desta periodicidade é a replicacdo da célula na coordenada z, perpendicular ao plano
representado na figura 30. Como ilustra a figura 31, a célula construida anteriormente é
na realidade, numa vista tridimensional constituida por diversas camadas ao contrdrio da

monocamada pretendida para estes estudos.

Figura 31: Esquema da rede de h-BN utilizada nos calculos DFT onde é demonstrada a natureza
tridimensional do material utilizado.

A forma encontrada para contornar este problema foi considerar uma distancia entre
camadas tal que as forgas de interacgdo entre os d4tomos se tornem negligencidveis e para
efeitos de resultados seja semelhante a utilizar uma monocamada isolada. Desta forma e
para estudar que distancia entre camadas é necessaria para que os efeitos das imagens em
z se tornem negligencidveis para os calculos foi feito um estudo de convergéncia para esta

distancia z. A figura 32 ilustra o modo como esta convergéncia foi efectuada.
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Figura 32: Esquema da rede de h-BN construida para estudar a convergéncia da coordenada z.

Como se observa na figura 32 fixou-se o tamanho da célula unitdria de forma a fixar a

posicdo da primeira camada para a sua imagem. Nos calculos deste trabalho utilizou-se

um tamanho de célula de 45 bohr e variou-se a distdncia entre a camada intermédia e a

primeira camada de 5 bohr a 22 bohr. Na figura 33 estd apresentada a energia total do

sistema para cada uma das posi¢des da camada intermédia.
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Figura 33: Grafico da convergéncia da energia total do sistema em fung¢do da distdncia a monoca-

mada seguinte.

Como se observa no gréfico da figura 33 a partir de uma distancia de 8 bohr a energia

total do sistema comeca a convergir. Isto quer dizer que a partir dessa distancia a interacgao
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entre camadas comega a ter um peso insignificante na estrutura das bandas ocupadas do
material. No entanto as bandas ndo ocupadas do material podem ainda nédo estar convergi-
das para uma distancia de 8 bohr.

No gréfico da figura 34 encontra-se apresentado o diagrama de bandas do material para
diferentes distdncias 8 monocamada seguinte. Como se observa as bandas ocupadas do ma-
terial encontram-se correctamente convergidas a partir de uma distancia de 10 bohr, como
se esperava pelo estudo de convergéncia da energia total do sistema. No entanto algumas
bandas de condugdo convergem apenas com valores mais altos de distancia entre camadas.
A partir de 20 bohr o hiato energético passa a ser directo e localizado no ponto K da rede
reciproca, como se observa na figura 34. Desta forma, e nos restantes calculos do trabalho,

utilizou-se este valor de forma a minimizar os recursos computacionais requeridos.
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Figura 34: Grafico da convergéncia das bandas de condugdo do sistema em funcédo da distincia a
monocamada seguinte.

Decidido o tamanho da célula unitéaria a ser utilizado nos cédlculos, continua-se o estudo
de convergéncia do sistema face ao pardmetro computacional que limita o nimero de ondas
planas, descrevendo desta forma um limite para o tamanho da base de fun¢des utilizadas
para descrever o sistema. Este valor pretende-se que seja o mais baixo possivel para o qual
a energia do sistema se encontre convergida, de forma a tornar os célculos computacio-
nais o menos pesados possiveis e os resultados ainda assim precisos o suficiente para as

conclusodes pretendidas.
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2.2. Estudos de convergéncia

Os calculos efectuados neste trabalho relacionam diferencas de energia e ndo valores
de energia absolutos e como a diferenca de energia converge mais rapidamente que o
valor absoluto de energia, decide-se estudar a convergéncia para uma diferenga de energia
total de dois sistemas de nitreto de boro. A rede utilizada para efectuar este estudo de
convergéncia foi a rede do diamante. Construiu-se, entdo, a rede do diamante, ilustrada na

figura 35.

Figura 35: Esquema da rede cristalina do nitreto de boro na estrutura do diamante.

Variando o tamanho da base de ondas planas através do pardmetro computacional rgk-
max, calculou-se a energia total das duas redes e o grafico da diferenca entre elas em fun¢do

do rgkmax é apresentado na figura 36.
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Figura 36: Gréfico da convergéncia em diferenca de energias totais das redes hexagonais e de dia-
mante do nitreto de boro no tamanho da base de ondas planas.
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2.2. Estudos de convergéncia

Analisando o grafico da figura 36, verifica-se que a partir de um valor de rgkmax de 11

as diferencas de energia comegam a ser menores que a escala do grafico. Tendo em conta

a resolugdo pretendida para os calculos seguintes escolhemos o valor de 11 para o rgkmax.

Este parametro relaciona-se directamente com o vulgarmente conhecido valor de corte de

energia cinética, E,; dado por

E _ 1 (rgkmax 2
cut — 2 2 ’

que para no caso de rgkmax = 11 é dado por E.,; = 15.125 Ha.

