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R E S U M O

A fronteira que separava o ramo da física de materiais com espessuras atómicas foi que-
brada em 2004 quando pela primeira vez se isolou cristais de grafeno, sendo a relevância
desta descoberta reconhecida pela comunidade cientifica através da entrega de um prémio
Nobel aos cientistas envolvidos. A incidência de artigos a estudar as suas propriedades
mostrou desde logo a esperança que existe na sua aplicação futura em tecnologias revoluci-
onárias e possibilitou a descoberta de outros materiais bidimensionais que têm vindo a ser
estudados nos últimos anos. O desenvolvimento das técnicas experimentais que permitem
obter este tipo de materiais tornou imperativo o estudo aprofundado das suas propriedades
intrínsecas 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
electrónicos previstos para as próximas gerações. Muitas das propriedades mais interessan-
tes deste material prendem-se com a existência de defeitos na sua rede cristalina, pelo que
se torna lógico o estudo destes defeitos e das propriedades que estes possibilitam.

Através de cálculos de primeiros princípios é possível juntar o conhecimento à experiên-
cia e é desta forma que, através de cálculos baseados na teoria do funcional da densidade,
se observaram as alterações na estrutura electrónica do nitreto de boro bidimensional ori-
ginadas por defeitos na sua rede cristalina. Pretende-se posteriormente aliar este estudo
teórico a resultados experimentais, nomeadamente utilizando o espectro de perda de ener-
gia de electrões junto da borda (ELNES) e dessa forma caracterizar amostras relativamente
aos defeitos existentes na sua rede.

Do ponto de vista teórico é, também, importante obter modelos efectivos das bandas
interessantes do material para que se possam estudar as suas propriedades electrónicas e
ópticas e prever as suas potencialidades. Através da aproximação do electrão fortemente
ligado deduziu-se um modelo efectivo das bandas de valência e condução junto do ponto
K do nitreto de boro bidimensional, onde a dispersão é parabólica, que concorda com os
resultados obtidos através dos cálculos de primeiros princípios feitos.

Para concluir resta salientar que os resultados obtidos pelos cálculos de primeiros princí-
pios revelaram diferenças significativas na estrutura electrónica da rede com e sem defeitos
o que, em princípio, deverá permitir diferenciar o tipo de defeito existente na amostra.
O modelo efectivo das bandas, devido à sua concordância com os resultados DFT, pode
também ser utilizado para estudar interessantes propriedades deste material.



A B S T R A C T

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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1
I N T R O D U Ç Ã O

1.1 materiais bidimensionais : uma nova era da física

O estudo de monocamadas de nitreto de boro hexagonal enquadra-se no ramo da física
que estuda os materiais bidimensionais. Este tipo de materiais não despertou o interesse da
comunidade científica durante muitos anos. No entanto, recentemente, com o isolamento
de uma folha de grafeno o paradigma mudou e o número de publicações cresceu. Os
estudos começaram pelo grafeno mas rapidamente se expandiu para outros materiais com
estruturas semelhantes.

Grafeno é o nome que foi atribuído a uma monocamada plana de átomos 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 dimensões, não deveriam existir. Segundo o te-
orema de Mermin-Wagner, as flutuações térmicas destroem a ordem de longo alcance em
cristais bidimensionais [21]. Esta afirmação foi sustentada por diversos físicos, como Lan-
dau [22], que consideraram que tal tipo de materiais seriam termodinamicamente instáveis
a temperaturas finitas [23]. Estas instabilidades resultam de flutuações térmicas pelo que
desaparecem a temperatura nula. Na realidade, mesmo a temperaturas finitas é possível
negligenciar estas flutuações 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 estável, este material possuia incríveis propriedades como cristal
[25]. Nesta altura deu-se uma enorme revolução dentro da física da matéria condensada,
abrindo portas a um novo ramo de investigação à nanoescala (a escala de distância inte-
ratómica típica dos materiais sólidos são as décimas de nanómetros). Este novo ramo da
física focou-se, nos primeiros tempos, no estudo do grafeno proporcionando uma avalanche
de publicações de trabalhos teóricos e experimentais efectuados sobre este novo material.
O principal foco de investigação experimental era a produção de amostras de grafeno de
alta qualidade em diferentes tipos de substratos e a sua caracterização, de forma a tornar
possível, posteriormente, a sua aplicação em larga escala na indústria nanotecnológica.
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Figura 1: Esquema da rede cristalina do grafeno em cima. A rede consiste num plano de átomos de
carbono que se organizam numa rede hexagonal que faz lembrar a estrutura de um favo
de mel, daí 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 início da investigação experimental sobre o grafeno surgiu a dúvida relativamente
ao número de camadas que o material pode ter e as suas propriedades serem aproximadas
ao grafeno e não à grafite. Foi estabelecido que filmes com uma espessura menor que
dez átomos de carbono poderiam ser considerados grafeno [2]. Este pressuposto baseou-se
em cálculos do diagrama de bandas de filmes finos com um número variável de camadas,
utilizando a aproximação do electrão fortemente ligado. À medida que o número de ca-
madas aumenta surge uma terceira banda electrónica no hiato entre a banda de valência
e condução, típica da grafite e inexistente no grafeno. No gráfico da figura 2 encontra-se
representada a diferença entre o máximo e mínimo dessa terceira banda electrónica em fun-
ção do número de camadas utilizadas para o cálculo e o limite da grafite. Para um número
de camadas superior a 10, a diferença entre o material e a grafite é inferior a 10%, pelo
que deixa fazer sentido considerar-se como sendo grafeno os materiais com esse número
de camadas.
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Figura 2: Diferença entre o último e o primeiro níveis de energia da terceira banda electrónica pre-
sente na grafite e inexistente no grafeno em função do número de camadas de átomos de
carbono. A linha a cheio representa o limite da grafite. Este gráfico foi produzido a partir
de um cálculo da estrutura de bandas utilizando a aproximação do electrão fortemente
ligado. A partir de 10 camadas a diferença 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 última década
foram a sua mobilidade electrónica (2.5 × 105 cm2V−1s−1 [26]) muito superior à dos semi-
conductores comuns como, por exemplo, o arseneto de gálio, GaAs, (6000 cm2V−1s−1), o
seu módulo de Young (1 TPa [27]) comparável com o do aço (210 TPa), a sua elevada con-
ductividade térmica (3000 W mK−1 [28]) quando comparada com outros materiais como,
por exemplo, o sílicio (150 W mK−1)), a sua absorção óptica baixa (2.3% [29]) que torna este
material transparente, impermeabilidade a qualquer gás [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 possível abrir o hiato energético entre as duas
bandas electrónicas do material. Todas estas propriedades fazem com que este material te-
nha sido apelidado de miracle material, mas estas características foram obtidas, apenas, para
as amostras de melhor qualidade produzidas em laboratório. Espera-se que num futuro
próximo seja possível controlar a tal ponto o crescimento dos filmes de grafeno de forma
a obter todas estas características de alta performance em amostras produzidas a nível in-
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dustrial e nessa altura será possível aplicar o grafeno nos dispositivos que utilizamos no
dia-a-dia.

Apesar de todo o potencial de aplicações deste material, existem alguns dispositivos nos
quais o grafeno não é passível de ser aplicado, como são exemplos os dispositivos para
a tecnologia MOSFET e os dispositivos opto-electrónicos. Estes dispositivos necessitam da
existência de um hiato energético óptico entre as bandas de valência e condução do material
para o seu funcionamento. O grafeno não apresenta qualquer tipo de hiato energético no
seu diagrama de bandas electrónicas, como mostra a figura 3. Apesar de ser possível, como
já foi dito, obter um hiato energético artificial entre as bandas electrónicas do grafeno fun-
cionalizando quimicamente o filme fino, esse processo não 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 conjugação do grafeno com outros materiais bidimensionais
que possuem hiatos energéticos ópticos na sua estrutura electrónica.

Figura 3: Diagrama de bandas electrónicas da rede do grafeno com ênfase na dispersão cónica junto
do ponto K da rede recíproca do material. A banda de valência está apresentada a azul
e a banda de condução está apresentada a vermelho. Este gráfico foi obtido nos cálculos
efectuados neste trabalho e está de acordo com a revisão presente na bibliografia [3].

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

Após a descoberta do grafeno, como já foi dito, houve um enorme desenvolvimento na
investigação de materiais de duas dimensões. Os mesmos físicos 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, são largamente utilizados como lubrificantes sólidos, o que
requer alta estabilidade térmica e química, pelo que foram os primeiros a ser investigados
na sua forma bidimensional.

Mais tarde, em 2013, já tinham sido isolados uma série de materiais com duas dimensões
e foi feita a uma tabela tentando agrupar os materiais conhecidos por famílias, existindo a
família dos materiais não metálicos (por exemplo o grafeno), a família dos dicalcogenetos
de metais de transição (por exemplo o dissulfeto de molibdénio) e a família dos óxidos de
metais (por exemplo o dióxido de titânio), como se pode ver na figura 4.

Figura 4: Biblioteca de materiais bidimensionais existente em 2013 de acordo com [4]. Com fundo
azul encontram-se os materiais que se provou serem estáveis às condições ambiente, a
verde os materiais provavelmente estáveis no ar, a cor-de-rosa os materiais instáveis no ar
mas provavelmente estáveis num ambiente inerte e a cinzento materiais tridimensionais
que foram já 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 valência e condução.

1.1.3 Estruturas de Van der Waals

As propriedades dos materiais constituídos por multicamadas variam de acordo não só
com o número 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 princípio, pode-se pensar em construir dispositivos compostos por camadas de
materiais bidimensionais de acordo com o seu propósito final. Desta forma surgiu um novo
campo de investigação que estuda a sobreposição de camadas de materiais bidimensionais
formando umas heteroestruturas que foram apelidadas de Van der Waals [4], devido às li-
gações fracas entre as diferentes camadas. Na figura 5 encontra-se representado o princípio
básico de construção 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.

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

Pensa-se, então, ser possível controlar esta construção de dispositivos com dimensões de
dezenas de nanometros de tal forma que será possível funcionalizar cada heteroestrutura
específicamente para a aplicação pretendida [24]. Imagine-se, por exemplo, a construção de
uma heteroestrutura superconductora à 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 óxidos de
cobre superconductores, mas com o aprefeiçoamento das técnicas de crescimento das es-
truturas de Van der Waals poder-se-ia obter uma precisão nanométrica, o que levaria a um
aumento substancial da temperatura crítica, podendo obter-se um regime superconductor
à 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 transmissão de electrões (TEM) [4].

1.1.4 Processos de síntese 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 síntese destes
materiais seja tal que, dependendo do tipo de características pretendidas, alguns métodos
possam ser preferidos em detrimento de outros. Podemos dividir os processos de síntese
em dois grupos. Quando os cristais são obtidos a partir de um material tridimensional
consideramos como sendo um método top-down. Quando se produzem cristais a partir de
deposição dos átomos camada a camada consideramos um método bottom-up.

Para servir de exemplo escolhemos um método de cada grupo para ser descrito neste
trabalho. Por razões históricas o método top-down escolhido neste trabalho é a clivagem
micromecânica que foi a técnica utilizada aquando da primeira obtenção de uma folha de
grafeno. Neste momento os métodos mais utilizados para obtenção de cristais bidimensi-
onais são os métodos bottom-up onde se enquadram os métodos através de deposição por
vaporização química (CVD), como é exemplo a técnica de Hot wall CVD.

Clivagem micromecânica

Este método de síntese de materiais bidimensionais apareceu primeiramente com o grafeno.
Pelo que a descrição deste processo será baseada num processo de produção de grafeno
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por Novoselov et al, [5] mas pode ser de uma forma análoga 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 contínua sem defeitos de fronteiras de
grão, para que se possa isolar o material bidimensional pretendido. No caso do grafeno, o
material utilizado é a grafite pirolítica.

