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RESUMO

Esta dissertação se concentra no estudo de materiais bidimensionais (2D) usando simulações

computacionais e métodos de primeiros princípios (Ab initio), com o objetivo de investigar

as propriedades eletrônicas do eletreno Ca2N , este já sintetizado em sua fase 2D. O estudo

deste material é signiĄcativo devido às suas propriedades únicas, os eletrenos em questão são

cristais iônicos onde os elétrons exercem o papel dos ânions, assim denominados de elétrons

aniônicos (EA), isto os tornam candidatos promissores para uma ampla gama de aplicações.

Para realizar esta pesquisa, usamos métodos de primeiros princípios e teoria do funcional

densidade (DFT) para resolver a equação de Kohm-Sham. EspeciĄcamente, estudamos as

propriedades eletrônicas do Ca2N na forma de camada única e multicamada, bem como

os efeitos de defeitos em sua rede cristalina e da adsorção de átomos metálicos e não

metálicos em sua superfície. Nossas descobertas indicam que Ca2N apresenta propriedades

eletrônicas interessantes tanto na forma de camada única quanto na multicamada, como

baixa função trabalho e energias de adsorção negativas, e também que defeitos e adsorção

têm efeitos signiĄcativos em suas propriedades. EspeciĄcamente, descobrimos que defeitos

podem introduzir sítios contendo magnetização local, enquanto a adsorção pode modiĄcar

suas propriedades eletrônicas e até mesmo induzir uma transição metal-semicondutor e

metal-meio metal.

Palavras-chave: Eletreno; Ca2N; DFT; 2D; Ab initio.



ABSTRACT

This dissertation focuses on the study of two-dimensional (2D) materials using computa-

tional simulations and Ąrst-principles methods (Ab initio), with the aim of investigating

the electronic properties of the Ca2N electride, which has already been synthesized in

its 2D phase. The study of this material is signiĄcant due to its unique properties. The

electrides in question are ionic crystals where electrons play the role of anions, thus

called anionic electrons (AE), which make them promising candidates for a wide range

of applications. To carry out this research, we used Ąrst-principles methods and density

functional theory (DFT) to solve the Kohm-Sham equation. SpeciĄcally, we studied the

electronic properties of Ca2N in the form of single and multilayer, as well as the effects

of defects in its crystal lattice and the adsorption of metallic and non-metallic atoms on

its surface. Our Ąndings indicate that Ca2N exhibits interesting electronic properties in

both single-layer and multilayer forms, such as low workfunction and negative adsorption

energies, also we have found that defects and adsorption have signiĄcant effects on its

properties. SpeciĄcally, we discovered that defects can introduce sites containing local

magnetization, while adsorption can modify its electronic properties and even induce a

metal-semiconductor and metal-halfmetal transition.

Key-Words: Electride; Ca2N; DFT; 2D; Ab initio.
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1 INTRODUÇÃO

O estudo da ciência dos materiais é uma área crucial de pesquisa que tem um

impacto signiĄcativo no desenvolvimento de novas tecnologias e no avanço de muitos

campos, incluindo eletrônica, energia, medicina e indústria do transporte, sendo essencial

sua pesquisa pois fornece a compreensão sobre as propriedades, estrutura e comportamento

dos materiais. Ao entender essas características, os pesquisadores podem desenvolver

novos materiais com propriedades e aplicações especíĄcas, como materiais mais condutivos,

duráveis ou resistentes ao desgaste. O desenvolvimento de novos materiais com essas

propriedades pode levar a avanços signiĄcativos em uma ampla gama de tecnologias, como

semicondutores, baterias e células de combustível.

Além disso, a ciência dos materiais desempenha um papel crítico na abordagem de

preocupações ambientais e de segurança. O uso de materiais sustentáveis e ecologicamente

viáveis pode ajudar a reduzir o impacto da fabricação e de outras atividades industriais

no meio ambiente. Por isso, a pesquisa em ciência dos materiais pode ajudar a identiĄcar

potenciais riscos e perigos de segurança associados ao uso de certos materiais, levando a

produtos e tecnologias mais seguros e eĄcazes.

Desse modo, estudar a ciência dos materiais é crucial para o desenvolvimento de

materiais novos e melhorados e o avanço de muitos campos. As tecnologias de ponta estão

constantemente sendo otimizadas por meio de pesquisas contínuas, desde componentes

eletrônicos até a síntese de compostos químicos para a agricultura. Entre esses campos de

estudo, sistemas bidimensionais (2D) têm atraído atenção por seu potencial de aplicações

na tecnologia, bem como por sua capacidade de revelar novos fenômenos físicos. Por

exemplo, materiais 2D têm sido desenvolvidos para uso em nanoeletrônica [1, 2], incluindo

dispositivos magnéticos que empilham sistemas 2D [3], controle de dopagem por meio de

campos elétricos [4]e uma variedade de catalisadores, como aqueles usados para geração

de hidrogênio por meio da quebra da molécula da água [5].

Em termos de novos fenômenos físicos, os pesquisadores têm explorado fases

topológicas em redes 2D [6], incluindo aquelas encontradas em materiais organometálicos

na forma de redes Kagome [7,8], fases quirais em redes de Arquimedes [9,10], propriedades

supercondutoras em estruturas rotacionadas de bicamadas de grafeno, ângulos mágicos [11],

e mais recentemente o design de estruturas com propriedades topológicas em eletrenos

[12,13].

Os eletrenos são caracterizados pelo conĄnamento 2D de elétrons aniônicos, re-

sultando em um sistema de gás de elétrons 2D quase livres que apresenta uma função

trabalho extremamente baixa (2-3 eV), alta condutividade elétrica e superfícies altamente

15



reativas [14]. Em recentes resultados de simulação computacional baseados em métodos

de primeiros princípios, dentro do formalismo de DFT, apresentam vários candidatos de

estudo [15, 16] que foram identiĄcados como adequados para estudar eletrenos, como Y2C,

Sr2N , Gd2C, Ca2N . Há propostas para a proteção das superfícies dos eletrenos, como a

cobertura com grafano [17] ou passivação com Ag [18] para preservar os elétrons aniônicos.

Entende-se, portanto, que há grandes expectativas de estudos envolvendo essa classe de

material, pois apresentam características diversas que podem ser aproveitadas no mercado

da nanoeletrônica.

Nessa dissertação iremos focar no eletrêno Ca2N . O nitrogênio é um elemento não

metálico que contém cinco elétrons em sua camada de valência([He]2s22p3), tornando-o

altamente reativo. O nitrogênio é essencial para a vida na Terra, pois é um componente

fundamental de aminoácidos, ácidos nucleicos e outras biomoléculas importantes. Além

disso, é amplamente utilizado na produção de fertilizantes, explosivos e outros produtos

químicos.

Já o cálcio é um elemento metálico que contém dois elétrons em sua camada de

valência([Ar]4s2). É um metal alcalino-terroso que é abundante na crosta terrestre e é

comumente encontrado em minerais como calcário, gesso e Ćuorita. O cálcio desempenha

um papel vital em muitos processos biológicos, incluindo a contração muscular, a função

nervosa e a formação óssea. Além disso, é usado em uma variedade de aplicações industriais,

como a produção de cimento e a reĄnação de alumínio e cobre.

Em combinação, os elementos N e Ca podem formar uma ampla variedade de

compostos, incluindo nitreto de cálcio (Ca3N2), que é um material fundamental na síntese

do Ca2N [19], visto que este material já foi previamente sintetizado [20,21]. A sua síntese

pode ser realizada de várias maneiras, a supracitada em questão tem-se os seguintes passos.

Mistura de pós: Os materiais em pó desejados são misturados juntos nas pro-

porções especíĄcas para formar uma mistura de Ca3N2 e pedaços de Ca puro, em uma

proporção molar de 1.02:1.

Compactação: A mistura é então prensada em uma forma e tamanho especíĄcos

usando uma prensa hidráulica a 0.56GPa. Isso compacta o composto e aumenta sua

densidade.

Aquecimento: A peça compactada é então colocada em um forno e aquecida a

uma temperatura de 1100K. Isto faz com que os grânulos se unam através de um processo

chamado sinterização, que envolve a difusão de átomos entre as partículas de pó. A

temperatura e a duração do processo de aquecimento de 48 horas são cuidadosamente

controladas para garantir que a peça seja adequadamente sinterizada sem ser superaquecida,

onde temos a ideia da seguinte reação química ocorrendo :

Ca3N2 + Ca → 2Ca2N (1.1)
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Em nosso benchmark do Ca2N em bulk, temos que o Ca2N tem uma estrutura

trigonal semelhante à ω1, no grupo espacial R3m2, que com o auxílio do programa

VESTA3 [22], vemos na Figura 1.1. A estrutura cristalina bulk simulada consiste em

três camadas periódicas de Ca2N orientadas na direção [001], cada átomo de Ca está

ligado a três átomos equivalentes de N em uma geometria em forma de T distorcida, com

todos os comprimentos de ligação Ca-N sendo de 2,43. Já os átomos de N estão ligados a

seis átomos de Ca equivalentes para formar octaedros NCa6 que compartilham arestas, o

espaçamento entre as camadas é de 4,00 Å . Sua célula unitária possui vetores de rede

igual à a=b=3.6Å , c=19.0Å onde γ = 120o e α = β = 90o, com base hexagonal.

Obtendo a sua estrutura de bandas, podemos observar mais precisamente a dispersão

dos elétrons aniônicos como vemos na Ągura a seguir:

Figura 1.2 Ű Projeção atômica dos orbitais de Ca e N nas bandas de energia.

1 Uma estrutura trigonal semelhante à ômega refere-se a uma disposição cristalina de átomos em que
as camadas se repetem em um arranjo trigonal, e as camadas individuais estão empilhadas em uma
sequência que lembra a letra grega ômega.

2 O grupo espacial R3m é um grupo de simetria tridimensional que descreve as operações de simetria de
uma estrutura cristalina. O R3m pertence ao sistema de cristal trigonal.

3 VESTA e P4VASP são programas de computador para visualização de estruturas cristalinas, ampla-
mente utilizado na área de ciência de materiais. Será usado em todas imagens que remetem estrutura
cristalina na dissertação e análise de DOS e bandas, veja o apêndice A.
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Podemos observar que na região hachurada de ±0.5 eV em torno do nível da energia

de Fermi, há bandas localmente parabólicas em (M-K). Isto é esperado, visto que em uma

análise simples de sua estequiometria, os estados de oxidação dos átomos de cálcio são

Ca2+ e do nitrogênio N3−, obtemos o composto químico gerado [Ca2N ]+, isso implica

que para cada camada há um elétron aniônico para cada célula unitária do cristal que se

comporta semelhante à eletrons livres, cujo diagrama de dispersão tem forma parabólica.