Depois de convergido o tamanho da base de ondas planas, procedeu-se ao estudo de
convergéncia do ntiimero de pontos k. Como os calculos que pretendemos efectuar sdo no
plano xy variamos apenas o nimero de pontos k nas direcdes x e y. E sendo estas direc¢des
semelhantes consideramos o0 mesmo nimero para as duas. O gréfico da figura 37 mostra o
resultado da energia total do sistema em fun¢do do ntimero de pontos k em cada uma das
direc¢oes.
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Figura 37: Gréfico da convergéncia da energia total do sistema em fun¢do do ntimero de pontos k.

Pela andlise da figura 37, observa-se que para um nimero de pontos k superior a 6
a energia total do sistema comega a convergir. Consideramos que para um nimero de
pontos k igual a 15 em cada direc¢do a energia total do sistema se encontra devidamente

convergida e definimos esse valor para os calculos seguintes do trabalho.
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2.3. Propriedades electrénicas da rede de h-BN
2.3 PROPRIEDADES ELECTRONICAS DA REDE DE H-BN

Nesta secgdo sdo apresentadas as propriedades electrénicas de uma rede de nitreto de boro
obtidos através da célula unitaria do material. Depois de convergida a célula unitéria tendo
em conta os parametros computacionais previamente descritos, procedeu-se ao calculo da
densidade de estados, do diagrama de bandas e do ELNES de uma monocamada de nitreto
de boro hexagonal.

Para o cédlculo do ELNES, como foi introduzido anteriormente, os electrdes interiores
devem ser descritos através de orbitais locais. Para isso alterou-se os ficheiros de espécies e
comparou-se os resultados da densidade de estados e do diagrama de bandas com os dois
tipos de tratamento para esses electrdes.

De forma a verificar que os electrdes interiores estdo a ser considerados no célculo através
de orbitais locais, a figura 38 apresenta o gréfico para a densidade de estados do sistema,
onde se observa os picos relativos aos electrdes das orbitais 1s do sistema, com as energias

correctas.
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Figura 38: Gréafico da densidade de estados de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal
ilustrando as energias dos estados referentes aos electrdes mais interiores dos dtomos.

A figura 39 apresenta a densidade de estados do sistema onde se utilizaram orbitais
locais para descrever os electrdes interiores e onde nao se utilizou. Como se observa para os
estados de valéncia a densidade ¢é igual comecando a encontrar-se diferencas na densidade

dos estados mais energéticos.
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Figura 39: Grafico da densidade de estados de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal
comparando o célculo considerando os electrdes das orbitais mais interiores dos dtomos
como estados de valéncia ou estados incluidos no cerne do dtomo.
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Figura 4o: Gréfico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal entre
os pontos I' e K da rede reciproca, comparando a utilizagdo ou néo de orbitais locais para
descrever os electrdes mais interiores e utilizando a aproximagdo do efeito core-hole.



2.3. Propriedades electrénicas da rede de h-BN

Estas diferencas entre os dois espectros da figura 39 sdo atribuidas a pequenas alteragdes
no comportamento da estrutura de determinadas bandas de conduc¢do do material. Na
figura 40 encontra-se apresentado o diagrama de bandas do material entre os pontos I
e K da rede reciproca utilizando ou ndo orbitais locais para descrever os electrdes mais
interiores. Como se observa existe uma pequena diferenga em algumas bandas de condugao
do material apesar de a sua dispersdo parecer ser semelhante.

O diagrama de bandas segundo o percurso 'KMI apresentado na figura 41 mostra clara-
mente a localiza¢do do hiato 6ptico do material. Como se observa junto do ponto K da rede
reciproca existe um hiato éptico com energia de 4.6 eV e dispersdo parabdlica das bandas,
0 que concorda com os resultados apresentados na literatura e também na figura 12 deste
trabalho.
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Figura 41: Gréfico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal. O
hiato energético esta localizado junto do ponto K, onde a dispersdo é parabdlica e o seu
valor é de 4.6 eV.

Na figura 40 mostrava-se, também, o diagrama de bandas utilizando a aproximacao do
efeito core-hole, onde eram patentes as alteracdes a estrutura das bandas de condugdo do
material. Como discutido na literatura [19] esta aproximagdo é a melhor forma de descrever
os resultados experimentais pelo que decidiu-se utilizar neste trabalho esta aproximacao.

O espectro de perda de energia de electrdes junto da borda (ELNES) foi calculado uti-

lizando ou ndo a aproximagdo Z+1. Na figura 42 apresentam-se os dois espectros para

46



2.4. Propriedades electrénicas da rede de h-BN com defeitos
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Figura 42: Gréfico da estrutura de perda de energia perto do extremo (ELNES) para uma mono-
camada de nitreto de Boro comparando o espectro normal com o espectro utilizando a
aproximagdo Z+1.

comparagdo. Como foi discutido os espectros foram desviados para que a gama de ener-
gias fosse semelhante, no entanto e quando se comparar com resultados experimentais os
picos devem ser ajustados as medigdes experimentais para uma correcta localizagdo energé-
tica dos mesmos.

Novamente e como era deduzido a partir do diagrama de bandas da figura 40 os espec-
tros da figura 42 apresentam diferencas, sendo que a melhor descri¢do, segundo discutido
na literatura, deve ser aquela em que se considera o efeito core-hole.