Através de técnicas de dry etching, produz-se uma espécie de mesas na superfície do
cristal com cerca de 5 µm 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 às mesas tornando possível posteriormente separá-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 silício, esse será o substrato para
o qual são 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 não ser visíveis por imagens ópticas, mas através de mi-
croscopia por espalhamento de electrões (SEM) são claramente visíveis, como mostra a
figura 7.

Figura 7: Imagens dos filmes de grafeno obtidos pelo processo de [5]. À esquerda uma imagem
óptica onde não é possível identificar o grafeno. À 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 sílica 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 µm
dentro de um tubo de sílica fundida e aquecê-lo até uma temperatura de aproximadamente
1000 ◦C. Este será o substrato onde se depositará 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 pressão de 40 mTorr.

Depois de estabilizada a montagem, introduz-se CH4 com uma corrente de 35 sccm
até uma pressão máxima de 500 mTorr. Para finalizar este processo arrefece-se o forno
até à temperatura ambiente, obtendo-se um filme de cobre com uma camada de grafeno
depositada como mostra a figura 8.

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

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

Utiliza-se um processo de wet etching que consiste em colocar as amostras numa solução
de nitrato de ferro que dissolve o filme de cobre e coloca-se o substrato de silício em
contacto com o filme de grafeno que imediatamente se agarra ao substrato, como mostra a
figura 8.
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1.2 nitreto de boro hexagonal (h-bn)

Neste momento são conhecidas três estruturas segundo as quais o nitreto de boro pode
cristalizar. São elas a estrutura hexagonal (h-BN), a estrutura cúbica (c-BN) e a estrutura da
Wurtzite (w-BN), que estão representadas na figura 9. Destas a única estável à temperatura
e pressão ambiente é a estrutura hexagonal [38].

Figura 9: Esquema das diferentes redes segundo as quais o nitreto de boro cristaliza, sendo que a
rede hexagonal é a única estável a temperatura e pressão ambiente.

De forma análoga à grafite, esta estrutura cristalina consiste em camadas de átomos, uni-
dos por ligações covalentes fortes, ligadas por forças fracas de Van der Waals mantendo
a coesão entre os diferentes planos [39]. Como neste material os átomos constituintes são
o boro e o azoto, as ligações intra planares são parcialmente iónicas, 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 discrepância entre valores obtidos para o hiato energético de nanoestruturas de
h-BN é atribuída, 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 três
formas de empilhamento possíveis, sendo a estrutura preferencial o empilhamento AA’ [7].
No entanto amostras obtidas a partir de esfoliação química mostram que é possível 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 D4

6h, é o mais
estável para o nitreto de boro hexagonal [13].
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Figura 10: Três possíveis 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 electrónicas. Na figura 11 apresenta-se o diagrama de bandas para os três tipos de
empilhamento de camadas de nitreto de boro reportados e representados na figura 10. Es-
tes diagramas foram obtidos através de cálculos de primeiros princípios para multicamadas
de h-BN [7].

A figura 12 apresenta o diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro
hexagonal e uma comparação com o grafeno. Como podemos ver para uma monocamada
o hiato energético entre as bandas de valência e condução é directo e situa-se no ponto K
da rede recíproca, sendo a dispersão das bandas parabólica.
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Figura 11: Estrutura de bandas de multicamadas de nitreto de boro hexagonal empilhadas de três
formas diferentes representadas na figura 10 [7].
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Figura 12: Comparação entre a estrutura de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexa-
gonal e de uma monocamada de grafeno [8].

As principais propriedades deste material, apresentadas no diagrama da figura 13, in-
tensificam o interesse em utilizá-lo em muitas aplicações industriais. Por exemplo, a sua
alta força de rotura dieléctrica, alta resistividade de volume, inércia química e estabilidade
a altas temperaturas permite a sua utilização em revestimentos resistentes à oxidação e a
altas temperaturas para aplicações aeroespaciais. Equipamentos híbridos com grafeno são,
também, uma possibilidade devido à isomorfidade entre as duas redes, sendo a incompati-
bilidade de rede pequena, na ordem dos 1.7 % [40].

Figura 13: Principais propriedades do nitreto de boro hexagonal.
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Autores sugerem, também, que nanotubos de h-BN são não citotóxicos, o que possibilita
a aplicação em dispositivos na área da saúde [41].

Outra aplicação potencial do h-BN é na área de detectores de neutrões de estado sólido.
Detectores de neutrões com eficiência de detecção aprimorada são altamente procurados
para uma variedade de aplicações, incluindo detecção de materiais físseis, terapia de neu-
trões, imagens médicas, o estudo de ciências de materiais, sondagem de estruturas de
proteínas e exploração de petróleo. Actualmente, a maior eficiência para a detecção de
materiais físseis é realizada usando tubos de He-3 (tralphium). No entanto, os sistemas ba-
seados em tubos de He-3 são volumosos, difíceis de configurar, requerem operação em alta
tensão e são difíceis de transportar via transporte aéreo, além da escassez significativa de
He-3 na terra. Assim, há uma necessidade urgente de desenvolver detectores de neutrões
de estado sólido. Medições experimentais em filmes de h-BN indicaram um coeficiente de
absorção de neutrões térmicos de 0,00361 µm−1. Uma irradiação contínua com um feixe
de neutrões térmicos gerou uma considerável resposta de corrente nos detectores de h-BN,
correspondendo a uma eficiência de conversão efectiva de aproximadamente 80% para os
neutrões absorvidos. Estes resultados indicam que os semicondutores h-BN permitiriam o
desenvolvimento de detectores de neutrões térmicos de estado sólido essencialmente ideais,
nos quais tanto a captura como a colecta de portadores são realizadas no mesmo semicon-
dutor h-BN. Estes detectores de estado sólido têm o potencial de substituir os detectores de
gás He-3, que enfrenta a questão muito grave da escassez na terra [15, 42, 43].

Estas propriedades da rede do nitreto de boro hexagonal podem ser manipuladas através
da introdução de defeitos locais na rede do material. Nas próximas secções são apresenta-
dos alguns defeitos reportados e discute-se as suas potencialidades e técnicas de caracteri-
zação.

1.2.1 Forma e terminação de cristais em h-BN

Muitos artigos têm sido publicados de forma a perceber qual a terminação preferencial
de filmes de nitreto de boro e estudar a possível manipulação dessa mesma terminação.
A terminação das redes hexagonais pode ser em zig-zag ou em armchair. Em zig-zag a
rede termina com uma linha de átomos de uma das espécies químicas, enquanto que na
terminação armchair a linha de fronteira do cristal contém as duas espécies químicas, como
se vê na figura 14. O tipo de terminação e a espécie de átomo que termina a estrutura em
zig-zag pode influenciar a estrutura electrónica 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 possíveis terminações repre-
sentadas. A terminação lateral é denominada zig-zag e a terminação em cima e baixo é
denominada por armchair [9].

Os primeiros estudos de microscopia de transmissão electrónica de alta resolução mostra-
ram uma peculiar forma triangular em nanoestruturas de nitreto de boro que nunca foram
observadas no grafeno. Esta forma triangular foi atribuída a terminações zig-zag em áto-
mos de azoto. Pensa-se que estes defeitos podem governar as propriedades electrónicas e
magnéticas dos sistemas constituídos por nitreto de boro hexagonal, pelo que é necessário
conhecer o mecanismo preciso de formação destes defeitos de forma a manipular as pro-
priedades de nanocamadas de nitreto de boro através da engenharia de irradiação de feixe
de electrões [10].

A fim de perceber o efeito do dano causado através de irradiação de um feixe de electrões
em amostras de nitreto de boro hexagonal e o seu mecanismo de formação e evolução das
nanoestruturas, compararam-se imagens obtidas através de microscopia de transmissão
electrónica de alta resolução com resultados obtidos por cálculos de primeiros princípios
de dinâmica molecular associados a um método Monte-Carlo cinético, como mostra a figura
15. As conclusões retiradas por este trabalho sugerem que as energias limite para os átomos
de boro e azoto serem ejectados da rede são diferentes e desta forma explica-se a formação
das formas triangulares com terminação em átomos de azoto. A formação e evolução destes
defeitos pode ser bem explicada pelo modelo utilizado, o que possibilita a utilização desse
modelo para estudos posteriores de dinâmica 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 substituição de átomos
de boro ou azoto por átomos de carbono [10].
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Figura 15: Comparação entre os modelos Monte-Carlo associados a cálculos DFT de dinâmica mole-
cular com imagens obtidas por microscopia de transmissão electrónica de alta resolução
em amostras de nitreto de boro sujeitas a irradiação de feixes de electrões com diferentes
tensões de aceleração, 80, 120 e 200 kV, da esquerda para a direita [10].

Foi reportado que o nitreto de boro tem tendência para formar nanoestruturas triangu-
lares com terminação em zig-zag por átomos de azoto. No entanto, através de imagens de
microscopia de transmissão electrónica de alta resolução de amostras obtidas a partir de
esfoliação química sujeitas a uma irradiação de feixe de electrões (com energia suficiente
para remover átomos de boro mas não de azoto) verificou-se ao longo do tempo uma evo-
lução dos defeitos, como mostra a figura 16. Para algumas amostras os defeitos evoluem
para padrões triangulares com terminações zig-zag por átomos de azoto como já reportado
noutros estudos, enquanto que outras amostras mostram uma evolução para padrões he-
xagonais que ao longo do tempo se ajustam de uma terminação puramente zig-zag para
uma terminação armchair, o que prova a reconfiguração estrutural das terminações durante
o processo de sputtering [9].
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Figura 16: Imagens obtidas através de microscopia de transmissão electrónica de alta resolução de
duas amostras de nitreto de boro obtidas por esfoliação química e sujeitas a irradiação
por feixe de electrões [9].

Outros trabalhos onde se produziu nitreto de boro hexagonal através de irradiação de
electrões com energia controlada observaram-se defeitos em forma de triângulos e as termi-
nações em zig-zag por átomos de azoto [11], como mostra a figura 17.

Figura 17: Imagens obtidas por microscopia de transmissão electrónica de alta resolução em amos-
tras de nitreto de boro sujeitas a irradiação de feixes de electrões com tensões de acelera-
ção de 120 kV [11].

1.2.2 Estruturas de fronteira entre grãos em h-BN

Alguns estudos mostraram que filmes produzidos através de métodos de deposição quí-
mica de vapores a baixa pressão ou a pressão atmosférica possuíam uma estrutura policris-
talina que proporciona as chamadas fronteiras de grão. Estas estruturas são, usualmente,
deslocações 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 átomos formam na zona da fronteira entre as duas redes. Para o
nitreto de boro previu-se através de estudos que o defeito mais estável (aquele com menos
energia) seria o par quadrado-octógono (4|8), no entanto experimentalmente existem mais
estudos a reportar o par pentágono-heptágono (5|7), como mostra a figura 18.
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Figura 18: Esquema das estruturas de defeitos de fronteira de grão encontradas e estudadas por
[12].

Com base nestas informações estudaram-se, através de cálculos de primeiros princípios,
estas duas estruturas e verificou-se que o hiato energético do material era diminuído na pre-
sença destes defeitos, como se pode observar pelos cálculos de densidade de estados local
apresentado na figura 19. Estas previsões teóricas foram comprovadas experimentalmente
através de medições de microscopia de varrimento efeito túnel de resolução atómica (STM)
em amostras obtidas por deposição química de vapores em vácuo num substracto de cobre
e estão, também, apresentadas na figura 19. Estes resultados permitem, além de reportar
diferenças na estrutura electrónica do nitreto de boro nas regiões com este tipo defeitos,
manipular as suas propriedades electrónicas inerentes através de engenharia de fronteira
de grão [12].