Fazendo uma projeção da densidade de carga neste intervalo de energia, e projeção

atômica dos orbitais na densidade de estados, obtemos a Ągura seguinte:

Figura 1.3 Ű Densidade parcial de carga em torno de ± 0.5eV (Isosurface =0.001e/Å3) e
Projeção atômica dos orbitais de Ca e N nas densidades de estados.

Nota-se que na densidade de estados (DOS), em torno da energia de Fermi, a soma

das projeções dos orbitais de Ca e N, não resultam a DOS total. Isso é uma observação

comum nos eletrenos, pois devido ao fato de os elétrons aniônicos não pertencerem a

nenhum átomo especíĄco, mas sim à rede, sua contribuição não é observada quando

projetada em orbitais atômicos. É possível também notar que a projeção dos estados

parabólicos no cristal na isosurface4 revelam que estão localizados entre as camadas na

estrutura cristalina.

Analogamente, podemos estudar o material em sua fase de monocamada. Para isso,

podemos alternar o caminho escolhido na zona de brillouin5 em (K-Γ-M-K) para observar

melhor as bandas parabólicas perto da energia de Fermi, bem como observar se os elétrons

aniônicos são preservados nesta variação de geometria.
4 Veja no apêndice o signiĄcado da Isosurface.
5 O caminho na zona de brillouin está explicada no apéndice.
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A região demarcada em azul na Figura 1.12 simboliza um decréscimo na densidade

de carga, ou seja, a estrutura está tendo um decréscimo de elétrons aniônicos, visto que o

decréscimo também é na região da superfície do sistema. A região em amarelo simboliza

um balanço positivo na densidade de carga, isso simboliza um acréscimo de elétrons nessa

região. Estudando a carga de Bader9, conferimos que houve uma transferência de 1.02

e− ao átomo de Au, podemos interpretar que o átomo de Au completa seu orbital, visto

que se sua conĄguração eletrônica é [Xe]4f 145d106s1, o balanço estequiométrico para a

supercélula pós-adsorção pode ser interpretado como:

[Ca2N ]+3 [e−]3 + [Au] −→ [Ca2N ]+3 [e−]2[Au]− (1.6)

Já estudando sua densidade eletrônica na superfície do material, podemos observar

a geometria da rede CT descrita na Figura 1.9.

Figura 1.13 Ű Densidade eletrônica da superfície do sistema Ca2N -Au.

Em suma, nosso benchmark está condizente com os resultados apresentados no

artigo [13], porém, torna-se interessante o estudo deste sistema usando adátomos alter-

nativos, como também estudar o comportamento do Ca2N e seus elétrons aniônicos na

presença de vacâncias e interações com materias não magnéticos.

9 Veja o signiĄcado da carga de Bader no apêndice.
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1.3 PROPOSTA DE SIMULAÇÕES

Como visto nas primeiras subseções, o material Ca2N possui características in-

teressantes a serem estudadas, como é um material relativamente novo, há extensas

possibilidades de pesquisas. Neste trabalho optou-se em explorar as propriedades relaciona-

das ao artigo [13] mencionado anteriormente, onde iremos explorar as diferenças ao utilizar

adátomos alternativos ao Au nas bandas de Kagome, mas também estudaremos a oxidação,

Ćuoração e hidrogenação do Ca2N e efeitos de vacâncias em sua fase de monocamada e

bulk.

Os seguintes adátomos10 alternativos foram escolhidos, e também segue sua moti-

vação do uso:

Cobre (Cu): O cobre é um excelente condutor de eletricidade, tornando-se um

material popular para Ąação e componentes elétricos. Também é usado na fabricação de

placas de circuito impresso (PCBs) [27], que são a base da eletrônica moderna. A alta

condutividade elétrica e o baixo custo do cobre o tornam uma escolha atraente para uma

ampla gama de aplicações eletrônicas.

Platina (Pt): A platina é um metal nobre com excelente estabilidade química e

resistência à corrosão, tornando-a útil para contatos e conectores eletrônicos que precisam

manter conexões elétricas estáveis ao longo do tempo. A Pt também é usada em vários

dispositivos eletrônicos, como células de combustível e sensores de oxigênio [28,29].

Ósmio (Os): O ósmio tem propriedades eletrônicas únicas que o tornam potencial-

mente útil em aplicações eletrônicas. Por exemplo, o Os tem sido usado como material de

eletrodo condutor em diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs) [30] de alto desempenho.

Além disso, compostos que contêm Os exibem propriedades magnéticas e eletrônicas

interessantes [31,32] que poderiam ser úteis no desenvolvimento de dispositivos eletrônicos

de próxima geração.

Tungstênio (W): O tungstênio tem um alto ponto de fusão e é um dos metais

mais duros e duráveis, tornando-o útil para contatos eletrônicos e outros componentes que

precisam suportar altas temperaturas e estresse mecânico. Também é usado na produção

de dispositivos semicondutores de alto desempenho [33] e como material para eletrodos

em displays de plasma [34].

É importante mencionar que a adsorção de metais em materiais tem sido ampla-

mente estudada devido às suas implicações na funcionalidade e desempenho de dispositivos

eletrônicos. No caso do Ca2N , a adsorção de metais pode alterar signiĄcativamente suas

propriedades eletrônicas e catalíticas. No artigo mencionado, a fase de monocamada do

Ca2N foi utilizada para obter bandas de Kagome por meio da adsorção de átomos de
10 Elementos como Pt, Os, W requerem correções DFT+U [26], vide no apêndice A.
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Au em sua superfície em um padrão trigonal. Dito isto, é necessário explorar os sítios

de adsorção dos adátomos para cada espécie atômica e achar o sítio de adsorção mais

estável para o sistema de interesse. Isso pode ser obtido ao analisar a energia total do

sistema após a simulação, a energia total obtida após uma simulação corresponde à energia

eletrônica total do sistema. Ela inclui as energias cinética e potencial de todos os elétrons

do sistema, bem como as interações eletrostáticas entre eles e entre os íons com seu

devido pseudo-potencial. A energia total pode ser usada para comparar a estabilidade

de diferentes conĄgurações do sistema ou para calcular outras propriedades, como forças,

tensões ou quantidades termodinâmicas como entalpia e entropia. Em geral, uma energia

total mais baixa indica uma conĄguração ou estrutura mais estável do sistema.

Seguindo a proposta de estudo, a oxidação, Ćuoração e hidrogenação são processos

químicos que podem afetar a eletrônica de várias maneiras, dependendo do material e da

aplicação envolvida. Os elementos O (oxigênio), F (Ćúor) e H (hidrogênio) são importantes

na microeletrônica devido às suas propriedades químicas e elétricas.

Oxigênio (O): O oxigênio é um elemento altamente reativo que pode formar ligações

covalentes com a maioria dos outros elementos, incluindo os utilizados na microeletrônica,

como Si, Al, Cu e outros. Na microeletrônica, o oxigênio é frequentemente utilizado em

processos de oxidação, onde uma camada Ąna de SiO2 é formada na superfície do silício,

criando uma camada isolante que pode ser usada para isolar componentes eletrônicos

em um circuito [35]. Além disso, o oxigênio é frequentemente usado como um agente de

limpeza em processos de litograĄa, onde é usado para remover resíduos orgânicos e outros

contaminantes da superfície do substrato [36].

Flúor (F): O Ćúor é um elemento altamente reativo que pode formar ligações

covalentes fortes com muitos outros elementos, incluindo os usados na microeletrônica. É

frequentemente usado em processos de Ćuoração, onde é usado para introduzir átomos

de Ćúor nas camadas superĄciais de um material [37]. Isso pode mudar as propriedades

químicas do material, tornando-o mais resistente à corrosão, mais hidrofóbico ou mais

aderente a outros materiais [38].

Hidrogênio (H): O hidrogênio é o elemento mais simples e mais abundante no

universo. Na microeletrônica, o hidrogênio é frequentemente usado em processos de

hidrogenação, onde é usado para introduzir átomos de hidrogênio nas camadas superĄciais

de um material [39]. Além disso, o hidrogênio pode ser armazenado em nanomateriais

para uso posterior através de mecanismos inovadores [40].

Por último, a criação de vacâncias11 em sistemas, é uma técnica usada na engenharia

de materiais para alterar as propriedades físicas e químicas de um material. A vacância

é a ausência de um átomo em uma rede cristalina, o que cria um sítio de defeito no
11 Estudamos também sistemas como o bulk, contendo correção de Van der Walls [41], dê uma olhada no

apêndice A.
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material. Essa técnica pode ser realizada por meio de processos como irradiação por íons

e tratamento térmico.

Em suma, iremos estudar as seguintes características em nossos sistemas:

• Fase de Adsorção;

• Energia de Adsorção;

• Função Trabalho;

• Magnetização;

• Transferência de Carga;

• Estrutura de bandas;

• Densidade de Estados.

A fase de adsorção é relacionada a em qual sítio cristalino um adátomo ou molécula

possui uma preferência energética, com isso podemos achar o sítio com maior estabilidade

energética e observar a diferença com possiveis fases de adsorção meta-estáveis ou não.

A energia de adsorção é a energia necessária para adsorver uma molécula ou átomo

em uma superfície. Esse parâmetro é importante em estudos de catálise, onde a adsorção

é um dos primeiros passos do processo catalítico.

A função trabalho é a energia mínima necessária para remover um elétron de um

material, sendo importante na descrição de processos de emissão de elétrons, como na

emissão termiônica em diodos.

A magnetização é a medida da intensidade do campo magnético de um material, é

uma propriedade importante em materiais magnéticos e é inĆuenciada por fatores como a

estrutura cristalina e a temperatura.

A transferência de carga é o processo de transferência de elétrons entre átomos ou

moléculas, sendo importante na formação de ligações químicas e em reações redox.

A estrutura de bandas é a distribuição de energia permitida dos estados eletrôni-

cos em um material, sendo importante para entender a condutividade elétrica e outras

propriedades eletrônicas dos materiais.

Por Ąm, a densidade de estados é a distribuição de estados eletrônicos permitidos

em um material em relação à sua energia, sendo importante para entender a estrutura

eletrônica e as propriedades eletrônicas dos materiais.
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2 METODOLOGIA

Neste capítulo, apresentamos uma introdução geral à área da nossa pesquisa.

Discutimos os aspectos matemáticos e físicos que são relevantes para as simulações com-

putacionais, incluindo DFT e as aproximações utilizadas para o tratamento de sistemas

periódicos.

2.1 EQUAÇÃO DE SCHRODINGER

Os conceitos abordados para a compreensão desta dissertação envolvem física do

estado sólido e mecânica quântica, cuja combinação deste dois campos torna possível

extrair as informações necessárias da Equação de Schrodinger e assim conseguir descrever

nosso sistema com clareza. Começando pela equação de Schrodinger, é uma equação

fundamental na mecânica quântica que descreve a evolução temporal da função de onda

de um sistema. A função de onda contém toda a informação sobre o sistema, incluindo

sua energia, momento e posição. Resolver a equação de Schrödinger para um determinado

sistema nos permite calcular essas propriedades e fazer previsões sobre o comportamento

do sistema.