2.4 PROPRIEDADES ELECTRONICAS DA REDE DE H-BN COM DEFEITOS

Depois de apresentadas a densidade de estados, a estrutura electrénica e o espectro de
perda de energia de electrdes junto da borda para uma monocamada perfeita de nitreto
de boro hexagonal, nesta secgdo pretende-se introduzir defeitos na rede e verificar como é
alterada a estrutura electrénica do material.

Como o objectivo é estudar as propriedades electronicas derivadas da introdugdo de
defeitos pontuais na rede e ndo se pretende obter resultados da interac¢do destes com
as suas imagens constrdi-se uma supercélula de nitreto de boro. Decidiu-se utilizar uma
supercélula 3x3 porque quanto maior for o tamanho da célula maior serd o tempo necessario
para efectuar os célculos cada vez mais exigentes. Por exemplo, para uma supercélula 4x4
de nitreto de boro, os ciclos de auto-consisténcia demoram tempos superiores a um més.

Os defeitos estudados neste trabalho sdo o buraco de boro (vg) e o buraco de azoto (vy)
e as distancias entre dtomos utilizadas para construir as redes foram obtidas de trabalhos
de relaxamento destas redes por parte dos colegas Diogo Cunha, Pedro Cunha e Joao Novo.
De salientar que as imagens da célula unitaria das redes com defeitos ndo sao afectadas em
termos de distancia entre d&tomos utilizando a supercélula 3x3.
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2.4. Propriedades electrénicas da rede de h-BN com defeitos

Na figura 43 apresenta-se o esquema da supercélula 3x3 sem defeitos.

Figura 43: Esquema da supercélula 3x3 da rede de nitreto de boro construida.

Na figura 44 apresenta-se o esquema da rede com defeito vg e na figura 44 o esquema da

rede com defeito vy.

Figura 44: Esquema da supercélula 3x3 da rede de nitreto de boro com defeito vp a esquerda e vy a
direita.

Apo6s construidas as supercélulas pretende-se estudar a influéncia dos defeitos na es-
trutura electrénica. Para isso calcula-se o diagrama de bandas para as trés super células
apresentadas anteriormente. Na figura 45 encontram-se apresentados esses diagramas de
bandas calculados para as redes com e sem defeito para comparagdo. Além destes dia-
grama estd apresentado, também, o diagrama de bandas de uma célula unitdria obtido
anteriormente para mostrar a coeréncia dos cdlculos efectuados. De salientar que no caso
da supercélula o ponto K da rede reciproca encontra-se coincidente com o ponto I', como
se pode deduzir da comparacdo entre o diagrama de bandas da supercélula sem defeitos e

o diagrama de bandas da célula unitaria.
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2.4. Propriedades electrénicas da rede de h-BN com defeitos
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Figura 45: Diagrama de bandas de uma monocamada de h-BN com e sem defeitos. Da esquerda
para a direita estd apresentado o diagrama de uma célula unitdria, uma supercélula 3x3
sem defeitos, uma célula 3x3 com defeito vp e uma célula 3x3 com defeito vy. O ponto I'
e ponto K da rede reciproca encontram-se sobrepostos.

Observa-se pelos diagramas de bandas da figura 45 que os defeitos, tanto de buracos de
azoto como de buracos de boro, produzem estados localizados dentro do hiato energético
do material, o que além de sugerir uma alteragdo das propriedades tanto electrénicas como
Opticas do material quando na presenca de defeitos, possibilita uma melhor caracterizagao
dos defeitos, ja que as transi¢des electrénicas terdo energias diferentes dependendo dos
defeitos existentes.

Como sugerido utilizamos o espectro de energia perto da borda para diferenciar estes
defeitos que produzem estados abaixo da banda de condugdo do material. Calculou-se o
ELNES utilizando a aproximagdo Z+1 para cada um dos dtomos vizinhos do defeito vp ou
uN e para os dtomos de boro e azoto em redes perfeitas. Nas figuras 46 e 47 encontram-se
os resultados destes calculos para os picos referentes aos dtomos de boro e azoto, respecti-
vamente.

Devido ao aparecimento de estados localizados dentro do hiato energético na estrutura
de bandas electrénicas da rede de h-BN com os defeitos de buraco de boro e de azoto,
como mostra a figura 45, era expectdvel o aparecimento de picos referentes a estes estados
no ELNES. Pela anélise das figuras 46 e 47 percebe-se que estes picos se tornam mais
evidentes quando a sonda estd por cima do dtomo que compartilha a célula unitaria com
o defeito. Ou seja, se tivermos um defeito de buraco de boro, a melhor maneira de o
identificar é sondar o &tomo de azoto primeiro vizinho e analisar o seu espectro ELNES, ou
vice versa.
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Comparado as figuras 47 e 25 observa-se que no espectro ELNES medido no d4tomo de
azoto primeiro vizinho do defeito v aparece um pico bem identificdvel nas energias mais

baixas. Desta comparacdo podemos concluir que a simulagdo estard a funcionar correcta-

mente.