Figura 19: (a) Espectro obtido através de STS de amostras com defeitos de fronteira de grão e (b)
LDOS obtidos por cálculos DFT por [12].
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1.2.3 Defeitos dentro da rede do h-BN

A existência de defeitos na rede dos materiais influencia bastante as suas propriedades elec-
trónicas e ópticas. Após a descoberta de magnetismo espontâneo em sistemas de carbono
puros elevou-se o interesse em estudar defeitos que consistem na substituição de átomos
da rede por átomos de carbono e, através de estudos de primeiros princípios de dinâmica
molecular, mostrou-se que estes são os defeitos mais estáveis para monocamadas de nitreto
de boro, sendo a remoção dos átomos da rede atribuída ao processo de colisão de electrões
knock on [44].

A estabilidade de outros defeitos foi, também, considerada noutros trabalhos baseados
em cálculos de primeiros princípios. Na figura 20 encontram-se esquematizados os defeitos
da rede estudados por [20]. Os defeitos estudados são a substituição de um átomo de Boro
por um de Azoto (BN) e vice-versa (NB), um buraco de Azoto (vN) e um buraco de Boro (VB)
além da substituição de átomos de boro e azoto por carbono (CB, CN , 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 substituição de átomos da
rede por átomos de carbono.

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

A substituição de átomos de carbono por átomos da rede perfeita origina estados mag-
néticos do tipo aceitador ou dador dentro do hiato das bandas [45].
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Defeito E
n(B)

E
n(N)

Rico em N Rico em B

NB 0.1 0.21
BN 0.17 0.06
CN 0.1 0.04
CB 0.03 0.08
VB 0.15 0.21
vN 0.16 0.11

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

Além de remoção ou substituição de átomos da rede, existem ainda os defeitos provoca-
dos por absorção de átomos à superfície (adsorção). Enquanto uma monocamada de h-BN
é não magnética com um hiato grande, quando se cobre essa camada com bastantes átomos
externos ela pode tornar-se magnetica metalica e até com estados meio metalicos. Quando
coberta com poucos átomos externos a estrutura de bandas mantém-se bastante similar à
estrutura da rede perfeita, sendo estes defeitos considerados estados localizados ou estados
de ressonancia dentro da banda contínua [45].

Todos estes estados originados através de impurezas locais que surgem dentro do hiato
electrónico levam a interessantes propriedades electrónicas que proporcionam potenciais
aplicações electrónicas e ópticas para as monocamadas de h-BN. No entanto, do ponto
de vista experimental, a dificuldade em crescer este material com parâmetros controlados
tem sido um impedimento para a validação das suas propriedades fundamentais previstas
pelos cálculos de primeiros princípios reportados.

A fim de corrigir esta lacuna no conhecimento deste material e dos seus defeitos, mui-
tos estudos têm sido feitos aliando cálculos teóricos de primeiros princípios a evidências
experimentais para os validar [46].

Alguns autores focam-se em métodos de criação de defeitos em amostras de h-BN, suge-
rindo que defeitos de buracos de boro, VB, podem ser criados através de bombardeamento
de iões mais energéticos devido à sua menor estabilidade comparativamente a outros de-
feitos, mostrando, também, que a interpretação das transições ópticas através pares dador
aceitador (DAP) ou quasi-DAP é consistente com as transições estimuladas entre estados
de electrões e buracos na rede de h-BN. Isto foi deduzido através das posições relativas dos
níveis energéticos a meio do hiato energético [47].
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1.2.4 Transições associadas a pares dador-aceitador em h-BN

Estudos experimentais, mostram que em cristais com nível de cristalinidade alta de pe-
queno tamanho podem ser observados uma série de picos finos de emissão acima de 5.77

eV, como mostra a figura 21, os quais através de comparações com estudos teóricos são as-
sociados a transições de excitões livres. Destes resultados deduz-se que exista uma grande
energia de ligação de excitões da ordem dos 740 meV [13, 14].

Em amostras de h-BN crescidas epitaxialmente através de deposição por vaporização quí-
mica de metais orgânicos (MOCVD) foram detectadas linhas de emissão perto dos 5.5 e 5.3
eV sendo associadas a excitões ligados ou presos e quasi pares de dador aceitador (q-DAP),
respectivamente. Outras linhas de emissão largamente observadas experimentalmente são
na ordem dos 4.1 eV e são reportadas como transições DAP [15]. Na figura 21 encontram-se
apresentados os espectros de fotoluminescência de amostras crescidas sob diferentes fluxos
de amónia, onde se pode observar a existência dos picos associados a DAP, a q-DAP e,
ainda, a excitões ligados.

Figura 21: Força de oscilador dos estados excitónicos dentro do hiato e comparação do espectro de
absorção em função da energia do fotão obtido pelos cálculos do artigo [13] e obtidos
experimentalmente por [14].

A fim de perceber o papel de defeitos relacionados com buracos de azoto nestas transi-
ções DAP observadas, o gráfico da figura 22 apresenta a intensidade do pico de emissão
perto dos 4.1 eV em função do fluxo amónia. É notório, a partir do gráfico, que o pico
decresce exponencialmente com o aumento do fluxo de amónia atribuindo-se, desta forma,
a transição DAP observada a níveis de energia originados por defeitos de buracos de azoto
ou substituição de átomos de azoto por átomos de carbono [15].
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Figura 22: Espectro de fotoluminescência de amostras obtidas por [15] sob diferentes fluxos de amó-
nia.

1.2.5 Emissão de fotões únicos em h-BN

O conceito de fotão existe há muito tempo, desde a sua utilização para explicação do efeito
fotoelétrico, e a sua detecção experimental é também antiga. No entanto, apenas recen-
temente, apareceram os emissores de fotões ou photon guns. Por definição denominamos
como emissor de fotão único um material que emite apenas um fotão a cada instante. A
este processo dá-se o nome de antibunching, que pode ser originado de diversos mecanis-
mos, e que garante que a probabilidade de obter dois fotões ao mesmo tempo permanece
negligenciável [48].

Experimentalmente, Hanbury Brown e Twiss sugeriram um método de detecção que con-
siste na medição da função de autocorrelação em função do tempo de atraso. Idealmente,
no caso da emissão de um único fotão esta função deve ser zero para um tempo de atraso
zero [49].

Com a vasta possibilidade de aplicações no mundo quântico deste tipo de materiais que
emitem um fotão a cada instante a investigação 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 transição ou o
h-BN. A característica que mais chamou a atenção no h-BN foi a sua emissão a temperatura
ambiente que pode revolucionar esta área. Esta emissão é associada a defeitos que originam
estados dentro do hiato energético do material e a sua emissão de fotões únicos tem sido
reportado como a mais brilhante até ao momento [50].
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Na figura 23 apresenta-se a função de autocorrelação 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 gráfico verifica-se que a função de autocorrelação
a um tempo de atraso nulo curva para valores abaixo de 0.5, o que sugere uma grande
probabilidade de ter acontecido a emissão de fotão único em ambas as amostras [16]. O
quociente entre a linha de emissão de fotão único e a emissão total é denominada por factor
de Debye-Waller e dá uma estimativa da relação entre o sinal e o ruído, sendo que para este
material os valores obtidos foram de 0.82 (dos valores mais altos para emissores quânticos).
O rácio de emissão de 4.2x106 contagens por segundo equivale ao maior brilho reportado
para um emissor quântico no espectro visível e similar aos valores mais altos obtidos para
todo o espectro [16].

Figura 23: Função de autocorrelação para uma amostra de h-BN em mono e multi camadas obtida
por [16].

Através de comparação dos resultados experimentais com cálculos DFT, os autores suge-
rem que o defeito presente nas amostras que exibiram a emissão de fotões únicos era NBvN ,
isto é um buraco de azoto junto com uma substituição 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 Caracterização de defeitos da rede em amostras de h-BN

Recentemente algumas publicações sugerem a caracterização dos defeitos na rede de h-BN
através de técnicas de espectroscopia de transições electrónicas de electrões das camadas
mais interiores do átomo para estados não ocupados das bandas de condução. Dentro das
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técnicas utilizadas experimentalmente para obter este espectro, as mais populares são a
espectroscopia de absorção de raios X e a espectroscopia de perda de energia de electrões.
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 cálculos de primeiros princípios a medições do espectro junto a borda de absorção
de raios X (XANES). Na figura 24 encontra-se apresentada essa comparação entre espectros
de amostras obtidas experimentalmente de amostras tridimensionais e bidimensionais de
h-BN e resultados de cálculos de primeiros princípios com defeitos na rede. Através desta
comparação os autores concluíram que nas amostras produzidas estavam presentes defeitos
que consistiam num buraco de boro e três hidrogénios no seu lugar (vB − H3), e substituição
de átomos de boro por carbono e azoto por oxigénio (CB e ON , respectivamente) [17].

Figura 24: Comparação dos espectros obtidos experimentalmente com o cálculo do tipo de defeitos
que os autores sugerem existirem nas amostras estudadas. À esquerda os picos referentes
aos átomos de boro e à direita os picos referentes ao átomo de azoto [17].

Este tipo de análise é bastante poderosa do ponto de vista da quantificação relativa de
defeitos numa determinada amostra visto que pelas relações entre intensidades dos picos é
possível prever a quantidade de determinado defeito na amostra. No entanto não é possível
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perceber a localização espacial dos defeitos. Para isso é bastante útil a estrutura junto da
borda da perda de energia de electrões (ELNES), cuja resolução atómica permite sondar a
espécie atómica de cada átomo individual.

Figura 25: a) e b) são imagens de campo escuro anular de uma região da amostra onde é possível
identificar um defeito VB representado esquemáticamente em c). Em d) encontram-se
apresentados os espectros de perda de energia de electrões junto da borda para três
posições definidas em c) [18].

Para ilustrar esta técnica os autores utilizaram um pó de h-BN obtido comercialmente e
descascaram essa amostra camada a camada com o uso de um microscópio electrónico de
varrimento em transmissão até obterem algumas regiões de cristais de h-BN em monoca-
mada. Utilizando a técnica de imagem de campo escuro anular identificaram as posições
dos átomos na rede e mostraram a existência de um defeito de buraco de boro (vB). 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 átomos de azoto identificados na figura 25 obtiveram três diferentes espectros de
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perda de energia de electrões junto da borda (ELNES) onde é possível ver que o átomo
vizinho do defeito possui um pico extra em relação aos restantes átomos de azoto [18].

O futuro desta técnica passa por associar espectros obtidos por cálculos de primeiros
princípios para defeitos específicos na rede a espectros obtidos experimentalmente, como
neste caso.

1.3 teoria do funcional da densidade (dft)

Para descrever um sistema electrónico em mecânica quântica, utiliza-se uma função de
onda electrónica, Ψ(~r), a partir da qual podemos obter todas as suas propriedades electró-
nicas. Esta função, de acordo com a teoria não relativista é obtida através da equação de
Schrödinger, que para um electrão individual toma a seguinte forma

[

−h̄2∇2

2m
+ V (~r)

]

ψ (~r) = Eψ (~r) , (1)

onde h̄ = h
2π é a constante de Planck dividida por 2π, m é a massa do electrão, V(~r) é o

potencial ao qual o electrão se encontra sujeito e ψ(~r) é a função de onda de um electrão
individual. Nesta equação o primeiro termo da serve para descrever a energia cinética do
electrão enquanto o segundo serve para descrever a energia potencial do electrão.