A equação em si é uma equação diferencial parcial, o que signiĄca que ela pode

ser resolvida numericamente ou analiticamente para sistemas simples. No entanto, para

sistemas mais complexos, soluções analíticas muitas vezes não são possíveis e métodos

numéricos, como o método dos elementos Ąnitos ou o método das diferenças Ąnitas, são

utilizados para resolver a equação. A mesma possui muitas aplicações na mecânica quântica

e é usada para calcular as propriedades de átomos, moléculas, sólidos e outros sistemas

quânticos. É também a base para muitos modelos teóricos importantes, como DFT e o

método de Hartree-Fock.

Em sistemas microscópicos e não relativísticos, a dinâmica dos elétrons é muito

bem descrita através da equação de Schrödinger, sendo esta:

iℏ
∂Ψ(r⃗, t)
∂t

= ĤΨ(r⃗, t). (2.1)

Ĥ é nosso operador Hamiltoniano que contem a informação da energia cinética e potencial

do sistema. Através de uma separação de variáveis, podemos descrever Ψ(r⃗, t) como um

produto de funções ψ(r⃗) T (t), obtendo a equação de Schrödinger independente do tempo.
(

− ℏ
2

2m
∇2 + V (r⃗)



ψ(r⃗) = Eψ(r⃗) −→ Ĥψ(r⃗) = Eψ(r⃗). (2.2)
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Uma maneira de contornar este sistema é o uso de uma aproximação onde podemos

desacoplar o núcleo dos elétrons, isto é, a aproximação de Born-Oppenheimer [42]. Esta

aproximação, também conhecida como aproximação adiabática, é um método utilizado

para simpliĄcar a equação de Schrödinger ao lidar com sistemas que envolvem núcleos

pesados e elétrons. Em tais sistemas, os núcleos se movem muito mais lentamente que os

elétrons devido à sua massa muito maior, ou seja, isso nos permite fazer a aproximação de

que os núcleos estão estacionários.

A ideia básica da aproximação de Bohm-Oppenheimer é separar a função de onda

do sistema em duas partes: uma para os elétrons e outra para os núcleos. A função de

onda para os elétrons é tratada como uma função das posições dos núcleos e a equação de

Schrödinger é resolvida para os elétrons com as posições dos núcleos mantidas Ąxas. Isso

nos dá uma função de onda eletrônica para cada conĄguração dos núcleos.

Em seguida, resolvemos as equações clássicas de movimento para os núcleos,

tratando a função de onda eletrônica como uma superfície de energia potencial para os

núcleos. A energia de cada estado eletrônico é então computada integrando a função de

onda eletrônica sobre as coordenadas nucleares e as funções de onda eletrônicas e nucleares

são combinadas para fornecer a função de onda total do sistema.

Mais formalmente, a aproximação de Bohm-Oppenheimer pode ser expressa de

modo que temos a função de onda total do sistema como produto das funções de onda

nuclear e eletrônica:

Ψ (¶ri♢ , ¶Ri♢) = χ (¶Ri♢)ϕ (¶ri♢ , ¶Ri♢) (2.5)

onde R representa as coordenadas nucleares, r representa as coordenadas eletrônicas,

χ (¶Ri♢) é a função de onda nuclear e ϕ (¶ri♢ , ¶Ri♢) é a função de onda eletrônica.

Substituindo esta função de onda na equação de Schrödinger independente do tempo para

o sistema:

H(R, r)Ψ(R, r) = EΨ(R, r) (2.6)

onde H(R, r) é o hamiltoniano total do sistema. Divide-se então por χ(R) e multiplica-se

por ϕ∗(r, R):

ϕ∗(r, R)H(R, r)ϕ(r, R) = Eϕ∗(r, R) (2.7)

O lado esquerdo desta equação representa o hamiltoniano eletrônico, Helétrons, que é uma

função das coordenadas nucleares:

Helétrons(R)ϕ(r, R) = ϵ(R)ϕ(r, R) (2.8)
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onde ϵ(R) é a energia do estado eletrônico para um determinado conjunto de coordenadas

nucleares. A função de onda eletrônica pode então ser obtida resolvendo a equação de

Schrödinger eletrônica para cada conjunto de coordenadas nucleares:

Helétrons(R)ϕn(r, R) = ϵn(R)ϕn(r, R) (2.9)

onde n é um índice que rotula os diferentes estados eletrônicos. A função de onda

nuclear é obtida resolvendo as equações clássicas de movimento para os núcleos, com a

função de onda eletrônica como superfície de energia potencial:

−∇R(ϵn(R) + Vnuclear(R)) = 0 (2.10)

onde Vnuc(R) é a energia de repulsão núcleo-núcleo. Finalmente, a função de onda total é

obtida combinando as funções de onda eletrônica e nuclear:

Ψn(R, r) = ϕn(r, R)χn(R) (2.11)

e a energia total do sistema é dada por:

E = ϵn(R) + Enuclear(R) (2.12)

onde Enuclear(R) é a energia cinética e potencial nuclear.

Entretanto, apesar da aproximação, nota-se que ainda há problemas pela quantidade

de elétrons no sistema, em que a expressão da nossa equação de Schrödinger se torna :




h2

2m

Ne
∑

i

∇2
i +

Ne
∑

i

V (ri) +
Ne
∑

i

∑

j<i

U (ri, rj)



Ψ = EΨ (2.13)

Onde V e U são a interação elétron-elétron e elétron-núcleo. Isto é um sistema

hipotético, um exemplo, ainda assim podemos notar a diĄculdade e o quanto o número de

elétrons aumenta conforme vemos outras estruturas como segue a Figura (2.3).

33





Uma vez que a densidade eletrônica é determinada usando a aproximação de

Thomas-Fermi, a energia de troca e correlação é calculada usando a LDA. A LDA assume

que a energia de troca e correlação em um ponto do espaço é determinada pela densidade

eletrônica naquele ponto.

O método é muito mais simples do que o método Kohn-Sham, pois não requer a

solução da equação de Schrödinger. No entanto, tem limitações. O método TFD assume

que a densidade eletrônica é uniforme em todo o sistema, o que nem sempre é o caso.

Apesar de suas limitações, o método TFD ainda é usado hoje como uma maneira rápida e

eĄciente de calcular a estrutura eletrônica de materiais. É frequentemente usado como

uma primeira aproximação em cálculos mais complexos e pode fornecer um ponto de

partida útil para métodos mais precisos. O primeiro passo no método TFD é derivar uma

expressão para a energia total deste gás uniforme de elétrons.

Referente a sua abordagem matemática, a energia total do gás de elétrons pode ser

expressa como a soma da energia cinética e da energia potencial. A energia cinética dos

elétrons é dada pela aproximação de Thomas-Fermi:

ET F =
3
10

(3π2)2/3
∫

(ρ)5/3(r)d3
r (2.14)

onde ρ(r) é a densidade de elétrons na posição r. Essa expressão é derivada

assumindo que a energia cinética dos elétrons é proporcional à densidade de elétrons

elevada à potência de 5/3. A constante na frente da integral é escolhida para que a

expressão dê o resultado correto no limite de um gás uniforme de elétrons.

A energia potencial dos elétrons pode ser expressa em termos da densidade de

elétrons usando a equação de Poisson:

∇2V (r) = −4πe2ρ(r) (2.15)

onde V (r) é o potencial eletrostático, e é a carga elementar, e ∇2 é o operador

laplaciano. A energia potencial dos elétrons pode então ser escrita como:

Upot =
1
2

∫

ρ(r)V (r)d3
r =

1
2

∫

ρ(r)
∫ ρ(r′)

♣r − r′♣d
3
rd3

r
′ (2.16)

Essa expressão pode ser simpliĄcada assumindo que a densidade de elétrons é

esfericamente simétrica. Nesse caso, a energia potencial pode ser escrita como:

Upot = −3
5

(3π2)2/3 e
2

aB

∫

ρ5/3(r)d3
r (2.17)
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onde a constante é escolhida para que a expressão dê o resultado correto no limite

de um gás uniforme de elétrons.

Combinando as expressões para a energia cinética e a energia potencial, a energia

total do gás de elétrons uniforme pode ser escrita como:

ET F = TT F + Upot =
3
5

(3
2

)2/3 e2

a

∫

ρ5/3(r)d3r − 1
2

∫

ρ(r)
∫

ρ(r′)
e2

♣r − r′♣d
3rd3r′ (2.18)

Esta expressão para a energia total do gás de elétrons é então minimizada em

relação à densidade de elétrons sujeita à restrição de um número Ąxo de elétrons:

∫

ρ(r)d3r = N ; δ(ET F − µN) = 0 (2.19)

Isso leva à equação de Thomas-Fermi:

∇2V (r) =
m3/2

3π2ℏ3
(µ− eV (r))3/2 (2.20)

onde µ é o potencial químico, ℏ é a constante reduzida de Planck, m é a massa do

elétron e V (r) é o potencial eletrostático. Esta equação relaciona a densidade eletrônica

com o potencial eletrostático e o potencial químico.

O próximo passo no método TFD é introduzir a energia de troca-correlação de

Dirac, que leva em conta os efeitos do spin do elétron e das interações elétron-elétron. A

energia de Dirac pode ser expressa como uma função da densidade eletrônica usando uma

funcional de densidade, que é uma funcional que mapeia a densidade eletrônica para a

energia do sistema. A funcional de densidade mais comumente usada o LDA, que assume

que a energia de troca-correlação depende apenas da densidade eletrônica local.

É importante mencionar que os multiplicadores de Lagrange são usados para impor

a restrição de que o número total de elétrons no sistema é Ąxo. Em outras palavras, são

introduzidos para garantir que a densidade eletrônica satisfaça a condição de normalização

visto a equação 2.19, onde N é o número total de elétrons no sistema. Essa condição é

necessária para garantir que a carga total do sistema seja conservada.

Em outra abordagem, podemos incluir a restrição na funcional de energia, pode-se

adicionar o termo do multiplicador de Lagrange à funcional de energia:

E[n] = TT F [n] + Uee[n] +
∫

n(r)Vext(r)d3
r +

∫

λ[n(r) −N ]d3
r (2.21)

onde λ é o multiplicador de Lagrange. Ao minimizar esta funcional em relação a n(r)

e λ, sujeito à restrição de normalização, pode-se obter a densidade eletrônica do estado
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fundamental e o potencial eletrostático correspondente, onde a energia total do sistema

pode ser expressa como:

E[n] = TT F [n] + Uee[n] +
∫

n(r)Vext(r)d3
r + Exc[n] (2.22)

em que Uee[n] é a energia de interação elétron-elétron, Vext(r) é o potencial externo e

Exc[n] é a energia de troca-correlação.