Figura 46: Gréafico do ELNES para uma supercélula 3x3 de nitreto de boro hexagonal com e sem
defeitos onde se encontra apresentado o pico referente ao 4tomo de boro.

Figura 47: Grafico do ELNES para uma supercélula 3x3 de nitreto de boro hexagonal com e sem
defeitos onde se encontra apresentado o pico referente ao 4tomo de azoto.

Intensidade (u.a)

2.4. Propriedades electrénicas da rede de h-BN com defeitos

250 260

Intensidade (u.a.)

270

280 290

m— b sl T b
—— LB o deledo

LB b defiedo ¥ B
—— LB i deledu v B

300 0 310 3200 330

Energia (eV)

510 520

530
Energla (

m— b sl T b
—— LB i deledo

LB N s el ¥ M
J— N TR AN TR TN

540 550 560 570
eV)

50



MODELO EFECTIVO PARA AS BANDAS ELECTRONICAS DO H-BN

Neste capitulo pretende-se obter um modelo efectivo para descrever a ultima banda de
valéncia e a primeira banda de condugdo de uma monocamada de h-BN, nas proximidades
do ponto K da rede reciproca. Para isso foi deduzida uma expressdao de um problema aos
valores préprios matricial utilizado a aproximacao do electrdo fortemente ligado.

Posteriormente e como forma de testar a expressdo obtida calculou-se o diagrama de
bandas de redes simples, como uma rede linear com uma ou duas orbitais por atomo e
uma rede hexagonal com dois d4tomos semelhantes por célula unitaria, como é o caso do
grafeno. Utilizando a expressdo obtida apresentou-se graficos da dispersdo cénica junto do
ponto K da rede reciproca do grafeno.

Por fim, considera-se a rede do h-BN e apresenta-se o diagrama das duas bandas interes-
santes do material ao longo de toda a rede reciproca e junto do ponto K do material, onde

se observa a dispersao parabolica e o hiato grande do material.

3.1 APROXIMA(;AO DO ELECTRAO FORTEMENTE LIGADO

Consideremos um sélido cristalino composto por N células primitivas. Em cada célula pri-
mitiva existe um dado ntimeros de dtomos, cuja posi¢do é dada pelo conjunto dos vectores
posicao T'j, e em cada um dos d4tomos existe um certo nimero de orbitais, representadas
pela letra a. Os atomos na célula primitiva podem ser idénticos ou distintos entre si. Os es-
tado proprios electrénicos, [¥), podem escrever-se como uma combinagdo linear de fungdes

de onda de Bloch associadas ao atomo j e a orbital «, |B, j, «). Assim temos:

‘IY> =Z(1(].,IX)‘B,].,IX>, (12)

jo
onde a(j, «) é a fungdo de onda no espago real e |B,j,a) é escrito na base de Wannier da

seguinte forma:

N (R =\7, =
B,j,a) =Y (R0 KR, 47 a), (13)

n=1



3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

onde R +T; representa a posigdo do d&tomo j da célula unitdria n na rede real do material.
O vector k pertence a primeira zona de Brillouin do cristal.
A forma mais transparente de escrever o hamiltoniano electrénico é usar a representagao

de Wannier. Nesta representacdo, o hamiltoniano escreve-se como:

N
% = o = 5
H= Z Z tnf;jl‘Rn'i'TjI“MRm"‘Tl/ﬁ’; (14)
n=1,m=1j,1lux,p
onde tzfn i designa o integral de salto entre dois estados localizados nas células primitivas

R, e R,, e nos sitios ?] e T da correspondente célula primitiva.

Pretende-se, agora, resolver o seguinte problema aos valores préprios:

H|F) = E|¥). (15)

Para um dado valor do vector de onda k na primeira zona de Brillouin haverd um certo
namero de valores préprios de energia, que depende do ntiimero de dtomos na célula pri-
mitiva e do ntimero de orbitais que cada um dos dtomos possui. Percorrendo toda a zona
de Brillouin os valores préprios de energia ddo origem as bandas electrénicas. A solugdo do
problema aos valores préprios (15) é feito com todo o detalhe no apéndice A, reduzindo-se

aquele a solugdo de um problema aos valores préprios matricial da forma:

Y PR+ 7 — ) (BT 1) Ra(j, ) = Ea(l, ), (16)
R,ju
onde R = En — ﬁm Este vector, quando diferente de zero, representa a posi¢do das célula
primitivas adjacentes a célula primitiva na origem. Como os integrais de salto decaem
exponencialmente com a distancia, o nimero de vectores R a serem considerados na soma
é, em geral, bastante reduzido, bastando em muitos casos (mas nem sempre) incluir apenas

as células primitivas primeiras vizinhas da célula primitiva na origem.