A equação 1 é possível de resolver analiticamente e a sua solução é conhecida para di-
versos potenciais a que o electrão possa estar sujeito. Um exemplo de uma solução a esta
equação é por exemplo um electrão sujeito a um potencial nulo que é descrito por ondas
planas. No entanto, à medida que aumentamos o número de electrões no sistema a equação
de Schrödinger vai-se tornando mais complexa até ao ponto em que se torna impossível de
resolver analiticamente. No âmbito da teoria de muitos corpos e para um sistema com um
número N de electrões escrevemos a equação 1 como

[

N

∑
i=1

(

−h̄2∇2
i

2m
+ V (~ri)

)

+ ∑
i<j

U(~ri,~rj)

]

Ψ (~r1, ~r2, ..., ~rN) = EΨ (~r1, ~r2, ..., ~rN) , (2)

onde U(~ri,~rj) é o termo que descreve a interacção de Coulomb entre os diferentes electrões
do sistema. Semelhante à equação 1, nesta equação 2 o primeiro termo serve para descrever
a energia cinética de cada electrão e o segundo termo o potencial externo a que este se
encontra sujeito. Se ignorássemos o termo da interacção entre os diferentes electrões do
sistema, a equação 2 poderia ser convertida num conjunto de equações mais simples com
dependência em apenas uma variável cada. No entanto com adição deste terceiro termo
que serve para descrever a interacção de Coulomb a equação 2 torna-se uma equação não
separável e impossível de resolver analiticamente.
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A solução para este problema da mecânica quântica de sistemas com muitos electrões
veio com a teoria do funcional de densidade (DFT). Esta teoria tem como objectivo simplifi-
car a equação 2 através de algumas aproximações e pressupostos que a transformam numa
série de equações auto-consistentes. Dependendo da complexidade do sistema, a solução
numérica destas equações pode ser obtida à 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 função de onda de um sistema complexo de muitos corpos pode ser descrita
unicamente pela densidade do sistema, n(~r), a qual depende unicamente de uma variável
vectorial.

1.3.1 O teorema de Hohenberg-Kohn

Como foi dito anteriormente, o teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a função de onda
de um sistema dependente de N variáveis vectoriais, Ψ (~r1, ~r2, ..., ~rN), tem informação equi-
valente à contida na função da densidade do sistema, n(~r), dependente de uma variável
vectorial. Isto é, existe um funcional da densidade universal, F [n(~r)], independente do
potencial externo, V(~r) , que permite definir a energia do estado fundamental do sistema
através da minimização da seguinte equação [51]

E [n(~r)] =
∫

V(~r)n(~r)d~r + F [n(~r)] , (3)

onde
F [n] = 〈Ψ|T̂ + Û|Ψ〉 ,

é o valor médio da soma dos operadores T̂ e Û que se referem à energia cinética e ao
potencial de Coulomb, respectivamente.

Com base neste pressuposto de que a densidade do sistema contém toda a informação
necessária para descrever as suas propriedades, Kohn e Sham desenvolveram uma teoria
em que é pressuposto que existem umas quaisquer funções matemáticas (diferentes das
funções de onda do sistema) que multiplicadas dão a densidade do sistema. Desta forma
propuseram um conjunto de equações que resolvidas de forma auto-consistente permitem
obter a densidade do sistema. A estas equações deu-se o nome de equações de Kohn-Sham.

1.3.2 As equações de Kohn-Sham

As equações de Kohn-Sham foram estudadas no âmbito da teoria de Hohenberg-Kohn para
sistemas cuja densidade variava pouco ou para sistemas com grande densidade electrónica.
Para este tipo de sistemas estas aproximações podem ser consideradas exactas [52].
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Começamos por definir um potencial efectivo, Ve f (~r), definido a partir de um potencial
externo, V(~r), de um potencial de Coulomb, U(~r) e de um potencial para os termos de troca
e correlação, µtc[n(~r)]

Ve f (~r) = V(~r) + U(~r) + µtc[n(~r)] , (4)

onde

U(~r) =
q2

4πǫ0

∫

n(~r′)

|~r −~r′|
d~r′ ,

onde q é a carga do electrão, ǫ0 é a permitividade do vácuo e

µtc[n(~r)] =
dEtc[n(~r)]

dn(~r)
.

Definido este potencial efectivo escrevemos a equação de Schrödinger como

[

−h̄2∇2

2m
+ Ve f (~r)

]

ψi (~r) = Eiψi (~r) , (5)

sendo

n(~r) =
N

∑
i=1

|ψi(~r)|2 .

Estas equações (4) e (5) devem ser resolvidas de uma forma auto-consistente de forma a
obter a solução 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 convergência entre estas funções. Nesta altura obtemos
a energia para o estado fundamental do sistema.

De salientar que as funções de onda utilizadas nesta teoria para obter a densidade real do
sistema não são as funções de onda electrónicas reais. São sim umas funções matemáticas
de uma variável que multiplicadas devolvem a densidade real do sistema. Utilizando as
funções de onda reais do sistema esta teoria não resultava porque não seria possível separar
a equação (2) em equações de um electrão (5).

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

ELDA
tc [n(~r)] ≈

∫

n(~r)ǫtc[n(~r)]d~r , (6)

onde ǫtc[n(~r)] é a energia de troca e correlação por electrão num gás electrónico uniforme
com densidade n(~r).
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À medida que esta teoria foi estudada e desenvolvida surgiram novas aproximações
para este termo, sendo que a utilizada no âmbito deste trabalho é conhecida como uma
aproximação de gradiente generalizado.

1.3.3 Aproximação de gradiente generalizado

A diferença fundamental entre os dois tipos de aproximação aqui apresentados assenta
no facto de que a aproximação local de densidade é calculada dependendo apenas da
densidade em cada ponto do espaço, ao passo que a aproximação do gradiente generalizado
utiliza o gradiente da densidade nesse ponto, como podemos ver na equação (7)

EGGA
tc [n(~r)] ≈

∫

f [n(~r),∇n(~r)]d~r . (7)

Desta forma é possível combater os problemas da primeira aproximação como a sobrees-
timação da energia de ligação entre moléculas e sólidos [53].

A aproximação 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 equações auto-consistentes da teoria DFT é necessário escolher o tipo de
base, isto é o tipo de funções utilizadas para resolver as equações. Existem diferentes abor-
dagens a este problema, mas as mais utilizadas são as funções de onda planas, sendo que
as zonas mais próximas dos núcleos são aproximadas por pseudopotenciais. Estas abor-
dagens funcionam bastante bem e com um custo moderado de recursos computacionais
para tratar propriedades electrónicas relativas a electrões afastados do núcleo. No entanto
se pretendermos estudar propriedades electrónicas cujos electrões facilitadores são os das
camadas mais internas, estes têm de ser aproximados por funções de onda em vez de pseu-
dopotenciais e para descrever correctamente os potenciais destes electrões é necessário um
número muito elevado de ondas planas, o que requer um custo computacional enorme e
inacessível na maior parte dos problemas.

Para colmatar esta dificuldade foram propostas diferentes técnicas que permitem o tra-
tamento com precisão dos electrões das bandas mais interiores. Estas técnicas são denomi-
nadas como cálculos utilizando todos os electrões (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 pressupõe que o potencial ao qual
os electrões se encontram sujeitos varia dependendo da região onde estes se encontram.
Dividiu, então, o espaço em duas regiões: a zona do átomo (em inglês Muffin-tin, MT),
delimitada por um raio, RMT, e uma zona entre os átomos, intersticial. Na primeira zona
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o potencial varia rapidamente e as funções podem ser aproximadas por funções esféricas
relembrando as funções atómicas. Na segunda zona o potencial é quase constante e dessa
forma as funções de onda que solucionam a equação de Schrödinger para um potencial
constante são as funções de onda planas. A partir destas considerações escreve-se a função
de onda como

ψ (~r) =















Ω− 1
2 ∑

~G

c~Gei(~G+~k)·~r, |~r|> RMT

∑
l ,m

Almul(r)Ylm(~r), |~r|< RMT

, (8)

onde Ω é o volume da célula unitária, c~G e Alm são coeficientes de expansão, Ylm são
harmónicos esféricos e ul é uma solução da equação radial

[

− d2

dr2 +
l(l + 1)

r2 + V(r) − El

]

rul(r) = 0 ,

sendo El um parâmetro que descreve o valor próprio de energia para cada banda em cada
ponto~k.

Figura 26: Esquema onde são representadas as duas áreas distintas na aproximação da base de
ondas planas aumentadas. A zona centrada nos átomos é denominada como zona dos
átomos (MT) e a zona entre átomos é denominada intersticial.

O primeiro problema deste método advém precisamente da escolha de El como um parâ-
metro fixo e não um coeficiente variacional. Isto resulta numa equação secular com soluções
não ortogonais entre si, o que resulta numa matriz nada trivial para resolver a equação. A
energia de cada banda em cada ponto k não pode ser obtida através de uma simples dia-
gonalização, o que torna o cálculo extremamente dispendioso em termos computacionais e
impossibilita o uso de potenciais simetrias do sistema.

Outro problema deste método consiste na dificuldade na extensão deste método para po-
tenciais cristalinos genéricos fora do âmbito da aproximação de potenciais esféricos dentro
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da região próxima do átomo. Para potenciais não esféricos, as orbitais atómicas experien-
ciam diferentes potenciais efectivos que podem ser estruturalmente diferentes da média
esférica utilizada para determinar a função radial.

Ainda mais um problema deste método assenta no facto de para alguns valores de El

a função radial desvanece na fronteira entre as duas regiões. Isto leva a grandes incerte-
zas numéricas no cálculo e a uma incerteza na correcta avaliação dos valores próprios de
energia das bandas.

Devido a estes problemas foram várias as modificações propostas a este método de forma
a resolvê-los. Uma dessas modificações é o método utilizado neste trabalho denominado
como o método das ondas planas aumentadas linearizadas. Neste método as funções da
base e as suas derivadas são contínuas através de um acoplamento entre uma função radial
num El fixo somada à sua derivada em relação a El .

As funções radiais são, então, definidas exactamente da mesma forma como no método
de Slater sendo que as suas derivadas em relação à energia, u̇l(r) = ∂ul(r)

∂E são definidas
através da equação

[

− d2

dr2 +
l(l + 1)

r2 + V(r) − El

]

ru̇l(r) = rul(r) ,

no caso não relativista. Escrevemos as funções de onda para este método como

ψ (~r) =















Ω− 1
2 ∑

~G

c~Gei(~G+~k)·~r, |~r|> RMT

∑
l ,m

[Almul(r) + Blmu̇l(r)]Ylm(~r), |~r|< RMT

, (9)

onde analogamente a Alm, Blm são também coeficientes de expansão.
As exigências de continuidade deste método potenciam a resolução dos problemas do

método de ondas planas aumentadas mas com o custo do aumento do número de ondas
planas necessárias para obter essas condições. O método proposto para resolver este au-
mento foi a utilização de orbitais locais para descrever a região perto do átomo. Estas
orbitais locais são definidas apenas na região perto do átomo e são nulas na zona intersti-
cial. Desta forma deixam de existir condições extra para as ondas planas na região entre os
átomos e daí leva a redução das ondas planas necessárias para a convergência do sistema.
Este esquema de orbitais locais pode ser implementado de uma forma simples num código
que utiliza como funções da base o método de ondas aumentadas linearizadas pelo que
torna estes dois métodos complementares para utilização conforme a conveniência para o
cálculo pretendido.
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1.3.5 Programa Elk

O programa utilizado para os cálculos de primeiros princípios neste trabalho, Elk, é um pro-
grama DFT que utiliza todos os electrões dos átomos, mesmo os das camadas mais internas.
Tornando-se uma ferramenta com um leque de aplicações mais vasto que outros programas
que utilizam pseudopotenciais para descrever os electrões das camadas internas do átomos.
Como qualquer programa de cálculos DFT, o objectivo primário do Elk é resolver as equa-
ções de Kohn Sham para os diferentes campos externos aplicados. Este processo é feito em
dois passos: primeiro resolve a equação variacional contendo apenas o campo eléctrico e o
potencial escalar, utilizando posteriormente a base obtida para resolver a segunda equação
variacional contendo os campos magnéticos o vector potencial e o acoplamento spin-orbita.