O método TFD envolve resolver a equação de Thomas-Fermi e a equação de Poisson

de forma autoconsistente para obter a densidade eletrônica e o potencial eletrostático. Isso

é feito de forma iterativa, partindo de uma suposição inicial para a densidade eletrônica e

atualizando-a com base na solução anterior até que a convergência seja alcançada.

2.3 TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

Os teoremas de Hohenberg-Kohn são um conjunto de dois teoremas que formam a

base do DFT na química quântica e física da matéria condensada [46]. Esses teoremas

fornecem um quadro rigoroso para relacionar a densidade eletrônica de um sistema de

muitos elétrons com sua energia de estado fundamental.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn aĄrma que a densidade eletrônica de um

sistema de muitos elétrons determina unicamente sua energia de estado fundamental. Isso

signiĄca que se dois sistemas diferentes têm a mesma densidade eletrônica, eles devem ter

a mesma energia de estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn aĄrma que existe uma função universal da

densidade eletrônica que, quando minimizada em relação à densidade, produz a energia

exata do estado fundamental do sistema. Essa função é conhecida como a função de

Hohenberg-Kohn e depende apenas da densidade eletrônica e não dos detalhes especíĄcos

do sistema.

Fazendo uma abordagem mais analítica, o teorema de Hohenberg-Kohn é uma

prova matemática complexa que envolve argumentos matemáticos e técnicas de análise

funcional e mecânica quântica. Abordando o primeiro teorema, suponha que temos dois

sistemas de muitos elétrons com diferentes hamiltonianas, H1 e H2, mas com a mesma

densidade eletrônica ρ(r). Queremos mostrar que as energias dos estados fundamentais

desses dois sistemas são iguais.

Primeiramente, usamos o princípio variacional para obter um limite superior para

a energia do estado fundamental de cada sistema. Para qualquer função de onda de muitos

elétrons Ψ, o valor esperado da energia é dado por:
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E[Ψ] =
⟨Ψ♣H♣Ψ⟩

⟨Ψ♣Ψ⟩ (2.23)

onde H é a hamiltoniana de muitos elétrons. Como a energia do estado fundamental é o

mínimo do valor esperado da energia sobre todas as possíveis funções de onda, temos:

Emin[H] = min
Ψ

⟨Ψ♣H♣Ψ⟩
⟨Ψ♣Ψ⟩ (2.24)

Podemos reescrever essa expressão em termos da densidade eletrônica da seguinte maneira,

onde o valor esperado da energia pode ser expresso como uma integral sobre a densidade

eletrônica:

E[Ψ] =
∫

ρ(r)εΨ(r), dr (2.25)

onde εΨ(r) é a densidade de energia local no ponto r:

εΨ(r) =
1
ρ(r)

⟨Ψ♣Ĥ(r)♣Ψ⟩ (2.26)

e Ĥ(r) é a hamiltoniana local no ponto r. Portanto, temos:

Emin[H] = min
ρ

∫

ρ(r)εlocal(r), dr (2.27)

onde εloc(r) é a densidade mínima de energia local sobre todas as possíveis funções de

onda que produzem a mesma densidade eletrônica ρ(r).

Em seguida, usamos o fato de que a densidade eletrônica é a mesma para ambos os

sistemas para mostrar que as energias dos estados fundamentais devem ser iguais. Suponha

que E1[ρ(r)] e E2[ρ(r)] sejam as energias do estado fundamental dos dois sistemas com

hamiltonianas H1 e H2, respectivamente. Então, temos:

E1[ρ(r)] ≥ E2[ρ(r)] ≥ E1[ρ(r)] (2.28)

pelo princípio variacional. Portanto, concluímos que E1[ρ(r)] = E2[ρ(r)], o que mostra

que a densidade eletrônica determina de forma única a energia do estado fundamental de

um sistema de muitos elétrons.

Essa conclusão é baseada no fato de que, para dois sistemas diferentes com a

mesma densidade eletrônica, a energia total dos sistemas depende apenas da densidade

eletrônica e não da forma exata dos potenciais externos ou dos detalhes dos hamiltonianos

que governam a dinâmica dos elétrons.

Em observação à equação 2.33, pelo princípio variacional, sabemos que a energia

do estado fundamental é maior do que ou igual à energia mínima da hamiltoniana:
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E1 ≥ Emin[H1] e E2 ≥ Emin[H2] (2.29)

Como a densidade eletrônica é a mesma para ambos os sistemas, temos que ρ(r) é

a mesma para H1 e H2, então:

∫

ρ(r)εlocal,1(r)dr = Emin[H1] e
∫

ρ(r)εlocal,2(r)dr = Emin[H2] (2.30)

Substituindo essas expressões na desigualdade anterior, temos:

E1[ρ(r)] ≥
∫

ρ(r)εlocal,1(r)dr = Emin[H1] e E2[ρ(r)] ≥
∫

ρ(r)εlocal,2(r)dr = Emin[H2]

(2.31)

Portanto, temos que E1[ρ(r)] ≥ Emin[H1] e E2[ρ(r)] ≥ Emin[H2], ou seja:

E1[ρ(r)] ≥ Emin[H1] ≥ E2[ρ(r)] ≥ Emin[H2] ≥ E1[ρ(r)] (2.32)

E, como vimos anteriormente, Emin[H1] e Emin[H2] são iguais, então podemos

simpliĄcar a desigualdade para:

E1[ρ(r)] ≥ E2[ρ(r)] ≥ E1[ρ(r)] (2.33)

Isso mostra que a energia do estado fundamental do sistema 2 é maior do que ou

igual à energia do estado fundamental do sistema 1, que por sua vez é maior do que ou

igual à energia do estado fundamental do sistema 2. Portanto, concluímos que as energias

dos dois sistemas são iguais.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn aĄrma que a energia total do sistema pode

ser expressa como uma função única da densidade eletrônica. Matematicamente, isso pode

ser escrito como:

E[ρ] = F [ρ] (2.34)

onde ρ(r) é a densidade eletrônica do sistema e E[ρ] é a energia total do sistema,

que é uma funcional da densidade eletrônica. F [ρ] é uma função chamada de funcional

universal, que contém todas as informações necessárias para calcular a energia total do

sistema.

Para provar este teorema, é necessário mostrar que qualquer outra densidade

eletrônica diferente da densidade eletrônica fundamental do sistema leva a uma energia
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total maior. Para isso, utiliza-se o princípio variacional, que aĄrma que a energia total

do sistema é minimizada quando a densidade eletrônica é a densidade eletrônica real do

sistema.

Assim, suponha que exista uma outra densidade eletrônica ρ′ que não é a densidade

eletrônica fundamental do sistema. A energia total do sistema correspondente é E[ρ′].

O objetivo é mostrar que E[ρ′] é maior do que E[ρ], onde ρ é a densidade eletrônica

fundamental do sistema.

Pode-se deĄnir a diferença entre as duas densidades eletrônicas como δρ = ρ′ − ρ.

A energia total correspondente à diferença δρ pode ser escrita como:

E[ρ+ δρ] = F [ρ+ δρ] (2.35)

Com base no artigo de Matthias Ernzerhof [47], podemos expandir F [ρ+ δρ] em

uma série de Taylor em torno de ρ, onde temos:

F [ρ+ δρ] = F [ρ] +
∫ δF [ρ]
δρ(r)

δρ(r)dr +
1
2

∫ δ2F [ρ]
δρ(r)δρ(r′)

δρ(r)δρ(r′)drdr′ + ... (2.36)

Onde δF [ρ] = F [ρ′] − F [ρ] é a diferença entre os funcionais F [ρ′] e F [ρ] avaliados

nas densidades eletrônicas ρ′ e ρ, respectivamente. A primeira integral é igual a zero porque

ρ é a densidade eletrônica fundamental do sistema e, portanto, minimiza o funcional F [ρ].

A segunda integral é positiva sempre que δρ é diferente de zero.

Assim, a energia total correspondente à diferença δρ é dada por:

E[ρ+ δρ] = E[ρ] +
1
2

∫ δ2F [ρ]
δρ(r)δρ(r′)

δρ(r)δρ(r′)drdr′ + ... (2.37)

Note que a segunda integral é sempre positiva deĄnida, o que signiĄca que E[ρ+

δρ] > E[ρ] para qualquer δρ diferente de zero. Portanto, a densidade eletrônica que

minimiza a energia total é a densidade eletrônica fundamental do sistema, o que implica

que a energia total é uma função única da densidade eletrônica:

E[ρ] = F [ρ] (2.38)

Este é o segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Ele estabelece que a energia total

do sistema é uma função única da densidade eletrônica, e que a densidade eletrônica real do

sistema minimiza a energia total. Isso signiĄca que, se soubermos a densidade eletrônica,

podemos calcular a energia total do sistema sem conhecer os detalhes do potencial externo

ou da interação entre os elétrons. Por outro lado, se soubermos a energia total do sistema,
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podemos obter a densidade eletrônica única correspondente a ela, e isso contém todas as

informações necessárias sobre o sistema.

Em observação, a integral que aparece na expansão em série de Taylor de F [ρ+ δρ]

é uma integral de convolução entre as variações de densidade δρ(r) e δρ(r′), e a função de

resposta linear δ2F [ρ]
δρ(r)δρ(r′)

.

Para entender como essa integral surge, primeiro precisamos entender o signiĄcado

da função de resposta linear δ2F [ρ]
δρ(r)δρ(r′)

, que é a segunda derivada funcional da energia de

troca-correlação F [ρ] em relação a duas variações inĄnitesimais na densidade eletrônica

δρ(r) e δρ(r′).

Essa função de resposta linear pode ser interpretada como uma medida de como

a energia de troca-correlação F [ρ] muda quando a densidade eletrônica é variada em

diferentes pontos do espaço. Em outras palavras, ela mede a sensibilidade da energia de

troca-correlação à variação da densidade eletrônica em diferentes regiões do espaço.

Agora, voltando à expansão em série de Taylor de F [ρ+ δρ], a segunda integral

representa o termo de ordem quadrática na expansão, que surge da seguinte forma: a

variação de densidade δρ(r) e δρ(r′) aparecem multiplicadas na expansão, e a função de

resposta linear δ2F [ρ]
δρ(r)δρ(r′)

mede a sensibilidade da energia de troca-correlação à variação

simultânea de densidade em r e r
′. A integral de convolução é usada para somar as

contribuições de todas as possíveis combinações de variações de densidade em diferentes

pontos do espaço, resultando no termo de ordem quadrática na expansão.
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2.4 EQUAÇÕES DE KOHN-SHAM

Em menção ao Ąnal da secção 2.1, a ideia por trás da teoria de Kohn-Sham é

transformar um sistema de elétrons interagentes em um sistema de elétrons não-interagentes,

mas com a mesma densidade eletrônica. Isso é feito por meio da introdução de uma função

de densidade eletrônica Ąctícia, a qual é utilizada para calcular um potencial externo

que produz a mesma densidade eletrônica que o sistema original. Essa função Ąctícia é

chamada de densidade eletrônica de Kohn-Sham.