3.2 CALCULO DO DIAGRAMA DE BANDAS DE REDES ATOMICAS SIMPLES

Nesta sec¢do, e como um exercicio introdutério de aplicagdo da equagédo (16), vamos calcu-
lar a estrutura de bandas de algumas redes cristalinas muito simples. Primeiro iremos con-
siderar dois exemplos de redes unidimensionais: a mais simples possivel com um &tomo de
um dnico tipo com uma orbital s. Em seguida, consideraremos o caso em que cada dtomo
possui uma orbital s e outra p,. Finalmente, consideraremos a rede do grafeno, a qual é
descrita por uma rede hexagonal com dois 4tomos por célula primitiva e uma orbital p, por

atomo de carbono.
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples 53

3.2.1  Um dtomo por célula primitiva com uma orbital s por dtomo

De acordo com a figura 48 a rede cristalina em estudo é uma cadeia linear de 4tomos com

constante de rede a.

oo 9o 9o —0 0o o o

Figura 48: Cadeia linear de 4&tomos com constante de rede a.

Partindo da equagédo (16), e considerando apenas um dtomo por célula unitaria que pos-

sui apenas uma orbital s, a referida equagdo reduz-se a:

Y £55(R)e'R*a(s) = Ea(s) . (17)

—

R

Neste caso muito simples, ambos os somatdrios em j e « desaparecem.

Figura 49: Cadeia linear de 4tomos com o esquema das orbitais s envolvidas nos integrais de salto
t. As circunferéncias maiores representam as orbitais s e as circunferéncias menores
representam os electrdes.

Como se percebe pela figura 49, os integrais de transferéncia ndo dependem da direcgdo
do salto do electrdo porque as orbitais s ndo tém polarizacdo. Deste modo ficamos com
t**(—a) = t**(a) e, considerando apenas saltos entre 4tomos primeiros vizinhos, escrevemos

a equagao 17 como

(tSS(O) + 5(a)e® + tss(a)e’ik) a(s) = Ea(s).

Resolvendo esta equagdo e utilizando a relacdo 2 cos(x) = e* + e~ "* obtemos a expressdo

para a energia dada por

E = #(0) + 2t*(a) cos(ka) , (18)
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onde t(0) é a energia local e t*°(a) se escreve normalmente como — V.

3.2.2  Um dtomo por célula primitiva com uma orbital s e uma orbital py por dtomo

Tal como no primeiro caso, a rede cristalina pode ser esquematizada pela figura 48, contudo
o tratamento ndo serd tdo simples como o anterior porque teremos de considerar duas

orbitais por d&tomo, como mostra a figura 50.

f"*‘{—ﬂ) J""""fn_]

--""'_-_-_-____._______-'_":L
i**(a)

Figura 50: Cadeia linear de 4tomos com o esquema das orbitais s e p, envolvidas nos integrais
de salto. As circunferéncias a vermelho representam as orbitais s e as circunferéncias
menores representam os electrdes. As orbitais py estdo representadas a azul. Igualmente
estd indicada a polarizagdo, positiva ou negativa, dos l6bulos das orbitais.

Recorrendo novamente a equagdo (16), mas desta vez considerando duas orbitais por

atomo, obtemos o seguinte sistema de equagoes:

Y, #5(R)e™Fa(w) = Ea(s), Y. 7 (R)e™Fa(w) = Ea(p). (19)
I_é,zx:s,p I_é,a:s,p
Explicitando o somatoério da primeira equacdo do sistema de equagdes anterior, e conside-

rando apenas saltos entre primeiros vizinhos, obtemos a seguinte expressao:

[£90) + (@)™ + £ (~a)e ™™ a(s)
(20)
+ [t’”s(O) + 75 (a)e? + tps(—a)e’ik“} a(p) = Ea(s) .

Da figura 50 e tendo em atengdo o momento angular das orbitais, podemos estabelecer
uma relagdo entre os diversos integrais de salto presentes na equagdo (20). Na tabela 3

apresentam-se essas relagoes.

s Ves | FVsp
Px TVep | Vi

Tabela 3: Tabela com as defini¢des dos valores para os integrais de salto entre os primeiros vizinhos.
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Utilizando as relagdes fornecidas pela tabela 3 e definindo as energias locais como €; e

€p, @ equagao (20) toma a forma:

l€s +2Vis cos(ka)] a(s) + 2i Vs sin(ka)a(p) = Ea(s) . (21)

De forma anéloga podemos escrever a segunda equacao do sistema de equacdes (19) como:

[ep +2V,, cos(ka)] a(p) — 2iVsp sin(ka)a(s) = Ea(p). (22)

As equag0es (21) e (22) podem ser escritas em forma de matriz como:

Gl
a(p)

onde €5(k) = €5 +2Vsscos(ka) e €,(k) = €, + 2V}, cos(ka). Desta forma, os valores proprios

(23)

€s(k) 2iV;p sin(ka) | | a(s)
—2iVyp sin(ka) ep(k) a(p)|

da energia deste s6lido sdo obtidos dos valores préprios da matriz da expressdo (23). Re-

solvendo o determinante dessa matriz e igualando a zero:

4

€s(k) — E 2iVsp sin(ka)
—2iVsysin(ka)  ep(k) — E

obtemos, finalmente, a expressdo para o diagrama de bandas de uma cadeia linear de

adtomos com duas orbitais por 4&tomo, s e p,:

_ &s(k) +€p(k)