Para correr um cálculo com este programa utiliza-se um ficheiro de entrada constituído
por parâmetros chave como o tipo de cálculo que se pretende, os vectores da rede real, o tipo
de átomos constituintes e a posição dos mesmos. Os átomos são definidos através de outros
ficheiros de entrada denominados de espécies onde se definem funções que descrevem os
electrões de cada camada. É possível descrever os electrões através de orbitais locais ou
através da solução da equação de Dirac. Os primeiros são considerados como sendo de
valência e os segundos como estando dentro do core. A última forma de definição não
permite que os electrões entrem nos cálculos a efectuar após o ciclo de auto-consistência.
Desta forma, para cálculos em que se consideram transições de estados fundamentais é
necessário ter atenção de alterar o ficheiro de espécie do átomo e modificar o tipo de funções
utilizadas para os descrever.

Ficheiros de entrada Parâmetros descritos

Ficheiro de Definição dos átomos e escolha de orbitais
espécie para descrever cada electrão

Ficheiro de Parâmetros da rede, parâmetros computacionais,
rede posição dos átomos, cálculos pretendidos

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

1.4 espectroscopia de perda de energia de electrões

A espectroscopia de perda de energia de electrões baseia-se na medição do espectro de
energia de um feixe de electrões após este atravessar a amostra. Experimentalmente isto
é conseguido através de microscópios de transmissão electrónica conjugados com espectró-
metros que permitem a medição da energia perdida pelos electrões enquanto atravessam a
amostra. Neste momento a resolução destes espectrómetros permite a medição de décimas
de eV em aparelhos mais sofisticados. O feixe de electrões é bastante fino e consegue atingir
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valores na ordem dos angstrom tornando este experimento numa medição com resolução
atómica. Quando um electrão é transmitido através de uma amostra este pode ser disperso
de forma elástica ou inelástica dependendo da diferença de energia cinética sofrida. Atra-
vés do espectrómetro separam-se os electrões que perdem energia dos restantes, visto serem
estes os interessantes para o âmbito da experiência. São os electrões que perdem energia
ao passar pela amostra que possibilitam as transições electrónicas dentro das bandas do
material.

O processo de perda de energia do electrão tem origem em transições electrónicas dentro
da amostra em estudo. Isto é, um electrão com energia conhecida é direccionado para a
amostra e ao passar pela amostra a energia perdida deve ser associada a uma transição entre
um estado ocupado e um estado não ocupado da estrutura electrónica do material. Devido
às diferenças de energia entre os estados de valência e os estados mais próximos do núcleo é
usual dividir este espectro em regiões, sendo o espectro obtido pelas transições dos estados
de valência denominado como espectro de baixa perda e o espectro obtido pelas transições
dos estados mais perto do núcleo denominado como estrutura de perda de energia perto
da borda (ELNES). Neste trabalho o foco é direccionado para o último, sendo que através
do conhecimento deste espectro do ponto de vista teórico e a resolução atómica da sonda,
este método permite como que uma impressão digital da amostra, proporcionando uma
reconstrução do ponto de vista teórico 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 transições electrónicas de estados
ligados fortemente ao núcleo para estados não ocupados das bandas de condução. Para
o caso de definições de nomenclatura salienta-se que picos de energia relacionados com
transições de orbitais s são descritas pela letra K e transições de orbitais p são descritas
pela letra L. Este espectro funciona como uma impressão digital da amostra em questão
visto que através da posição em energia do pico podemos associá-lo a um determinado
átomo porque as energias das orbitais mais próximas do núcleo são características de cada
elemento químico. Além de identificar a espécie atómica 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 propõe-se a estudar estruturas associadas a
defeitos na rede do nitreto de boro hexagonal e compará-las com as estruturas da rede
perfeita.
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1.4.2 Cálculo do ELNES no programa ELK

Numa medição do espectro de perda de energia de electrões obtém-se a fracção de electrões
que são espalhados num determinado ângulo sólido, Ω tendo perdido uma energia, dE.
Esta secção eficaz diferencial parcial, dσ

dΩdE , pode ser expressa através da parte imaginária
da função dieléctrica, ǫ [60],

dσ

dΩdE
∝ Im

[ −1
ǫ(~q, ω)

]

. (10)

A parte imaginária da função dieléctrica, ǫi descreve as transições electrónicas reais e
pode ser escrita através da seguinte equação [61]

ǫi(~q, E) =
4πe2

Ωq2 ∑
n,~k

∣

∣

∣

〈

ψn
~k

∣

∣

∣
ei~q.~r
∣

∣

∣
c
〉∣

∣

∣

2
δ
(

En
~k
− E1s − E

)

, (11)

onde q é a carga do electrão, Ω é o volume da célula unitária, |ψn
~k
〉 e En

~k
são as funções 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, n.

De acordo com a equação 11 para o cálculo do ELNES no programa ELK deve ter-se
em consideração o número de bandas vazias utilizadas e a correcta descrição dos estados
interiores do átomo através de orbitais locais.

1.4.3 Aproximação Z+1

Como as funções de onda, |ψn
~k
〉, e as energias, En

~k
, dos estados finais são obtidas a partir do

cálculo da estrutura electrónica dos materiais, a sua descrição não é a mais exacta. Isto por-
que as energias e funções dos estados finais sofrem alterações quando um electrão próximo
do núcleo é ejectado para um estado mais afastado. Este efeito denomina-se como efeito
core-hole e muitos estudos já foram efectuados sobre o assunto para descobrir a melhor
forma de descrever este efeito.

A aproximação para descrever este efeito mais utilizada e conhecida é a aproximação
Z+1. Esta aproximação é fácil de entender se pensarmos na grandeza de energias que
intervêm neste tipo de transições dos estados mais fundamentais. Quando um electrão de
uma orbital interior é excitado para um estado não ocupado o potencial a que os electrões
mais afastados do núcleo estão sujeitos é alterado. Esta aproximação descreve esta alteração
através da introdução de uma carga positiva no núcleo e, a fim de manter a neutralidade
do átomo, acrescenta-se um electrão de valência ao átomo.

Claro que a descrição não é exacta mas partindo do pressuposto que os electrões mais
afastados do núcleo serão afectados por um potencial de screening e não por cada elec-
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trão individualmente e que este potencial é bastante semelhante para o mesmo número de
diferenças de carga, esta aproximação torna-se válida [19].

Baseado na comparação de resultados de cálculos de primeiros princípios com medições
experimentais feito por [19], neste trabalho decidiu-se utilizar esta mesma aproximação
para considerar o efeito core-hole.

À direita da figura 27 estão apresentados os resultados da comparação entre os cálculos
do ELNES considerando ou não o efeito e as medições experimentais. À esquerda da fi-
gura 27 encontra-se apresentado o resultado não tratado do cálculo de primeiros princípios
considerando o efeito. Como se pode observar existe um desvio de energias da ordem dos
100 eV. Este desvio existe porque utilizando a aproximação de acrescentar uma carga posi-
tiva ao núcleo os estados mais interiores sofrem também uma alteração de energia e desta
forma o cálculo do ELNES utiliza a energia errada destes estados. Como estes estados têm
uma energia constante dentro de toda a primeira zona de Brillouin o ajuste dos picos para
outros valores de energia é possível.

Figura 27: Gráfico da estrutura de perda de energia perto do extremo (ELNES) publicado no artigo
(à direita) e presente nos exemplos do programa ELK (à esquerda) [19].



2
C Á L C U L O S D E P R I M E I R O S P R I N C Í P I O S PA R A U M A
M O N O C A M A D A D E H - B N

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

Começamos, como em qualquer código DFT, por fazer um estudo de convergência em
determinados parâmetros chave do código. Após construir a célula unitária do cristal utili-
zando as distâncias obtidas pelo seu relaxamento em cálculos anteriores utilizando o pro-
grama Quantum espresso, estudou-se a sua convergência em relação ao tamanho da base de
ondas planas e ao número de pontos k utilizados para definir a rede recíproca do cristal.

Como os códigos DFT são preparados para funcionar com estruturas periódicas nas três
dimensões, no caso de cristais bidimensionais é necessário garantir que a interacção com a
imagem da célula unitária proveniente de outra camada é mínima e não afectará os cálculos
seguintes dentro de uma resolução pretendida.

Posteriormente e após a convergência destes parâmetros são apresentados e comparados
os resultados obtidos para as densidades de estados (DOS) de uma célula unitária de uma
monocamada de h-BN, descrevendo os electrões das camadas mais interiores através de
orbitais locais e através de funções que os consideram dentro do núcleo atómico.

O diagrama de bandas do cristal é apresentado utilizando a descrição dos electrões mais
próximos do núcleo através de orbitais locais e compara-se o hiato energético com os valores
existentes na literatura.

Para finalizar os cálculos de propriedades electrónicas de uma célula unitária de uma
monocamada de h-BN, apresenta-se o espectro de perda de energia de electrões junto da
borda (ELNES) com e sem a aproximação Z+1.

A fim de avaliar a influência 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 átomos vizinhos do defeito.
Estes gráficos foram sempre comparados com a referência dos átomos de boro e azoto sem
defeitos nas proximidades.
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2.1 célula unitária

A rede cristalina de h-BN consiste em átomos de azoto e boro intercalados dispostos se-
gundo uma simetria hexagonal, estando os átomos dos mesmos elementos químicos distan-
ciados por uma distância a, como mostra a figura 28. A célula unitária deste tipo de redes é
constituída por dois átomos e o vector que define a posição do segundo em relação ao pri-
meiro é ~δ2 = 1

3 (~a1 +~a2), onde ~a1 = a
(√

3
2 ~ux + 1

2~uy

)

e ~a2 = a
(√

3
2 ~ux − 1

2~uy

)

são os vectores da
rede real e definem o deslocamento para as células unitárias seguintes, como é apresentado
no esquema da figura 28.

Figura 28: Esquema da rede real de h-BN onde são apresentados os vectores da rede real ~a1 e ~a2 e
os vectores que definem a posição dos primeiros vizinhos ~δ1, ~δ2 e ~δ3.

A rede recíproca da rede hexagonal é também uma rede hexagonal rodada 90◦. Na figura
29 pode ver-se o esquema desta rede recíproca onde são apresentados os vectores da rede
~G1 e ~G2 definidos a partir dos vectores da rede real. Além dos vectores da rede recíproca
são, também, apresentados os pontos de alta simetria da rede hexagonal Γ, K e M.
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Figura 29: Esquema da rede recíproca de h-BN onde são apresentados os vectores da rede recíproca
~G1 e ~G2 e os pontos de alta simetria da rede Γ, K e M.

Para efeitos de cálculos de primeiros princípios é necessário construir a rede esquema-
tizada na figura 28 no programa utilizado para os cálculos DFT. Utilizando as definições
dos vectores da rede real e a posição dos átomos na célula unitária definidos anteriormente
é criada a célula unitária no programa Elk. Na figura 30 está apresentada esta construção
ilustrando 16 (4x4) células unitárias diferenciadas na imagem pelos paralelogramas. Na
primeira célula unitária encontra-se a sombreado a chamada célula de Wigner-Seitz.

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

O parâmetro de rede a deve ser descoberto através da minimização da energia da rede,
sendo este estudo denominado de relaxamento da rede. No entanto, neste trabalho, esse
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relaxamento não foi efectuado no programa Elk e foi utilizado o valor obtido anteriormente
pelos colegas Diogo Cunha, Pedro Cunha e João Novo de a = 1.44914 Å.

2.2 estudos de convergência

A rede que se pretende estudar é bidimensional, como se vê pela figura 30. No entanto
o programa utilizado funciona através de redes periódicas no espaço, sendo que a célula
unitária construida se repete pelo espaço nas coordenadas x, y, e z. O problema que ad-
vém desta periodicidade é a replicação 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 constituída por diversas camadas ao contrário da
monocamada pretendida para estes estudos.