As equações de Kohn-Sham [48] são um conjunto de equações diferenciais parciais

que descrevem o comportamento dos elétrons em um sistema molecular. Elas são compostas

pela equação de Schrödinger para cada elétron do sistema, junto com uma equação para a

densidade eletrônica de Kohn-Sham. Essas equações podem ser resolvidas numericamente

por meio de técnicas de computação, permitindo o cálculo de diversas propriedades

eletrônicas do sistema molecular em questão.

Essas equações foram propostas pela primeira vez em 1965 por Walter Kohn e

Lu Sham como uma maneira de tornar a teoria do DFT prática para uso em cálculos da

estrutura eletrônica de materiais. As equações fornecem uma maneira de determinar a

densidade eletrônica de um material resolvendo um conjunto de equações envolvendo um

conjunto de funções de onda de partícula única auxiliares. Essas funções de onda são

referidas como orbitais de Kohn-Sham, onde assumem a forma:

ĤKSψi(r) = ϵiψi(r) (2.39)

onde ĤKS é o Hamiltoniano de Kohn-Sham, ψi(r) é o i-ésimo orbital de Kohn-Sham

e ϵi é seu valor próprio de energia correspondente.

O Hamiltoniano de Kohn-Sham pode ser expresso como:

ĤKS = −1
2

∇2 + V eff(r) (2.40)

onde ∇2 é o operador Laplaciano, e Veff(r) é o potencial efetivo sentido por um

elétron no material. Este potencial efetivo inclui o potencial externo devido aos núcleos

no material, bem como o potencial devido aos outros elétrons no material. O desaĄo

em resolver as equações de Kohn-Sham é encontrar uma maneira precisa e eĄciente de

determinar o potencial efetivo.

Uma vez que os orbitais de Kohn-Sham são determinados, a densidade eletrônica

pode ser calculada como:
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ρ(r) =
N
∑

i

♣ψi(r)♣2 (2.41)

onde N é o número total de elétrons no material. Essa densidade eletrônica pode

então ser usada para calcular a energia total do material, bem como outras propriedades

eletrônicas, como a estrutura de bandas e as propriedades ópticas.

A energia total do sistema pode ser expressa como uma funcional da densidade

eletrônica:

Etotal[ρ(r)] = Ts[ρ(r)] + Vee[ρ(r)] + Vext[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (2.42)

onde Ts é a energia cinética dos elétrons, Vee é a energia de interação eletrônica,

Vext é o potencial externo (por exemplo, devido aos núcleos dos átomos que compõem o

material), e Exc é a energia de correlação e troca, que representa a interação entre elétrons

que não é tratada explicitamente nas equações de Kohn-Sham.

A energia cinética dos elétrons pode ser escrita como:

Ts[ρ(r)] = −1
2

N
∑

i

∫

ψ∗
i (r)∇2ψi(r)dr (2.43)

A energia de interação eletrônica pode ser expressa como:

Vee[ρ(r)] =
1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r′)
♣r − r′♣ drdr

′ + EH[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (2.44)

onde o primeiro termo representa a interação coulombiana entre elétrons, o termo

EH é a energia de Hartree, que é a energia eletrostática gerada pela densidade de carga

dos elétrons, e o termo Exc é a energia de correlação e troca.

O potencial externo Vext é dado pelo potencial gerado pelos núcleos dos átomos

que compõem o material:

Vext[ρ(r)] =
Natomos
∑

i

−Zi

♣r − ri♣
(2.45)

onde Zi é a carga nuclear do i-ésimo átomo e ri é a posição do i-ésimo núcleo.

A energia de correlação e troca é uma das principais fontes de erro em DFT e é

difícil de ser calculada de forma precisa. Existem diversas aproximações para Exc, que

variam em termos de precisão e custo computacional.

Como sabemos, as equações de Kohn-Sham são resolvidas através da minimização

da energia total do sistema, que é uma expressão que depende da densidade eletrônica e
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dos potenciais externos e internos. Para incluir as restrições que garantem que a densidade

eletrônica obtida seja a correta para o sistema, é necessário utilizar multiplicadores de

Lagrange.

Os multiplicadores de Lagrange são coeĄcientes que são adicionados às equações de

Kohn-Sham para garantir que a energia total seja minimizada, sujeita a algumas restrições.

Essas restrições são incluídas na forma de condições de contorno para as funções de onda

de Kohn-Sham, que precisam satisfazer determinadas condições para que a densidade

eletrônica resultante seja a correta para o sistema.

A importância dos multiplicadores de Lagrange na solução das equações de Kohn-

Sham é que eles garantem que a energia total seja minimizada, levando em conta as

restrições impostas pela teoria da função densidade. Sem eles, a solução das equações de

Kohn-Sham poderia levar a densidades eletrônicas incorretas, o que levaria a resultados

físicos inconsistentes.

O signiĄcado físico dos multiplicadores de Lagrange é que eles representam a

energia necessária para incluir as restrições na solução das equações de Kohn-Sham. Essas

restrições incluem, a condição de que a densidade eletrônica resultante seja a correta

para o sistema, a conservação do número total de elétrons e que todos os orbitais sejam

ortogonais entre si. Incluir essas restrições de uma maneira consistente é garantir que a

solução das equações de Kohn-Sham leve a resultados físicos conĄáveis.

Os multiplicadores de Lagrange, µ e ϵ, são introduzidos para impor as seguintes

restrições:

∫

ρ(r)dr = N,
∫

ψ∗
i (r)ψj(r)dr = δij, (2.46)

onde N é o número total de elétrons e δij é a delta de Kronecker.

As equações de Kohn-Sham com os multiplicadores de Lagrange são expressas

como:



ĤKS[ρ(r)] − ϵi + µ−
occ
∑

j=1

ϵj



ψi(r) = 0, (2.47)

onde occ é o número de orbitais ocupados.

As equações de Kohn-Sham com os multiplicadores de Lagrange são resolvidas

autoconsistemente iterando entre a determinação da densidade eletrônica a partir das

funções de onda de Kohn-Sham e a determinação das funções de onda de Kohn-Sham a

partir da densidade eletrônica.
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2.5 FUNCIONAIS E APROXIMAÇÕES

Aproximação LDA

O LDA [48](do inglês Local Density Approximation) é uma aproximação ampla-

mente utilizada na teoria do funcional de densidade, que permite calcular a energia total

de um sistema em termos da densidade eletrônica local. EspeciĄcamente, o funcional LDA

é deĄnido como:

ELDA[ρ] =
∫

ρ(r⃗)ϵxc(r⃗)dr⃗ − 1
2

∫ ∫ ρ(r⃗)ρ(r⃗′)
♣r⃗ − r⃗′♣ dr⃗dr⃗

′ + ELDA
xc [ρ], (2.48)

onde ρ(r⃗) é a densidade eletrônica local, ϵxc(r⃗) é o potencial de troca e correlação,

ELDA
xc [ρ] é o funcional de troca e correlação local de LDA e o segundo termo é a energia

de Coulomb.

O potencial de troca e correlação ϵxc(r⃗) é deĄnido como a derivada funcional do

funcional de energia de troca e correlação em relação à densidade eletrônica local:

ϵxc(r⃗) =
δExc[ρ]
δρ(r⃗)

. (2.49)

O funcional de troca e correlação local ELDA
xc [ρ] é uma função da densidade eletrônica

local e é dado por:

ELDA
xc [ρ] =

∫

ρ(r⃗)ϵLDA
xc (r⃗)dr⃗, (2.50)

onde ϵLDA
xc (r⃗) é a energia de troca e correlação por elétron em um ponto r⃗.

Essa aproximação considera que a energia de troca e correlação em um ponto do

espaço depende apenas da densidade eletrônica local nesse ponto. Ou seja, a energia

de troca e correlação é dada por uma função da densidade eletrônica, e não depende de

gradientes ou curvaturas da densidade eletrônica. A principal vantagem do funcional LDA

é a sua simplicidade e eĄciência computacional, tornando-o uma escolha popular para

cálculos de sistemas complexos em diferentes áreas da física e da química. No entanto, é

importante ressaltar que o funcional LDA é uma aproximação e pode apresentar limitações

em certos sistemas, especialmente em sistemas de geometrias complexas. Nesses casos,

outros funcionais mais soĄsticados, como o funcional GGA ou híbridos, podem ser mais

adequados.
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Aproximação GGA

O GGA [49] (do inglês Generalized Gradient Approximation) é uma aproximação

mais soĄsticada, que leva em conta os gradientes da densidade eletrônica. Essa aproximação

permite uma melhor descrição de sistemas com geometrias mais complexas, como moléculas

e superfícies, em comparação com a aproximação LDA.

A energia do sistema é escrita em termos da densidade eletrônica e do gradiente da

densidade eletrônica. A ideia por trás da GGA é incluir informações sobre o gradiente

da densidade eletrônica, que não são consideradas na LDA, para melhorar a precisão dos

cálculos.

A expressão geral para a energia funcional GGA é dada por:

EGGA[ρ(r)] =
∫

ρ(r)ϵGGA
xc (ρ(r),∇ρ(r))dr (2.51)

onde ρ(r) é a densidade eletrônica, ϵGGA
xc (ρ(r),∇ρ(r)) é o potencial de troca e

correlação generalizado, que depende da densidade eletrônica e do gradiente da densidade

eletrônica. O potencial de troca e correlação generalizado é geralmente escrito como uma

soma de três termos:

ϵGGA
xc (ρ(r),∇ρ(r)) = ϵGGA

x (ρ(r),∇ρ(r)) + ϵGGA
c (ρ(r),∇ρ(r)) + ∆ϵGGA

xc (ρ(r),∇ρ(r)) (2.52)

onde ϵGGA
x é o potencial de troca generalizado, ϵGGA

c é o potencial de correlação

generalizado e ∆ϵGGA
xc é um termo de correção adicional.

A principal diferença entre as duas aproximações é que o funcional GGA inclui um

termo adicional que leva em conta o gradiente da densidade eletrônica, enquanto o funcional

LDA não leva em conta esse termo. Isso faz com que a aproximação GGA seja mais precisa

do que a LDA para sistemas onde os gradientes da densidade eletrônica são importantes,

logo, enquanto a aproximação LDA é mais simples e computacionalmente mais eĄciente, a

aproximação GGA é mais precisa e adequada para sistemas mais complexos.