E
2

£ e, (24)

onde ¢;(k) = \/ es(k) + ep(k)]2 — des(k)ep(k) +16V2, sin®(ka)

Energia (V)

-Ta na

Figura 51: Grafico das bandas de energia de uma cadeia linear de 4tomos com duas orbitais por
célula unitdria na direccdo ky, tomando as seguintes condigbes: €; = €y = 0 eV e V5 =
Vpp = Vsp =1 eV.
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

Podemos, agora, fazer o grafico para as duas bandas deste s6lido dentro da primeira zona
de Brillouin (k € [-%, 7]) usando a equagao (24), e considerando certos valores numéricos
para os parametros da equagdo. Na figura 51 representam-se as duas bandas do sélido,
calculadas usando a equacao (24), para os pardmetros fornecidos na legenda.

3.2.3 Dois dtomos semelhantes por célula primitiva com uma orbital p, por dtomo (Grafeno)

Neste problema consideramos como exemplo o grafeno. A sua rede é hexagonal, possuindo
cada célula unitédria dois dtomos de carbono, como se ilustra na figura 52. Fazemos notar

que cada um dos dtomos de carbono contribui com uma orbital p,.

9

N

Figura 52: Esquema da rede cristalina do grafeno. O vector T, = aiiy representa a posi¢do 2 da
célula unitdria, considerando o centro da célula unitaria o primeiro d4tomo. Temos ainda

i = iy + @iiy ed = Li, — @ﬁy, 0s quais representam os vectores da rede, e

i3 = \/3aii representa o vector para os segundos vizinhos. Também estao indicados os

V3a

vectores 1 = iy + —Vzg’“ﬁy e 03 = 5ily — Y5 ily usados para escrever a relagao de dispersao
dos electrdes no grafeno.

Recorrendo novamente a equacdo (16) escrevemos o seguinte sistema de equagoes:

Y HR+T )R a(@) = Ea(ry), (25)

R,j=7,T
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

Y HR+T - D)e (R~ ). ku(%j) = Ea(D). (26)
R,j=71,%
Considerando a origem da célula unitdria num dos dtomos, ficamos com 7; = 0, como

mostra a figura 52. Resolvendo o somatério em j = 71, T, a equagdo (25) escreve-se como:

Zt (R)eRa(z)) + Z HR' + %) R 2Ky (7)) = Fa(zy), (27)
R/+T2
onde R soma nos vectores de segundos vizinhos e R’ + % soma nos vectores de primeiros

vizinhos do 4tomo na posic¢do 7;. Por outro lado, a equagao (26) escreve-se como:

Zt R)eR*aty) + Y HR + )R+ (7)) = Ea(d), (28)

R+%
onde R soma nos vectores de segundos vizinhos e R’ + 7, soma nos vectores de primeiros
vizinhos do 4tomo na posi¢do 7. Considerando a rede do grafeno no plano xy e sabendo
que os lébulos polarizados das orbitais p, se encontram abaixo e acima do plano xy é
facil de perceber que os integrais de salto entre os diversos dtomos da rede dependerd
unicamente da distdncia entre eles. Definimos, entdo, o salto entre primeiros vizinhos

como t e o salto entre segundos vizinhos como #'. Assim, a equacdo (27) reduz-se a:

Ea(®) = [to+ fR)Y'] a(@) + p(R)ta() (20)

onde t( é a energia local,
f(E) =2cos K?z +51) ﬂ +2cos [(?2 +53> ﬂ +2cos {(53 - 31) ﬂ (30)
‘ 4’@) _ eiE-fz +efiE-51 +efiﬁ-53 (31)

e a equagdo (28) reduz-se a:

Ea(%y) = 19" (0a(@) + [to + FRF | (@) (32)

De forma semelhante ao problema da sec¢do anterior, as equagdes (29) e (32) podem ser

escritas em forma matricial como:

g |A@| _ o+ SO ) | @) 33)
a@)] | @ o+ fOF] [a(@)
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

Como ¢ habitual, a estrutura de bandas é determinada pelo anulamento do determinante
da matriz, isto é, fazendo

to+ f(k)t — E o(k)
te* (k) to+ f(K)t' — E

7

de onde decorre:

E=to+f() % 19(F), G4

com

|4)(E)|= \/3+2cos [(?2+§1> E] +2cos [(?2+33> ﬂ +2cos [(53 —51) E] . (35)

Neste caso, e diferentemente do problema anterior, o vector k é descrito por duas coorde-
nadas, k = ki, + kyii,. Antes de apresentar graficamente o diagrama de bandas do sélido,

descritas pela equacgdo (34), devemos construir a rede reciproca da rede da rede hexagonal.

Figura 53: Esquema da rede reciproca da rede do grafeno. A sombreado encontra-se represen-

tada a primeira zona de Brillouin. Os vectores él = % (@ﬁx+%ﬁy) e éz =
3‘\1/%‘1 (%ﬁx — %ﬁ’y) sdo rodados 30° dos vectores da rede real e representam os vecto-
res da rede reciproca do grafeno. Encontram-se, também apresentados alguns pontos
de alta simetria segundo os quais iremos representar as bandas de energia dentro da
primeira zona de Brillouin.
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

E usual em materiais bidimensionais, de rede hexagonal ou triangular, apresentar o di-
agrama de bandas percorrendo a direccdo I'KMI na zona de Brillouin. As coordenadas

desses pontos sao:

r=(0,0), K= <0,§7;> , M= <—\/7ga7;> .