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

A forma encontrada para contornar este problema foi considerar uma distância entre
camadas tal que as forças de interacção entre os átomos se tornem negligenciáveis e para
efeitos de resultados seja semelhante a utilizar uma monocamada isolada. Desta forma e
para estudar que distância entre camadas é necessária para que os efeitos das imagens em
z se tornem negligenciáveis para os cálculos foi feito um estudo de convergência para esta
distância z. A figura 32 ilustra o modo como esta convergência foi efectuada.
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Figura 32: Esquema da rede de h-BN construída para estudar a convergência da coordenada z.

Como se observa na figura 32 fixou-se o tamanho da célula unitária de forma a fixar a
posição da primeira camada para a sua imagem. Nos cálculos deste trabalho utilizou-se
um tamanho de célula de 45 bohr e variou-se a distância entre a camada intermédia e a
primeira camada de 5 bohr a 22 bohr. Na figura 33 está apresentada a energia total do
sistema para cada uma das posições da camada intermédia.

Figura 33: Gráfico da convergência da energia total do sistema em função da distância à monoca-
mada seguinte.

Como se observa no gráfico da figura 33 a partir de uma distância de 8 bohr a energia
total do sistema começa a convergir. Isto quer dizer que a partir dessa distância a interacção
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entre camadas começa a ter um peso insignificante na estrutura das bandas ocupadas do
material. No entanto as bandas não ocupadas do material podem ainda não estar convergi-
das para uma distância de 8 bohr.

No gráfico da figura 34 encontra-se apresentado o diagrama de bandas do material para
diferentes distâncias à monocamada seguinte. Como se observa as bandas ocupadas do ma-
terial encontram-se correctamente convergidas a partir de uma distância de 10 bohr, como
se esperava pelo estudo de convergência da energia total do sistema. No entanto algumas
bandas de condução convergem apenas com valores mais altos de distância entre camadas.
A partir de 20 bohr o hiato energético passa a ser directo e localizado no ponto K da rede
recíproca, como se observa na figura 34. Desta forma, e nos restantes cálculos do trabalho,
utilizou-se este valor de forma a minimizar os recursos computacionais requeridos.

Figura 34: Gráfico da convergência das bandas de condução do sistema em função da distância à
monocamada seguinte.

Decidido o tamanho da célula unitária a ser utilizado nos cálculos, continua-se o estudo
de convergência do sistema face ao parâmetro computacional que limita o número de ondas
planas, descrevendo desta forma um limite para o tamanho da base de funções utilizadas
para descrever o sistema. Este valor pretende-se que seja o mais baixo possível para o qual
a energia do sistema se encontre convergida, de forma a tornar os cálculos computacio-
nais o menos pesados possíveis e os resultados ainda assim precisos o suficiente para as
conclusões pretendidas.
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Os cálculos efectuados neste trabalho relacionam diferenças de energia e não valores
de energia absolutos e como a diferença de energia converge mais rapidamente que o
valor absoluto de energia, decide-se estudar a convergência para uma diferença de energia
total de dois sistemas de nitreto de boro. A rede utilizada para efectuar este estudo de
convergência foi a rede do diamante. Construiu-se, então, 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 parâmetro computacional rgk-

max, calculou-se a energia total das duas redes e o gráfico da diferença entre elas em função
do rgkmax é apresentado na figura 36.

Figura 36: Gráfico da convergência em diferença 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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Analisando o gráfico da figura 36, verifica-se que a partir de um valor de rgkmax de 11
as diferenças de energia começam a ser menores que a escala do gráfico. Tendo em conta
a resolução pretendida para os cálculos seguintes escolhemos o valor de 11 para o rgkmax.
Este parâmetro relaciona-se directamente com o vulgarmente conhecido valor de corte de
energia cinética, Ecut dado por

Ecut =
1
2

(

rgkmax

2

)2

,

que para no caso de rgkmax = 11 é dado por Ecut = 15.125 Ha.
Depois de convergido o tamanho da base de ondas planas, procedeu-se ao estudo de

convergência do número de pontos k. Como os cálculos que pretendemos efectuar são no
plano xy variamos apenas o número de pontos k nas direções x e y. E sendo estas direcções
semelhantes consideramos o mesmo número para as duas. O gráfico da figura 37 mostra o
resultado da energia total do sistema em função do número de pontos k em cada uma das
direcções.

Figura 37: Gráfico da convergência da energia total do sistema em função do número de pontos k.

Pela análise da figura 37, observa-se que para um número de pontos k superior a 6

a energia total do sistema começa a convergir. Consideramos que para um número de
pontos k igual a 15 em cada direcção a energia total do sistema se encontra devidamente
convergida e definimos esse valor para os cálculos seguintes do trabalho.
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2.3 propriedades electrónicas da rede de h-bn

Nesta secção são apresentadas as propriedades electrónicas de uma rede de nitreto de boro
obtidos através da célula unitária do material. Depois de convergida a célula unitária tendo
em conta os parâmetros computacionais previamente descritos, procedeu-se ao cálculo da
densidade de estados, do diagrama de bandas e do ELNES de uma monocamada de nitreto
de boro hexagonal.

Para o cálculo do ELNES, como foi introduzido anteriormente, os electrões 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 electrões.

De forma a verificar que os electrões interiores estão a ser considerados no cálculo através
de orbitais locais, a figura 38 apresenta o gráfico para a densidade de estados do sistema,
onde se observa os picos relativos aos electrões das orbitais 1s do sistema, com as energias
correctas.

Figura 38: Gráfico da densidade de estados de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal
ilustrando as energias dos estados referentes aos electrões mais interiores dos átomos.

A figura 39 apresenta a densidade de estados do sistema onde se utilizaram orbitais
locais para descrever os electrões interiores e onde não se utilizou. Como se observa para os
estados de valência a densidade é igual começando a encontrar-se diferenças na densidade
dos estados mais energéticos.
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Figura 39: Gráfico da densidade de estados de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal
comparando o cálculo considerando os electrões das orbitais mais interiores dos átomos
como estados de valência ou estados incluídos no cerne do átomo.

Figura 40: Gráfico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal entre
os pontos Γ e K da rede recíproca, comparando a utilização ou não de orbitais locais para
descrever os electrões mais interiores e utilizando a aproximação do efeito core-hole.
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Estas diferenças entre os dois espectros da figura 39 são atribuídas a pequenas alterações
no comportamento da estrutura de determinadas bandas de condução do material. Na
figura 40 encontra-se apresentado o diagrama de bandas do material entre os pontos Γ

e K da rede recíproca utilizando ou não orbitais locais para descrever os electrões mais
interiores. Como se observa existe uma pequena diferença em algumas bandas de condução
do material apesar de a sua dispersão parecer ser semelhante.

O diagrama de bandas segundo o percurso ΓKMΓ apresentado na figura 41 mostra clara-
mente a localização do hiato óptico do material. Como se observa junto do ponto K da rede
recíproca existe um hiato óptico com energia de 4.6 eV e dispersão parabólica das bandas,
o que concorda com os resultados apresentados na literatura e também na figura 12 deste
trabalho.

Figura 41: Gráfico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal. O
hiato energético está localizado junto do ponto K, onde a dispersão é parabólica e o seu
valor é de 4.6 eV.

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

O espectro de perda de energia de electrões junto da borda (ELNES) foi calculado uti-
lizando ou não a aproximação Z+1. Na figura 42 apresentam-se os dois espectros para
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Figura 42: Gráfico 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
aproximação Z+1.

comparação. 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 às medições experimentais para uma correcta localização 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 diferenças, sendo que a melhor descrição, segundo discutido
na literatura, deve ser aquela em que se considera o efeito core-hole.

2.4 propriedades electrónicas da rede de h-bn com defeitos

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

Como o objectivo é estudar as propriedades electrónicas derivadas da introdução de
defeitos pontuais na rede e não se pretende obter resultados da interacção destes com
as suas imagens constrói-se uma supercélula de nitreto de boro. Decidiu-se utilizar uma
supercélula 3x3 porque quanto maior for o tamanho da célula maior será o tempo necessário
para efectuar os cálculos cada vez mais exigentes. Por exemplo, para uma supercélula 4x4

de nitreto de boro, os ciclos de auto-consistência demoram tempos superiores a um mês.
Os defeitos estudados neste trabalho são o buraco de boro (vB) e o buraco de azoto (vN)

e as distâncias entre átomos utilizadas para construir as redes foram obtidas de trabalhos
de relaxamento destas redes por parte dos colegas Diogo Cunha, Pedro Cunha e João Novo.
De salientar que as imagens da célula unitária das redes com defeitos não são afectadas em
termos de distância entre átomos utilizando a supercélula 3x3.
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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 vB e na figura 44 o esquema da
rede com defeito vN .

Figura 44: Esquema da supercélula 3x3 da rede de nitreto de boro com defeito vB à esquerda e vN à
direita.

Após construidas as supercélulas pretende-se estudar a influência dos defeitos na es-
trutura electrónica. Para isso calcula-se o diagrama de bandas para as três super células
apresentadas anteriormente. Na figura 45 encontram-se apresentados esses diagramas de
bandas calculados para as redes com e sem defeito para comparação. Além destes dia-
grama está apresentado, também, o diagrama de bandas de uma célula unitária obtido
anteriormente para mostrar a coerência dos cálculos efectuados. De salientar que no caso
da supercélula o ponto K da rede recíproca encontra-se coincidente com o ponto Γ, como
se pode deduzir da comparação entre o diagrama de bandas da supercélula sem defeitos e
o diagrama de bandas da célula unitária.
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Figura 45: Diagrama de bandas de uma monocamada de h-BN com e sem defeitos. Da esquerda
para a direita está apresentado o diagrama de uma célula unitária, uma supercélula 3x3
sem defeitos, uma célula 3x3 com defeito vB e uma célula 3x3 com defeito vN . O ponto Γ

e ponto K da rede recíproca 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 alteração das propriedades tanto electrónicas como
ópticas do material quando na presença de defeitos, possibilita uma melhor caracterização
dos defeitos, já que as transições electrónicas terão 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 condução do material. Calculou-se o
ELNES utilizando a aproximação Z+1 para cada um dos átomos vizinhos do defeito vB ou
vN e para os átomos de boro e azoto em redes perfeitas. Nas figuras 46 e 47 encontram-se
os resultados destes cálculos para os picos referentes aos átomos de boro e azoto, respecti-
vamente.

Devido ao aparecimento de estados localizados dentro do hiato energético na estrutura
de bandas electrónicas da rede de h-BN com os defeitos de buraco de boro e de azoto,
como mostra a figura 45, era expectável o aparecimento de picos referentes a estes estados
no ELNES. Pela análise das figuras 46 e 47 percebe-se que estes picos se tornam mais
evidentes quando a sonda está por cima do átomo que compartilha a célula unitária com
o defeito. Ou seja, se tivermos um defeito de buraco de boro, a melhor maneira de o
identificar é sondar o átomo 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 átomo de
azoto primeiro vizinho do defeito vB aparece um pico bem identificável nas energias mais
baixas. Desta comparação podemos concluir que a simulação estará a funcionar correcta-
mente.

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

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



3
M O D E L O E F E C T I V O PA R A A S B A N D A S E L E C T R Ó N I C A S D O H - B N

Neste capítulo pretende-se obter um modelo efectivo para descrever a ultima banda de
valência e a primeira banda de condução de uma monocamada de h-BN, nas proximidades
do ponto K da rede recíproca. Para isso foi deduzida uma expressão de um problema aos
valores próprios matricial utilizado a aproximação do electrão fortemente ligado.