Funcional PBE

A funcional PBE [50] (Perdew-Burke-Ernzerhof) é uma das mais populares funções

de troca-correlação usadas no DFT. Essa funcional foi proposta em 1996 pelos físicos John

Perdew, Kieron Burke e Matthias Ernzerhof, e é uma melhoria em relação à funcional

LDA.
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A funcional PBE é uma combinação linear de várias componentes, incluindo as

componentes LDA e GGA. A componente LDA é uma aproximação local para a energia

de troca-correlação que depende apenas da densidade eletrônica local. Já a componente

GGA leva em conta o gradiente da densidade eletrônica para melhorar a descrição da

interação entre elétrons.

Pseudo-potenciais

No DFT, os pseudo-potenciais são usados para simpliĄcar o tratamento dos elétrons

de valência em cálculos de estrutura eletrônica de átomos e moléculas. O uso de pseudo-

potenciais permite que os cálculos sejam executados com um conjunto reduzido de elétrons

(núcleo + elétrons internos), em vez de tratar explicitamente todos os elétrons da camada

externa.

Os pseudo-potenciais são deĄnidos como operadores matemáticos que atuam em

uma função de onda eletrônica. Eles são construídos para representar o potencial eletros-

tático médio que um elétron de valência experimenta quando está próximo do núcleo e das

camadas internas, enquanto os elétrons internos são tratados como um conjunto congelado.

Em outras palavras, os pseudo-potenciais substituem o potencial Coulombiano real do

núcleo e das camadas internas por um potencial efetivo, que permite que os elétrons de

valência interajam apenas com esse potencial efetivo.

Seu uso traz várias vantagens. Em primeiro lugar, ele reduz signiĄcativamente o

tamanho do espaço de função utilizado nos cálculos eletrônicos, o que aumenta a eĄciência

computacional. Além disso, o uso de pseudo-potenciais pode reduzir a quantidade de erros

numéricos associados aos cálculos eletrônicos, já que as funções de onda são mais suaves

perto dos núcleos.

Podem são comumente divididos em dois tipos: os pseudo-potenciais normais [51] e

os pseudo-potenciais ultrasoft [52] (USPP). Os pseudo-potenciais normais são construídos

com base no método de Hartree-Fock e podem ser aplicados a sistemas diatômicos e

poliatômicos. Os USPPs são uma extensão dos pseudo-potenciais normais, onde a função

de onda é permitida a se expandir em uma base de funções mais suaves, permitindo que

os elétrons sejam mais facilmente sequestrados pelos pseudo-potenciais.

Em suma, os pseudo-potenciais são uma aproximação importante para simpliĄcar

o tratamento dos elétrons de valência em cálculos eletrônicos.
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Método PAW

O método de projeção dos estados atômicos [53] (PAW - Projector Augmented

Wave) é uma técnica utilizada para o cálculo de estrutura eletrônica em sólidos através

do método do DFT. Ele é amplamente utilizado em cálculos de primeiros princípios para

sistemas sólidos.

A ideia básica por trás do método PAW é a de que os orbitais atômicos de cada

átomo do sólido são projetados em uma função de onda auxiliar. Essa função de onda

é deĄnida como sendo a soma de uma função de onda de referência e uma função de

correção. A função de onda de referência é escolhida de tal forma que ela reproduza a

densidade eletrônica do átomo livre, enquanto a função de correção é escolhida para corrigir

as discrepâncias entre a densidade eletrônica do átomo livre e a densidade eletrônica no

sólido.

O PAW foi desenvolvido para melhorar a precisão dos cálculos de DFT. Em

particular, ele resolve o problema da interação entre o núcleo e os elétrons de valência.

Essa interação é geralmente modelada por pseudopotenciais que eliminam os elétrons

do núcleo do cálculo da estrutura eletrônica. No entanto, esses pseudopotenciais podem

introduzir erros signiĄcativos nos cálculos de DFT. O método resolve esse problema

projetando os orbitais atômicos em uma função de onda auxiliar que inclui a presença

do núcleo. Isso permite que o PAW capture a interação entre o núcleo e os elétrons de

valência com maior precisão do que os pseudopotenciais.

O método PAW é implementado em muitos pacotes de software de cálculo de

DFT, como o VASP, o ABINIT e o Quantum ESPRESSO. Ele é amplamente utilizado em

cálculos de primeiros princípios para prever as propriedades eletrônicas e estruturais de

materiais, como bandas de energia, densidade de estados, forças atômicas, potenciais de

reação e constantes elásticas.

Podemos dizer que o método PAW consiste em três passos principais:

Geração do pseudo-potencial: um potencial "pseudo-potencial"é gerado para cada

elemento químico a ser estudado, levando em consideração a conĄguração eletrônica dos

elétrons de valência e a estrutura cristalina da amostra. Esse pseudo-potencial deve ser

tão parecido quanto possível com o potencial verdadeiro do átomo livre, mas suavizado o

suĄciente para ser integrado numericamente.

Cálculo dos orbitais projetados: para cada átomo, uma função de onda de valência

é construída com um conjunto de orbitais projetados, que correspondem aos elétrons

de valência que se estendem mais para fora do núcleo. Esses orbitais projetados são

combinados com funções de onda planas de alta energia para formar um conjunto completo

de funções de onda que representam o sistema.
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Cálculo dos parâmetros de correção: os parâmetros de correção são calculados a

partir das funções de onda projetadas e permitem que a densidade de carga total seja

corrigida para incluir os elétrons que não estão incluídos nos orbitais projetados. Essa

correção é necessária porque a densidade total é usada para calcular as propriedades

eletrônicas do sistema, e não apenas a densidade dos elétrons de valência.

Em suma, com o método PAW, é possível obter resultados mais precisos do que

com outros métodos de pseudo-potencial, pois a função de onda é construída para incluir

informações sobre a distribuição eletrônica do núcleo e a estrutura cristalina da amostra.

Além disso, o método permite que a densidade de carga total seja calculada com mais

precisão do que com outros métodos de pseudo-potencial, tornando-o particularmente

útil para estudos de densidade de estados eletrônicos e para cálculos de propriedades

eletrônicas de materiais complexos.

Potenciais periódicos e Ondas planas

Em um cristal, os átomos estão organizados em um padrão regular e repetitivo.

Para descrever as propriedades eletrônicas do cristal, é necessário levar em conta o potencial

gerado pelos núcleos atômicos e o potencial periódico que resulta da repetição do reticulado

cristalino [54].

O potencial periódico pode ser expresso como uma soma inĄnita de ondas planas,

cujos vetores de onda são múltiplos dos vetores de rede recíproca do cristal. A forma geral

do potencial periódico pode ser escrita como:

Vper(r) =
∑

G

VGe
iG·r (2.53)

onde G é um vetor de rede recíproca e VG é um coeĄciente que depende da estrutura

cristalina e dos elementos que formam o cristal.

Em termos mais simples, o potencial periódico é uma função matemática que

descreve o padrão repetitivo do reticulado cristalino. Ele leva em conta as posições dos

núcleos atômicos e suas interações com os elétrons no cristal.

No VASP, a expansão da função de onda eletrônica em ondas planas é feita usando

a aproximação de ondas planas com um conjunto limitado de ondas planas, pois não seria

possível computacionalmente somar inĄnitos, e ter inĄnita precisão. Para cada onda plana,

a energia cinética é dada por:

TG =
1
2

∑

k

fk ♣k + G♣2 (2.54)
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onde novamente G é um vetor do espaço recíproco, k é um vetor de onda, e fk é a

função de ocupação de Fermi-Dirac para o estado k. A energia potencial para uma dada

conĄguração eletrônica é dada por:

Vel[ρ] =
∫

ρ(r)Veff(r)dr (2.55)

onde ρ(r) é a densidade eletrônica e Veff(r) é o potencial efetivo que inclui a interação

Coulombiana entre elétrons e núcleos, e a interação de troca-correlação eletrônica.

A aproximação de ondas planas é usada para expandir a função de onda eletrônica

Ψk(r) em uma soma de ondas planas:

Ψk(r) =
∑

G

ck,Ge
i(k+G)·r (2.56)

onde ck,G é o coeĄciente de expansão para a onda plana G com o vetor de onda k.

A energia total é então dada por:

Etot =
∑

k

fk

∑

G

[TG + VG] + EXC[ρ] (2.57)

onde VG é o potencial de Fourier para o potencial efetivo Veff(r) e EXC[ρ] é a energia

de troca-correlação eletrônica.

A energia cinética é truncada em um número Ąnito de ondas planas, deĄnido pelo

parâmetro ENCUT, que é a energia cinética máxima permitida para uma onda plana. Isso

permite que o cálculo seja feito de forma mais eĄciente, uma vez que apenas um número

limitado de ondas planas é usado para expandir a função de onda eletrônica. O valor de

ENCUT é uma escolha crítica no cálculo, pois um valor muito baixo pode levar a resultados

imprecisos, enquanto um valor muito alto pode tornar o cálculo computacionalmente

proibitivo.

Em suma, a aproximação de ondas planas é uma técnica usada no VASP para

expandir a função de onda eletrônica em um conjunto limitado de ondas planas. Isso

permite que o cálculo seja feito de forma eĄciente e preciso, desde que o valor adequado

de ENCUT seja escolhido.
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sistema sob o efeito do pseudo-potenciais e o conjunto de um funcional que descreva bem

o sistema. Essas equações são solucionadas usando um conjunto de funções de onda de

base Ąnita, conhecidas como funções de onda planas, e uma grade de pontos de Fourier,

de modo que posteriormente podemos estudar o sistema e obter informações do interesse

da pesquisa.
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∆E Cu Pt Os W
F1 0.0216 eV 0.0197 eV 0.0037 eV 0.0114 eV

F2 ŮŮŰ ŮŮŰ ŮŮ ŮŮ

F3 0.5612 eV 1.3111 eV 0.9015 eV 0.0888 eV

Tabela 3.1 Ű Sítios de adsorção de adátomos metálicos.

A comparação é relacionada ao sítio mais estável por espécie atômica, isto implica

que sistemas com adsorção de Cu, Pt, Os e W são mais estáveis na sitio F2, apresentando

quase uma metaestabilidade com F1. Com isso, é então possível fazer o levantamento de

dados das adsorções, em nossa célula (
√

3x
√

3).

Por ultimo, é interessante estudar as energias de adsorção para cada espécie atômica,

cuja expressão é dada por:

Eads = (Etotal − Eadsorvato − Eadsorvente)/Nadsorvato (3.1)

onde Eads é a energia de adsorção, Etotal é a energia total do sistema adsorvato-

adsorvente, e Eadsorvato e Eadsorvente são as energias do adsorvato e adsorvente isolados,

respectivamente.
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• Platina: Apresentou uma distância de 2,77Å em relação aos primeiros vizinhos de

Ca, enquanto as ligações Ca − N variaram entre 2,36Å à 2.59Å. Aproximou-se a

uma distância de 1,95 Å da superfície. Sua energia de adsorção foi de -6.45 eV/Pt.

• Ósmio: Apresentou uma distância de 2,87Å em relação aos primeiros vizinhos de

Ca, enquanto as ligações Ca − N variaram entre 2,38Å à 2.56Å. Aproximou-se a

uma distância de 2,08 Å da superfície. Sua energia de adsorção foi de -4.11 eV/Os.