Desta forma, e tendo calculado as coordenadas desses pontos, os quais se ilustram na figura
53, podemos apresentar, segundo esse percurso, as bandas de valéncia e de condugdo do

grafeno, utilizando, para isso, a equagdo (34).

-10
r K M I

Figura 54: Diagrama de bandas de energia da rede do grafeno segundo o percurso 'KMI utilizando
como parametros t = —2.7 €V, t' = =27 meV e t; = 0 €V. A curva a vermelho representa a
banda de valéncia e a curva a azul a banda de condugao.

Como mostra a figura 54, as bandas de condugéo e valéncia tocam-se no ponto K, daf a
auséncia de hiato energético neste material. E possivel fazer um gréfico a trés dimensoes
da relacdo de dispersdo electrénica, na vizinhanca do ponto K da rede reciproca, o qual
possui propriedades electrénicas distintas de um semicondutor tipico.

Na figura 3 estdo apresentadas as bandas na vizinhanga do ponto K utilizando como
parametros t = —2.7 €V, ' = —27 meV e ty = 0 eV. Nesta zona a relagdo de dispersao
é conica e daf advém as propriedades electrénicas que fazem deste material objecto de
grande interesse nos tltimos anos. Nesta zona da rede reciproca os electrdes mimetizam
comportamento relativista, dai decorrendo o nome dado ao ponto K: ponto de Dirac. A
equacdo (34) pode ser apresentada a trés dimensdes, mostrando toda a primeira zona de

Brillouin do material e os seus diversos pontos de Dirac, como se ilustra na figura 3.
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3.2. Célculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples

3.2.4 Dois dtomos diferentes por célula primitiva com uma orbital p, por dtomo (h-BN)

Nesta seccdo considera-se o caso de uma célula unitdria constituida por dois atomos de
elementos quimicos diferentes, como é exemplo o nitreto de boro hexagonal.

A rede deste material é semelhante a do grafeno como podemos ver pela figura 28 onde
estdo apresentados os vectores da rede e os vectores que representam os saltos para os
primeiros vizinhos. Recorrendo ao sistema de equagdes (27) e (28) obtido para o grafeno
podemos escrever a expressao matricial

£ ﬂ(Tjﬂ _ iB_‘ tp(k) ﬂ(ljl) , (36)
a(T2) tp*(k) tn | |a(T2)

onde de forma diferente ao grafeno as energias locais tp e ty associam-se aos dtomos de
boro e azoto, respectivamente.

As energias da ultima banda de valéncia e da primeira banda de condugdo do h-BN
para este modelo de aproximagédo de ligagdo forte considerando interac¢des entre primeiros
vizinhos escrevem-se da seguinte forma

1 -
E=Ep+ /B3 v arlp@Op, G7)
tp+in

onde Eg = -5 ¢ a energia no meio do hiato e E; = tg — ty € 0 hiato energético.

20 . |

e

Energia (eV)

Figura 55: Grafico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal obtido
nos calculos de primeiros principios e a vermelho as bandas de valéncia e condugdo
obtidas a partir do modelo de aproximacédo do electrdo fortemente ligado utilizando como
parametros t =2.33 €V e E¢ = 3.92 eV.
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3.2. Calculo do diagrama de bandas de redes atémicas simples 61

Ajustando os parametros deste modelo ao diagrama de bandas obtido pelos célculos
de primeiros principios obtemos o gréfico da figura 55, onde a vermelho se encontram
apresentadas as bandas descritas pela equacéo 37.

Ao contrério do que acontece no grafeno, a dispersao junto do ponto K no nitreto de
boro hexagonal é parabdlica e o hiato entre as bandas é consideravel, como mostra a figura
56. Estas caracteristicas diferenciam este material do grafeno e possibilitam a sua aplicagdo

em estruturas com grafeno.

Figura 56: Gréfico a trés dimensdes das bandas de energia da rede do grafeno na vizinhanga do
ponto K (a direita) e ao longo de toda a primeira zona de Brillouin (a4 esquerda) utili-
zando como parametros t = 2.33 eV, E; = 3.92 eV e Ey = 0 eV. A banda de valéncia esta
apresentada a azul e a banda de conducdo estd apresentada a vermelho.

De forma andloga ao que foi feito para o grafeno, a figura 56 mostra o diagrama de ban-
das tridimensional estendido para toda a primeira zona de Brillouin e mostra os diferentes

pontos K e a sua localizagdo na rede reciproca do material.