Posteriormente e como forma de testar a expressão obtida calculou-se o diagrama de
bandas de redes simples, como uma rede linear com uma ou duas orbitais por átomo e
uma rede hexagonal com dois átomos semelhantes por célula unitária, como é o caso do
grafeno. Utilizando a expressão obtida apresentou-se gráficos da dispersão cónica junto do
ponto K da rede recíproca 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 recíproca e junto do ponto K do material, onde
se observa a dispersão parabólica e o hiato grande do material.

3.1 aproximação do electrão fortemente ligado

Consideremos um sólido cristalino composto por N células primitivas. Em cada célula pri-
mitiva existe um dado números de átomos, cuja posição é dada pelo conjunto dos vectores
posição ~τj, e em cada um dos átomos existe um certo número de orbitais, representadas
pela letra α. Os átomos na célula primitiva podem ser idênticos ou distintos entre si. Os es-
tado próprios electrónicos, |Ψ〉, podem escrever-se como uma combinação linear de funções
de onda de Bloch associadas ao átomo j e à orbital α, |B, j, α〉. Assim temos:

|Ψ〉 = ∑
j,α

a(j, α)|B, j, α〉 , (12)

onde a(j, α) é a função de onda no espaço real e |B, j, α〉 é escrito na base de Wannier da
seguinte forma:

|B, j, α〉 =
N

∑
n=1

ei(~Rn+~τj)·~k|~Rn +~τj, α〉 , (13)
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onde ~Rn +~τj representa a posição do átomo j da célula unitária n na rede real do material.
O vector~k pertence à primeira zona de Brillouin do cristal.

A forma mais transparente de escrever o hamiltoniano electrónico é usar a representação
de Wannier. Nesta representação, o hamiltoniano escreve-se como:

H =
N

∑
n=1,m=1

∑
j,l,α,β

t
αβ
nmjl |~Rn +~τj, α〉〈~Rm +~τl , β| , (14)

onde t
αβ
nmjl designa o integral de salto entre dois estados localizados nas células primitivas

~Rn e ~Rm e nos sítios ~τj e ~τl da correspondente célula primitiva.
Pretende-se, agora, resolver o seguinte problema aos valores próprios:

H|Ψ〉 = E|Ψ〉 . (15)

Para um dado valor do vector de onda ~k na primeira zona de Brillouin haverá um certo
número de valores próprios de energia, que depende do número de átomos na célula pri-
mitiva e do número de orbitais que cada um dos átomos possui. Percorrendo toda a zona
de Brillouin os valores próprios de energia dão origem às bandas electrónicas. A solução do
problema aos valores próprios (15) é feito com todo o detalhe no apêndice A, reduzindo-se
aquele à solução de um problema aos valores próprios matricial da forma:

∑
~R,j,α

tαβ(~R +~τj −~τl)e
i(~R+~τj−~τl)·~ka(j, α) = Ea(l, β) , (16)

onde ~R = ~Rn − ~Rm. Este vector, quando diferente de zero, representa a posição das célula
primitivas adjacentes à célula primitiva na origem. Como os integrais de salto decaem
exponencialmente com a distância, o número 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 cálculo do diagrama de bandas de redes atómicas simples

Nesta secção, e como um exercício introdutório de aplicação da equação (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 possível com um átomo de
um único tipo com uma orbital s. Em seguida, consideraremos o caso em que cada átomo
possui uma orbital s e outra px. Finalmente, consideraremos a rede do grafeno, a qual é
descrita por uma rede hexagonal com dois átomos por célula primitiva e uma orbital pz por
átomo de carbono.
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3.2.1 Um átomo por célula primitiva com uma orbital s por átomo

De acordo com a figura 48 a rede cristalina em estudo é uma cadeia linear de átomos com
constante de rede a.

Figura 48: Cadeia linear de átomos com constante de rede a.

Partindo da equação (16), e considerando apenas um átomo por célula unitária que pos-
sui apenas uma orbital s, a referida equação reduz-se a:

∑
~R

tss(~R)ei~R·~ka(s) = Ea(s) . (17)

Neste caso muito simples, ambos os somatórios em j e α desaparecem.

Figura 49: Cadeia linear de átomos com o esquema das orbitais s envolvidas nos integrais de salto
t. As circunferências maiores representam as orbitais s e as circunferências menores
representam os electrões.

Como se percebe pela figura 49, os integrais de transferência não dependem da direcção
do salto do electrão porque as orbitais s não têm polarização. Deste modo ficamos com
tss(−a) = tss(a) e, considerando apenas saltos entre átomos primeiros vizinhos, escrevemos
a equação 17 como

(

tss(0) + tss(a)ei~k + tss(a)e−i~k
)

a(s) = Ea(s) .

Resolvendo esta equação e utilizando a relação 2 cos(x) = eix + e−ix obtemos a expressão
para a energia dada por

E = t(0) + 2tss(a) cos(ka) , (18)
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onde t(0) é a energia local e tss(a) se escreve normalmente como −Vss.

3.2.2 Um átomo por célula primitiva com uma orbital s e uma orbital px por átomo

Tal como no primeiro caso, a rede cristalina pode ser esquematizada pela figura 48, contudo
o tratamento não será tão simples como o anterior porque teremos de considerar duas
orbitais por átomo, como mostra a figura 50.

Figura 50: Cadeia linear de átomos com o esquema das orbitais s e px envolvidas nos integrais
de salto. As circunferências a vermelho representam as orbitais s e as circunferências
menores representam os electrões. As orbitais px estão representadas a azul. Igualmente
está indicada a polarização, positiva ou negativa, dos lóbulos das orbitais.

Recorrendo novamente à equação (16), mas desta vez considerando duas orbitais por
átomo, obtemos o seguinte sistema de equações:

∑
~R,α=s,p

tαs(~R)ei~R·~ka(α) = Ea(s) , ∑
~R,α=s,p

tαp(~R)ei~R·~ka(α) = Ea(p) . (19)

Explicitando o somatório da primeira equação do sistema de equações anterior, e conside-
rando apenas saltos entre primeiros vizinhos, obtemos a seguinte expressão:

(20)

[

tss(0) + tss(a)eika + tss(−a)e−ika
]

a(s)

+
[

tps(0) + tps(a)eika + tps(−a)e−ika
]

a(p) = Ea(s) .

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

apresentam-se essas relações.

~R = ±~a s px

s Vss ∓Vsp

px ±Vsp Vpp

Tabela 3: Tabela com as definições dos valores para os integrais de salto entre os primeiros vizinhos.
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Utilizando as relações fornecidas pela tabela 3 e definindo as energias locais como ǫs e
ǫp, a equação (20) toma a forma:

[ǫs + 2Vss cos(ka)] a(s) + 2iVsp sin(ka)a(p) = Ea(s) . (21)

De forma análoga podemos escrever a segunda equação do sistema de equações (19) como:

[

ǫp + 2Vpp cos(ka)
]

a(p) − 2iVsp sin(ka)a(s) = Ea(p) . (22)

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

E

[

a(s)
a(p)

]

=

[

ǫs(k) 2iVsp sin(ka)

−2iVsp sin(ka) ǫp(k)

] [

a(s)
a(p)

]

, (23)

onde ǫs(k) = ǫs + 2Vss cos(ka) e ǫp(k) = ǫp + 2Vpp cos(ka). Desta forma, os valores próprios
da energia deste sólido são obtidos dos valores próprios da matriz da expressão (23). Re-
solvendo o determinante dessa matriz e igualando a zero:

∣

∣

∣

∣

∣

ǫs(k) − E 2iVsp sin(ka)

−2iVsp sin(ka) ǫp(k) − E

∣

∣

∣

∣

∣

= 0 ,

obtemos, finalmente, a expressão para o diagrama de bandas de uma cadeia linear de
átomos com duas orbitais por átomo, s e px:

E =
ǫs(k) + ǫp(k)

2
± 1

2
ǫd(k) , (24)

onde ǫd(k) =
√

[

ǫs(k) + ǫp(k)
]2 − 4ǫs(k)ǫp(k) + 16V2

sp sin2(ka)

Figura 51: Gráfico das bandas de energia de uma cadeia linear de átomos com duas orbitais por
célula unitária na direcção kx, tomando as seguintes condições: ǫs = ǫp = 0 eV e Vss =
Vpp = Vsp = 1 eV.
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Podemos, agora, fazer o gráfico para as duas bandas deste sólido dentro da primeira zona
de Brillouin (k ∈ [−π

a , π
a ]) usando a equação (24), e considerando certos valores numéricos

para os parâmetros da equação. Na figura 51 representam-se as duas bandas do sólido,
calculadas usando a equação (24), para os parâmetros fornecidos na legenda.

3.2.3 Dois átomos semelhantes por célula primitiva com uma orbital pz por átomo (Grafeno)

Neste problema consideramos como exemplo o grafeno. A sua rede é hexagonal, possuindo
cada célula unitária dois átomos de carbono, como se ilustra na figura 52. Fazemos notar
que cada um dos átomos de carbono contribui com uma orbital pz.

Figura 52: Esquema da rede cristalina do grafeno. O vector ~τ2 = a~ux representa a posição 2 da
célula unitária, considerando o centro da célula unitária o primeiro átomo. Temos ainda
~a1 = 3a

2 ~ux +
√

3a
2 ~uy e ~a2 = 3a

2 ~ux −
√

3a
2 ~uy, os quais representam os vectores da rede, e

~a3 =
√

3a~uy representa o vector para os segundos vizinhos. Também estão indicados os

vectores ~δ1 = a
2~ux +

√
3a
2 ~uy e ~δ3 = a

2~ux −
√

3a
2 ~uy usados para escrever a relação de dispersão

dos electrões no grafeno.

Recorrendo novamente à equação (16) escrevemos o seguinte sistema de equações:

∑
~R,j=~τ1 ,~τ2

t(~R +~τj −~τ1)ei(~R+~τj−~τ1)·~ka(~τj) = Ea(~τ1) , (25)
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∑
~R,j=~τ1 ,~τ2

t(~R +~τj −~τ2)ei(~R+~τj−~τ2)·~ka(~τj) = Ea(~τ2) . (26)

Considerando a origem da célula unitária num dos átomos, ficamos com ~τ1 = 0, como
mostra a figura 52. Resolvendo o somatório em j = ~τ1,~τ2, a equação (25) escreve-se como:

∑
~R

t(~R)ei~R·~ka(~τ1) + ∑
~R′+~τ2

t(~R′ +~τ2)ei(~R′+~τ2)·~ka(~τ2) = Ea(~τ1) , (27)

onde ~R soma nos vectores de segundos vizinhos e ~R′ +~τ2 soma nos vectores de primeiros
vizinhos do átomo na posição ~τ1. Por outro lado, a equação (26) escreve-se como:

∑
~R

t(~R)ei~R·~ka(~τ2) + ∑
~R′+~τ2

t(~R′ +~τ2)ei(~R′+~τ2)·~ka(~τ1) = Ea(~τ2) , (28)

onde ~R soma nos vectores de segundos vizinhos e ~R′ +~τ2 soma nos vectores de primeiros
vizinhos do átomo na posição ~τ2. Considerando a rede do grafeno no plano xy e sabendo
que os lóbulos polarizados das orbitais pz se encontram abaixo e acima do plano xy é
fácil de perceber que os integrais de salto entre os diversos átomos da rede dependerá
unicamente da distância entre eles. Definimos, então, o salto entre primeiros vizinhos
como t e o salto entre segundos vizinhos como t′. Assim, a equação (27) reduz-se a:

Ea(~τ1) =
[

t0 + f (~k)t′
]

a(~τ1) + φ(~k)ta(~τ2) , (29)

onde t0 é a energia local,

f (~k) = 2 cos
[(

~τ2 +~δ1

)

·~k
]

+ 2 cos
[(

~τ2 +~δ3

)

·~k
]

+ 2 cos
[(

~δ3 −~δ1

)

·~k
]

(30)

e
φ(~k) = ei~k·~τ2 + e−i~k·~δ1 + e−i~k·~δ3 (31)

e a equação (28) reduz-se a:

Ea(~τ2) = tφ∗(~k)a(~τ1) +
[

t0 + f (~k)t′
]

a(~τ2) . (32)

De forma semelhante ao problema da secção anterior, as equações (29) e (32) podem ser
escritas em forma matricial como:

E

[

a(~τ1)
a(~τ2)

]

=

[

t0 + f (k)t′ tφ(~k)
tφ∗(~k) t0 + f (k)t′

] [

a(~τ1)
a(~τ2)

]

. (33)
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Como é habitual, a estrutura de bandas é determinada pelo anulamento do determinante
da matriz, isto é, fazendo

∣

∣

∣

∣

∣

t0 + f (~k)t′ − E φ(~k)
tφ∗(~k) t0 + f (~k)t′ − E

∣

∣

∣

∣

∣

= 0 ,

de onde decorre:

E = t0 + t′ f (~k) ± t

2
|φ(~k)| , (34)

com

|φ(~k)|=
√

3 + 2 cos
[(

~τ2 +~δ1

)

·~k
]

+ 2 cos
[(

~τ2 +~δ3

)

·~k
]

+ 2 cos
[(

~δ3 −~δ1

)

·~k
]

. (35)

Neste caso, e diferentemente do problema anterior, o vector ~k é descrito por duas coorde-
nadas,~k = kx~ux + ky~uy. Antes de apresentar graficamente o diagrama de bandas do sólido,
descritas pela equação (34), devemos construir a rede recíproca da rede da rede hexagonal.