• Tungstênio: Apresentou uma distância de 3,25Å em relação aos primeiros vizinhos

de Ca, enquanto as ligações Ca−N variaram entre 2,39Å à 2.49Å. Aproximou-se a

uma distância de 2,52 Å da superfície. Sua energia de adsorção foi de -2.82 eV/W.

O adátomo de Pt foi o que apresentou a menor distância em relação aos primeiros

vizinhos de Ca, com 2,77Å, seguido pelo adátomo de Os, com 2,87Å. O adátomo de Cu

apresentou uma distância de 2,98Å, enquanto o adátomo de W foi o que apresentou a

maior distância, com 3,25Å. Em relação à variação das ligações Ca−N , o adátomo de Pt

apresentou a maior variação, variando entre 2,36Å à 2.59Å, enquanto o adátomo de Cu

apresentou a menor variação, variando entre 2,40Å à 2.44Å. O adátomo de Os apresentou

uma variação de 2,38Å à 2.56Å, enquanto o adátomo de W apresentou uma variação de

2,39Å à 2.49Å.

Em relação à distância da superfície, o adátomo de Pt foi o que se aproximou mais

da superfície, com uma distância de 1,95 Å, seguido pelo adátomo de Os, com 2,08 Å. O

adátomo de Cu aproximou-se a uma distância de 2,17 Å da superfície, enquanto o adátomo

de W foi o que se aproximou menos da superfície, com uma distância de 2,52 Å.

Por Ąm, em relação à energia de adsorção, o adátomo de Pt apresentou a maior

energia de adsorção, com -6.45 eV/Pt, seguido pelo adátomo de Os, com -4.11 eV/Os. O

adátomo de Cu apresentou uma energia de adsorção de -3.09 eV/Cu, enquanto o adátomo

de W apresentou a menor energia de adsorção, com -2.82 eV/W.

Em resumo, o adátomo de Pt apresentou a menor distância em relação aos primeiros

vizinhos de Ca, a maior variação das ligações Ca−N , aproximou-se mais da superfície e

apresentou a maior energia de adsorção. O adátomo de W, por outro lado, apresentou a

maior distância em relação aos primeiros vizinhos de Ca, a menor variação das ligações

Ca−N , aproximou-se menos da superfície e apresentou a menor energia de adsorção. Já

os adátomos de Cu e Os apresentaram valores intermediários em relação a esses aspectos.

Esses resultados demonstram que diferentes adátomos apresentam interações dis-

tintas com a superfície do Ca2N , o que pode ter implicações importantes em aplicações

práticas de materiais que envolvam a interação de metais com compostos.

56





A adsorção de diferentes adátomos em uma superfície de Ca2N revelaram algumas

diferenças signiĄcativas em relação às estruturas de bandas e às interações dos adátomos

com os átomos de Ca e N da superfície. No caso da adsorção de Cu, a estrutura de bandas

apresentou semelhanças com a estrutura do Ca2N dopado em Au, com bandas do tipo

Kagome e uma hibridização Ca − Cu proeminente no trecho M-K, as bandas Ćats do

adátomo estão mais ligeiramente próxima do nível de Fermi, em -2eV e acima dos estados

do nitrogênio.

A adsorção de Pt também apresentou bandas do tipo Kagome, com uma hibri-

dização Ca − Pt proeminente no trecho M-K, as bandas Ćats do adátomo estão mais

ligeiramente próxima do nível de Fermi e acima dos estados de N , localizadas entre -3.0ev

e -3.5eV, não tanto quanto o adátomo de Cu, também apresentou bandas quase parabólica

no Γ - M e K - Γ entre -1,00eV e -1,75eV providas do adátomo de Pt.

Já a adsorção de Os apresentou diferenças signiĄcativas em relação às bandas do

Ca2N dopado em Au, com bandas do tipo Ćat próximas do nível de Fermi entre -0,5eV e

-1,5eV, acima dos estados de N e com forte hibridização entre as bandas de Ca e N da

superfície com o adátomo de Os, porém preservou as bandas caractéristicas no nível de

Fermi.

Finalmente, a adsorção de W apresentou diferença com a estrutura de bandas

do Ca2N dopado em Au, onde a presença do adátomo de W ofuscou as bandas do tipo

Kagome e, de todos os sistemas, foi o único a apresentar estados degenerados no nível

de Fermi, suas bandas Ćats estão próximas do nível de Fermi, a -1,5eV, e apresenta uma

hibridização forte com Ca e N .

Em todos os casos, a projeção dos spins revelou uma predominância de estados

de spin up perto do nível de Fermi, exceto na adsorção do W , onde apresentou estados

degenerados.

Em conclusão, a adsorção de Cu e Pt apresentou bandas do tipo Kagome e forte

hibridização com Ca e N , enquanto a adsorção de Os apresentou diferenças signiĄcativas,

com bandas Ćats próximas do nível de Fermi e forte hibridização entre as bandas de

Ca e N da superfície com o adátomo de Os. A adsorção de W apresentou diferenças

signiĄcativas como o Os e foi a única a apresentar estados degenerados no nível de Fermi.

A predominância de estados de spin up perto do nível de Fermi foi observada em todos

os casos, onde podemos entender que a adsorção de alguns metais no padrão trigonal de

Kagome, induz transições de metal para meio-metal no Ca2N , e outros como a adsorção

do W induz bandas Kagome degeneradas.
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negativo indicam uma perda líquida de elétrons da superfície. Essas transferências de

elétrons podem ser quantiĄcadas através da análise de carga de Bader, que nos permite

determinar a carga total em cada átomo do sistema. A transferência líquida de elétrons

normalizada pela área pode ser usada como uma medida da eĄcácia da adsorção de cada

átomo na superfície, uma vez que quanto maior a transferência de carga, maior é a interação

entre o átomo adsorvido e a superfície.

No caso da adsorção de Cu, foi observada uma transferência de 0.87e− para o

adátomo de Cu, com uma densidade de carga de 2, 46.1014e−/cm2. Já na adsorção de Pt,

foi observada uma transferência de 1.33e− para o adátomo de Pt, com uma densidade de

carga de 3, 76.1014e−/cm2. Na adsorção de Os, a transferência de carga para o adátomo

de Os foi de 1.25e−, com uma densidade de carga de 3, 53.1014e−/cm2. E, por Ąm, na

adsorção de W, a transferência de carga para o adátomo de W foi de 0.92e−, com uma

densidade de carga de 2, 60.1014e−/cm2.

Nota-se que, em todos os casos, houve uma transferência signiĄcativa de carga

para os adátomos, indicando uma interação forte entre o átomo adsorvido e a superfície

metálica. É interessante notar as diferenças nas transferências de carga e densidades de

carga entre os diferentes adátomos estudados. Essas diferenças podem ser atribuídas às

propriedades químicas e estruturais únicas de cada adátomo adsorvido, como por exemplo,

sua eletronegatividade.

Estudar o delta rho de spin (∆ρ↑↓) de um sistema pode fornecer informações sobre

a distribuição de densidade eletrônica associada aos spins dos elétrons em um sistema.

Podemos obter informações sobre a polarização de spin, que é a medida da separação

dos elétrons de spin up ou down. Também podemos analisar a interação entre elétrons e

átomos em um sistema, o que pode ser útil para entender reações químicas e propriedades

de materiais. A análise também pode ser usada para estudar a relação entre a estrutura

eletrônica e as propriedades magnéticas de materiais, como a magnetização e a anisotropia

magnética.
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3.2 Ca2N - OXIDAÇÃO, FLUORAÇÃO E

HIDROGENAÇÃO

Assim como visto na seção 3.1, também é necessário estudar, usando os mesmos

métodos dos sítios mais estáveis, para então observar os fenômenos em questão, neste caso,

iremos simular uma célula 1x1x1 de Ca2N monocamada, onde novamente avaliaremos as

fases F1, F2, F3 e após isto, iremos usar o sítio mais estável e aplicaremos uma pertubação

no ângulo γ de rede para observar se há alguma possível fase Fγ que emerge no sistema.

Em suma, utilizaremos o Ca2N em sua fase de monocamada, cuja célula unitária

possui vetores de rede com magnitude igual à a=b=3.6Å , c=19.0Å onde γ = 120o e

α = β = 90o. Referente à superfície, distancia-se 3.30Å inicialmente os átomos de O,F

e H, e depois em ambas as faces do Ca2N . Primeiramente serão analisados os efeitos

parciais da Ćuoração, oxidação e hidrogenação.

O resultado da análise dos sítios estudados são:

∆E F H O
F1 0.4100 eV 0.3521 eV 1.2616 eV

F2 ŮŮŰ ŮŮŰ 0.7671 eV

F3 2.0753 eV 1.660 eV 4.2076 eV

Fγ 0.0001 eV 0.002 eV ŮŮ

Tabela 3.2 Ű Sítios de adsorção de adátomos não metálicos.

Como visto, o sítio onde temos o cálcio inferior (F2), é o mais estável para ocorrer

a Ćuoração do Ca2N , contendo uma meta estabilidade em Fγ, assim como a hidrogenação,

já a oxidação, foi observado inicialmente uma preferência para a fase F2, porém ao causar

uma pequena pertubação em γ (0.1o), houve uma preferência para sua fase Fγ, onde

inclusive foi observado uma transição de estrutura do cristal na oxidação parcial. Estes

dados estão condizentes com trabalhos publicados [58,59] .
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Após a relaxação da estrutura do oxigênio em sua fase F2, foi realizada uma nova

relaxação com uma pequena perturbação em um dos vetores de rede. Isso resultou na

observação de duas fases metaestáveis, com a fase mais estável sendo a Fγ. Também

ocorreu uma transição estrutural, com a célula unitária mudando de hexagonal para

tetragonal. A célula unitária possui dimensões de a = b = 3, 34Å, c = 19, 23Å, ângulos

α = β = 90o, e γ = 92, 64o. As ligações Ca−N variam de 2, 31Å a 2, 49Å, enquanto as

ligações Ca−O variam de 2, 31Å a 2, 42Å. A energia de adsorção do oxigênio é de -8,78

eV/O.

Em relação ao Ćúor, após a relaxação da estrutura em sua fase F2, foi observado

que os átomos de Ćúor se aproximaram da superfície do Ca2N , formando uma rede de

hexágonos com os átomos de cálcio. As ligações Ca − F têm comprimento de 2,31Å,

enquanto as ligações Ca−N variam de 2,31Å a 2,64Å. A energia de adsorção do Ćúor é

de -7,36 eV/F.

Já o hidrogênio, após a relaxação da estrutura em sua fase F2, os átomos de

hidrogênio se aproximaram da superfície do Ca2N , formando uma rede de hexágonos com

os átomos de cálcio. As ligações Ca−H têm comprimento de 2,30Å, enquanto as ligações

Ca−N variam de 2,31Å a 2,63Å. A energia de adsorção do hidrogênio é de -3,14 eV/H.