CONCLUSOES

Através dos cédlculos de primeiros principios efectuados neste trabalho utilizando o software
ELK, utilizando todos os electrdes dos atomos foi possivel reproduzir a estrutura electrénica
do nitreto de boro hexagonal em monocamada. Isto permite a utilizagdo deste software para
o célculo da estrutura de perda de energia de electrdes junto da borda para este material.
Os graficos obtidos para uma célula unitaria de h-BN no ambito deste trabalho concordam
com os espectros medidos experimentalmente existentes na literatura e apresentados neste
trabalho. Desta forma é possivel utilizar os calculos de primeiros principios efectuados
através deste programa para estudar a estrutura electrénica da rede de h-BN com e sem
defeitos.

No decorrer deste trabalho construiram-se redes de h-BN perfeita, com o defeito vp e
com o defeito vy e calculou-se para cada uma delas a estrutura electrénica e o ELNES.
Através destes graficos verificou-se que os defeitos estudados sdo responséveis pelo apare-
cimento de estados localizados dentro do hiato energético do material e que podem, além
de proporcionar propriedades electrénicas e 6pticas distintas para o material, possibilitar a
caracterizag¢do de amostras através de ELNES.

Como se observa pelos graficos de ELNES apresentados neste trabalho, os defeitos na
rede estudados originam picos caracteristicos na estrutura junto da borda que pode ser
utilizada para identificar os defeitos na rede utilizando técnicas experimentais de espectros-
copia de perda de energia de electrdes (EELS).

Como trabalho futuro e baseado nos resultados promissores aqui apresentados sugere-se
expandir este estudo para outro tipo de defeitos possiveis de ocorrer na rede de h-BN, como
é 0 caso da substitui¢do de atomos da rede por atomos de carbono, que tanta atengdo tem
despertado na comunidade cientifica devido ao aparecimento de magnetismo espontaneo
em sistemas com dtomos de carbono.

O modelo efectivo para as bandas interessantes do material calculado neste trabalho
concorda com os resultados dos célculos de primeiros principios efectuados pelo que pode
ser utilizado para calcular propriedades electrénicas e 6pticas deste material como passos
futuros.
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EQUACAO PARA OS VALORES PROPRIOS DE ENERGIA

Neste apéndice pretende resolver-se a equacdo aos valores proprios de energia:

H|¥) = E|¥). (38)

Para resolvermos a equacgao (38) devemos multiplicar no lado esquerdo de cada termo

da equacdo a func¢do de onda escrita na base de Bloch da seguinte forma:

(B, pIH|Y) = E(B, L, B|¥) . (39)

Utilizando as defini¢des para a funcdo de onda (12) e para o hamiltoneano (14) na base
de Wannier, obtemos:

HY) = ¥ R+, 8) Yt a0,0¢ CrOE R, + 2, 'Ry + 7,0,

B 1, !
onde podemos simplificar o segundo somatoério utilizando as relacdes de ortogonalidade

das func¢des de Wannier:

Z <En’ + ?]"’ lX/’En + i"]', (X> = 5,1”/5]']‘/(5““/ . (40)

nn'j i e u

Desta forma, utilizando a relacdo (40) ficamos com:
1l 3 S\ T S = / (B a2\T
Yt al, e R FR 1%, o Ry + T a) = Y £ a(, e (Rem) E
nn' i a0 n,j,0

Juntando a esquerda a funcdo de Bloch obtemos:

(B,L,BIHI¥)= ) ei(R"+f7’R’”’ﬁ)'ktii,ﬂ,a(j,zx)(ﬁm+'?1,[3|§m/+’?y,ﬁ'>.

nmm',jl',a,p



E utilizando de novo as relagdes de ortogonalidade das fun¢des de Wannier (40), o pri-

meiro termo da equagdo (39) pode, entdo, ser escrito como:

(B,1,pIH[Y) = Y /(BT =R Eeb o, ). (41)

n,m,j,u
Como o integral de troca, t, depende da distancia entre os dois estados e nao da posigao

individual de cada um deles independentemente podemos considerar o vector R=R,-R,
«B _ aB(T = =
e escrevemos tnmﬂ = "R + T — 7).

N
Desta forma, os somatérios que percorrem as células unitdrias transformam-se em ), =
n,m
N} e da equagdo (41) obtemos:
R
(B,LBIMIY) = Y R+ 7 — 5)e’(R+5=7)Faj, )N (42)

ﬁ%a
Utilizando, novamente, as defini¢des para a fungdo de onda (12) na base de Wannier,
obtemos:

(B,LB¥)= Y ¢ (Rt =R Ky 7, 0) Ry + 7, B R+ T )

mmn,j,u

E utilizando as rela¢des de ortogonalidade das fun¢des de Wannier (40) simplificamos a

expressdo acima da seguinte forma:

N
2 ol (Rut—Ru—7) K a(j, &) (R + T, B R + T, ) = Y a(, B) = Na(l, B).
m,n ] o m
Desta forma o lado direito da equacao (39) fica:
E(B,1,B|Y) = NEa(l, p). (43)

E, assim, por fim, juntando as equagdes (42) e (43) de acordo com a equagdo (39) obtemos

uma expressdo para os valores préprios da equagdo (38) como sendo:

Y PR+ 7 — ) (KT Ra(j, ) = Ea(l, p). (44)
ﬁmw
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