Figura 53: Esquema da rede recíproca da rede do grafeno. A sombreado encontra-se represen-
tada a primeira zona de Brillouin. Os vectores ~G1 = 4π

3
√

3a

(√
3

2 ~ux + 3
2~uy

)

e ~G2 =
4π

3
√

3a

(√
3

2 ~ux − 3
2~uy

)

são rodados 30◦ dos vectores da rede real e representam os vecto-
res da rede recíproca 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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É usual em materiais bidimensionais, de rede hexagonal ou triangular, apresentar o di-
agrama de bandas percorrendo a direcção ΓKMΓ na zona de Brillouin. As coordenadas
desses pontos são:

Γ = (0, 0) , K =
(

0,
4π

3a

)

, M =
(

− π√
3a

,
π

a

)

.

Desta forma, e tendo calculado as coordenadas desses pontos, os quais se ilustram na figura
53, podemos apresentar, segundo esse percurso, as bandas de valência e de condução do
grafeno, utilizando, para isso, a equação (34).

Figura 54: Diagrama de bandas de energia da rede do grafeno segundo o percurso ΓKMΓ utilizando
como parâmetros t = −2.7 eV, t′ = −27 meV e t0 = 0 eV. A curva a vermelho representa a
banda de valência e a curva a azul a banda de condução.

Como mostra a figura 54, as bandas de condução e valência tocam-se no ponto K, daí a
ausência de hiato energético neste material. É possível fazer um gráfico a três dimensões
da relação de dispersão electrónica, na vizinhança do ponto K da rede recíproca, o qual
possui propriedades electrónicas distintas de um semicondutor típico.

Na figura 3 estão apresentadas as bandas na vizinhança do ponto K utilizando como
parâmetros t = −2.7 eV, t′ = −27 meV e t0 = 0 eV. Nesta zona a relação de dispersão
é cónica e daí advêm as propriedades electrónicas que fazem deste material objecto de
grande interesse nos últimos anos. Nesta zona da rede recíproca os electrões mimetizam
comportamento relativista, daí decorrendo o nome dado ao ponto K: ponto de Dirac. A
equação (34) pode ser apresentada a três dimensões, 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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3.2.4 Dois átomos diferentes por célula primitiva com uma orbital pz por átomo (h-BN)

Nesta secção considera-se o caso de uma célula unitária constituída por dois átomos de
elementos químicos diferentes, como é exemplo o nitreto de boro hexagonal.

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

E

[

a(~τ1)
a(~τ2)

]

=

[

tB tφ(~k)
tφ∗(~k) tN

] [

a(~τ1)
a(~τ2)

]

, (36)

onde de forma diferente ao grafeno as energias locais tB e tN associam-se aos átomos de
boro e azoto, respectivamente.

As energias da última banda de valência e da primeira banda de condução do h-BN
para este modelo de aproximação de ligação forte considerando interacções entre primeiros
vizinhos escrevem-se da seguinte forma

E = E0 ±
1
2

√

E2
g + 4t2|φ(~k)|2 , (37)

onde E0 = tB+tN
2 é a energia no meio do hiato e Eg = tB − tN é o hiato energético.

Figura 55: Gráfico do diagrama de bandas de uma monocamada de nitreto de boro hexagonal obtido
nos cálculos de primeiros princípios e a vermelho as bandas de valência e condução
obtidas a partir do modelo de aproximação do electrão fortemente ligado utilizando como
parâmetros t = 2.33 eV e Eg = 3.92 eV.
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Ajustando os parâmetros deste modelo ao diagrama de bandas obtido pelos cálculos
de primeiros princípios obtemos o gráfico da figura 55, onde a vermelho se encontram
apresentadas as bandas descritas pela equação 37.

Ao contrário do que acontece no grafeno, a dispersão junto do ponto K no nitreto de
boro hexagonal é parabólica e o hiato entre as bandas é considerável, como mostra a figura
56. Estas características diferenciam este material do grafeno e possibilitam a sua aplicação
em estruturas com grafeno.

Figura 56: Gráfico a três dimensões das bandas de energia da rede do grafeno na vizinhança do
ponto K (à direita) e ao longo de toda a primeira zona de Brillouin (à esquerda) utili-
zando como parâmetros t = 2.33 eV, Eg = 3.92 eV e E0 = 0 eV. A banda de valência está
apresentada a azul e a banda de condução está apresentada a vermelho.

De forma análoga 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 localização na rede recíproca do material.
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C O N C L U S Õ E S

Através dos cálculos de primeiros princípios efectuados neste trabalho utilizando o software
ELK, utilizando todos os electrões dos átomos foi possível reproduzir a estrutura electrónica
do nitreto de boro hexagonal em monocamada. Isto permite a utilização deste software para
o cálculo da estrutura de perda de energia de electrões junto da borda para este material.
Os gráficos obtidos para uma célula unitária de h-BN no âmbito deste trabalho concordam
com os espectros medidos experimentalmente existentes na literatura e apresentados neste
trabalho. Desta forma é possível utilizar os cálculos de primeiros princípios efectuados
através deste programa para estudar a estrutura electrónica da rede de h-BN com e sem
defeitos.

No decorrer deste trabalho construiram-se redes de h-BN perfeita, com o defeito vB e
com o defeito vN e calculou-se para cada uma delas a estrutura electrónica e o ELNES.
Através destes gráficos verificou-se que os defeitos estudados são responsáveis pelo apare-
cimento de estados localizados dentro do hiato energético do material e que podem, além
de proporcionar propriedades electrónicas e ópticas distintas para o material, possibilitar a
caracterização de amostras através de ELNES.

Como se observa pelos gráficos de ELNES apresentados neste trabalho, os defeitos na
rede estudados originam picos característicos 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 electrões (EELS).

Como trabalho futuro e baseado nos resultados promissores aqui apresentados sugere-se
expandir este estudo para outro tipo de defeitos possíveis de ocorrer na rede de h-BN, como
é o caso da substituição de átomos da rede por átomos de carbono, que tanta atenção tem
despertado na comunidade cientifica devido ao aparecimento de magnetismo espontâneo
em sistemas com átomos de carbono.

O modelo efectivo para as bandas interessantes do material calculado neste trabalho
concorda com os resultados dos cálculos de primeiros princípios efectuados pelo que pode
ser utilizado para calcular propriedades electrónicas e ópticas deste material como passos
futuros.
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A
E Q U A Ç Ã O PA R A O S VA L O R E S P R Ó P R I O S D E E N E R G I A

Neste apêndice pretende resolver-se a equação aos valores próprios de energia:

H|Ψ〉 = E|Ψ〉 . (38)

Para resolvermos a equação (38) devemos multiplicar no lado esquerdo de cada termo
da equação a função de onda escrita na base de Bloch da seguinte forma:

〈B, l, β|H|Ψ〉 = E〈B, l, β|Ψ〉 . (39)

Utilizando as definições para a função de onda (12) e para o hamiltoneano (14) na base
de Wannier, obtemos:

H|Ψ〉 = ∑
m′ ,l′ ,β′

|~Rm′ +~τl′ , β′〉 ∑
n,n′ ,j,j′ ,α,α′

t
α′β′

n′m′ j′ l′a(j, α)ei(~Rn+~τj)·~k〈~Rn′ +~τj′ , α′|~Rn +~τj, α〉 ,

onde podemos simplificar o segundo somatório utilizando as relações de ortogonalidade
das funções de Wannier:

∑
n,n′ ,j,j′ ,α,α′

〈~Rn′ +~τj′ , α′|~Rn +~τj, α〉 = δnn′δjj′δαα′ . (40)

Desta forma, utilizando a relação (40) ficamos com:

∑
n,n′ ,j,j′ ,α,α′

t
α′β′

n′m′ j′ l′a(j, α)ei(~Rn+~τj)·~k〈~Rn′ +~τj′ , α′|~Rn +~τj, α〉 = ∑
n,j,α

t
αβ′

nm′ jl′a(j, α)ei(~Rn+~τj)·~k .

Juntando à esquerda a função de Bloch obtemos:

〈B, l, β|H|Ψ〉 = ∑
n,m,m′ ,j,l′ ,α,β′

ei(~Rn+~τj−~Rm−~τl)·~kt
αβ′

nm′ jl′a(j, α)〈~Rm +~τl , β|~Rm′ +~τl′ , β′〉 .
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E utilizando de novo as relações de ortogonalidade das funções de Wannier (40), o pri-
meiro termo da equação (39) pode, então, ser escrito como:

〈B, l, β|H|Ψ〉 = ∑
n,m,j,α

ei(~Rn+~τj−~Rm−~τl).~kt
αβ
nmjla(j, α) . (41)

Como o integral de troca, t, depende da distância entre os dois estados e não da posição
individual de cada um deles independentemente podemos considerar o vector ~R = ~Rn − ~Rm

e escrevemos t
αβ
nmjl = tαβ(~R +~τj −~τl).

Desta forma, os somatórios que percorrem as células unitárias transformam-se em
N

∑
n,m

=

N ∑
~R

e da equação (41) obtemos:

〈B, l, β|H|Ψ〉 = ∑
~R,j,α

tαβ(~R +~τj −~τl)e
i(~R+~τj−~τl)·~ka(j, α)N . (42)

Utilizando, novamente, as definições para a função de onda (12) na base de Wannier,
obtemos:

〈B, l, β|Ψ〉 = ∑
m,n,j,α

ei(~Rn+~τj−~Rm−~τl)·~ka(j, α)〈~Rm +~τl , β|~Rn +~τj, α〉 .

E utilizando as relações de ortogonalidade das funções de Wannier (40) simplificamos a
expressão acima da seguinte forma:

∑
m,n,j,α

ei(~Rn+~τj−~Rm−~τl)·~ka(j, α)〈~Rm +~τl , β|~Rn +~τj, α〉 =
N

∑
m

a(l, β) = Na(l, β) .

Desta forma o lado direito da equação (39) fica:

E〈B, l, β|Ψ〉 = NEa(l, β) . (43)

E, assim, por fim, juntando as equações (42) e (43) de acordo com a equação (39) obtemos
uma expressão para os valores próprios da equação (38) como sendo:

∑
~R,j,α

tαβ(~R +~τj −~τl)e
i(~R+~τj−~τl)·~ka(j, α) = Ea(l, β) . (44)
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