Os resultados das relaxações estruturais de oxigênio, Ćúor e hidrogênio em Ca2N

apresentam algumas diferenças. Enquanto a relaxação do oxigênio resultou em duas fases

metaestáveis, com a fase mais estável sendo a Fγ, a relaxação do Ćúor e hidrogênio não

mostrou a formação de fases metaestáveis. As ligações Ca−F e Ca−H têm comprimentos

semelhantes, de 2,31Å e 2,30Å, respectivamente, enquanto as ligações Ca−N variam em

comprimento para os três elementos. Por Ąm, a energia de adsorção de oxigênio (-8,79

eV/O) é maior do que a do Ćúor (-7,36 eV/F) e hidrogênio (-3,14 eV/H), indicando que

o oxigênio é mais fortemente adsorvido na superfície de Ca2N do que os outros dois

elementos.

Em conclusão, as simulações mostraram que o oxigênio, Ćúor e hidrogênio têm

diferentes comportamentos ao interagir com a superfície do Ca2N . Enquanto o oxigênio

forma duas fases metaestáveis, a rede de hexágonos formada pelo Ćúor e hidrogênio é

semelhante. No entanto, a energia de adsorção e as ligações variam entre eles.
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Na hidrogenação total, os átomos de hidrogênio se aproximaram da superfície do

Ca2N , formando uma rede de hexágonos com os átomos de cálcio. Na hidrogenação

total, a estrutura hexagonal do sistema foi preservada, com as ligações Ca − H tendo

comprimento de 2,26Å e as ligações Ca − N variando de 2,26Å a 2,53Å. A energia de

adsorção do hidrogênio é de -2,37 eV/H.

Em suma, observou-se que nas três diferentes reações - oxidação total, Ćuoração

total e hidrogenação total - o material Ca2N apresentou uma estrutura hexagonal pre-

servada após a relaxação na fase totalmente reagida. Em todas as reações, os átomos se

aproximaram da superfície do material formando uma rede de hexágonos com os átomos

de cálcio. As ligações Ca − X (onde X é O, F ou H) tiveram comprimentos diferentes,

mas sempre na faixa de 2,15Å a 2,64Å. Além disso, a energia de adsorção variou para cada

reação, com valores de -5,31 eV/O para a oxidação, -6,60 eV/F para a Ćuoração e -2,37

eV/H para a hidrogenação. Essas informações indicam a capacidade do Ca2N de interagir

com diferentes tipos de átomos.
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projeção dos átomos de cálcio indica uma forte inĆuência do nitrogênio próximo ao nível

de Fermi, com uma fraca hibridização com o Ćúor, que apresenta bandas a -4.5 eV abaixo

do nível de Fermi. Há um gap de 0.3 eV e bandas parabólicas acima do nível de Fermi.

No sistema parcialmente hidrogenado,também não apresenta magnetismo, a ausên-

cia de projeção dos átomos de cálcio indica uma forte inĆuência do nitrogênio próximo ao

nível de Fermi, com uma fraca hibridização com o hidrogênio, que apresenta bandas a -1.5

eV abaixo do nível de Fermi. Há um gap de 0.6 eV e bandas parabólicas acima do nível de

Fermi.

Em conclusão, os resultados indicam que as diferentes substituições nos sistemas

de Ca2N causam variações signiĄcativas no comportamento eletrônico e estrutura dos

materiais. As projeções dos spins sugerem a possibilidade de se obter materiais half-metal

por meio da oxidação parcial do sistema, o que pode ter implicações importantes para

aplicações em spintrônica. Os sistemas parcialmente Ćuorado e parcialmente hidrogenado

apresentam forte inĆuência do nitrogênio próximo ao nível de Fermi, indicando sua

importância na determinação do comportamento eletrônico desses materiais.
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com F e H, com estados ocupados por apenas um canal de spin.

Em conclusão, a análise dos sistemas totalmente oxidado, Ćuorado e hidrogenado

apresentou resultados signiĄcativos sobre as propriedades eletrônicas e de spin do material.

Os sistemas apresentam comportamentos diferentes, sendo o parcialmente oxidado um

semicondutor com um gap de 0,54 eV e os outros dois sistemas comportamentos de meio-

metal sem gap. Nota-se também, a forte projeção do nitrogênio próximo ao nível de Fermi,

a preservação das bandas parabólicas e a localização das bandas do cálcio em altas energias

são características compartilhadas pelos três sistemas.
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Após a oxidação parcial do sistema, a PDOS revela estados majoritariamente de

spin down na região perto do nível de Fermi, com a contribuição de uma mistura entre os

átomos de N e os elétrons aniônicos, um comportamento de meio-metal.

Já na PDOS após a Ćuoração parcial, há uma fracas projeção dos átomos de Ca,

resultando em forte inĆuência do N próximo ao nível de Fermi, com uma fraca hibridização

com F e bandas do F abaixo do nível de Fermi. A simetria da PDOS indica a ausência de

magnetismo, e há um gap de 0.3 eV com bandas parabólicas acima do nível de Fermi.

Na PDOS após a hidrogenação parcial, também há uma fraca projeção dos átomos

de Ca, inĆuência forte do N próximo ao nível de Fermi, com fraca hibridização com H e

bandas do H abaixo do nível de Fermi. Novamente, a simetria da PDOS indica a ausência

de magnetismo, e há um gap de 0.6 eV com bandas parabólicas acima do nível de Fermi.

Em suma, a análise da PDOS revela que a oxidação, Ćuoração e hidrogenação

parciais do sistema levam a comportamentos eletrônicos distintos, com diferentes contri-

buições dos átomos envolvidos. A presença do nitrogênio próximo ao nível de Fermi é uma

característica comum em todos os sistemas, indicando sua importância na determinação

das propriedades eletrônicas. Além disso, a ausência de magnetismo e a presença de

bandas parabólicas acima do nível de Fermi sugerem comportamentos de meio-metal e

semi-condutor nos sistemas analisados.
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A partir da análise da densidade de estados parcial (PDOS) dos sistemas totalmente

oxidado, Ćuorado e hidrogenado, é possível veriĄcar diferentes comportamentos eletrônicos.

No sistema totalmente oxidado, é observado que há um gap signiĄcativamente pequeno,

o que caracteriza esse sistema como um semicondutor. Nesse caso, a maior contribuição

para a formação do gap ocorre entre -0.5 eV até 0.0 eV, com a presença majoritária de

átomos de oxigênio e elétrons aniônicos.

Por outro lado, no sistema totalmente Ćuorado, a PDOS indica que ele apresenta

comportamento de meio-metal, com estados de spin down populando o nível de Fermi.

A maior contribuição na região próxima ao nível de Fermi ocorre majoritariamente dos

átomos de nitrogênio e elétrons aniônicos. Já na PDOS do sistema totalmente hidrogenado,

é observado um comportamento semelhante ao sistema Ćuorado, com estados de spin down

próximos ao nível de Fermi e uma contribuição majoritária dos átomos de nitrogênio e

elétrons aniônicos.
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Com base no estudo da densidade parcial de carga, pode-se observar que a lo-

calização dos elétrons nas proximidades do nível de Fermi varia signiĄcativamente em

sistemas com diferentes graus de oxidação. No sistema totalmente oxidado, os elétrons

estão localizados principalmente na superfície dos átomos de oxigênio, com uma pequena

parte nos átomos de nitrogênio. Isso sugere que a preservação dos elétrons aniônicos é

uma característica importante desse sistema, o que é consistente com sua função trabalho

de 5.36 eV, maior que sistema pristine.

Por outro lado, no sistema totalmente Ćuorado, os elétrons estão localizados no

interstício, nos átomos de nitrogênio, com uma presença relativamente pequena nos átomos

de Ćúor na superfície do material. Isso sugere que a hibridização dos átomos de Ćúor

é fraca nas bandas próximas do nível de Fermi. A função trabalho desses elétrons é de

5.6427 eV, um pouco maior do que a do sistema totalmente oxidado.

No sistema totalmente hidrogenado, os elétrons também estão localizados no

interstício, nos átomos de nitrogênio, com uma presença intermediária frente aos dois

sistemas anteriores nos átomos de hidrogênio na superfície do material. A hibridização dos

átomos de hidrogênio também é fraca nas bandas próximas do nível de Fermi. A função

trabalho desses elétrons é de 5.4493 eV, um pouco menor do que a do sistema totalmente

Ćuorado.
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hidrogênio, também hibridizados com o nitrogênio nas bandas majoritariamente de spin

down. A contribuição spin up dos átomos de nitrogênio, em amarelo, segue o mesmo

padrão observado anteriormente, resultando em uma magnetização de 1.00 µB por célula.

84



3.3 Ca2N - VACÂNCIAS

A criação de vacâncias pode ser usada para alterar suas propriedades eletrônicas e

catalíticas. A remoção de átomos de nitrogênio da monocamada de Ca2N cria vacâncias

que podem servir como locais ativos para a Ąxação e ativação de moléculas de hidrogênio,

oxigênio e outros compostos. Isso faz com que o Ca2N monocamada seja promissor para

aplicações em catálise, como na produção de hidrogênio a partir de água e na redução de

dióxido de carbono.

A criação de vacâncias pode alterar a condutividade elétrica da monocamada de

Ca2N , tornando-a potencialmente útil em aplicações de eletrônica. Por exemplo, a criação

de vacâncias pode criar estados eletrônicos localizados na monocamada, que podem ser

usados como portadores de carga em dispositivos eletrônicos.

Com o intuito de estudar o surgimento de magnetismo através de vacâncias e

também se possível replicar o surgimento de bandas do tipo Kagome agora retirando

átomos da rede no mesmo padrão trigonal no sistemas de mono vacâncias, já em duplas

vacâncias retirou-se átomos da rede em um padrão hexagonal, fez-se a simulação de

vacâncias em supercélulas de Ca2N de tamanho (3x3x1).
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Com base na análise de bandas dos sistemas de vacâncias em Ca2N , podemos

observar que a presença de vacâncias de Ca ou N afeta signiĄcativamente a estrutura de

bandas do material, que preserva sua natureza metálica em todos os casos. No sistema de

única vacância de Ca, há várias bandas de Ca acima de 0.5 eV, enquanto as bandas de N

estão abaixo de -1.5 eV, com bandas hibridizadas intermediárias. Uma banda semelhante

à banda de kagome é observada entre -0,5 e -1,5 eV, com forte projeção do N . Na projeção

de spin, há estados próximos ao nível de Fermi majoritariamente ocupados por apenas um

canal de spin. A vacância de Ca quebrou a degenerescência das bandas, visto que Ca2N

pristine é não magnético.

Quando há duas vacâncias de Ca, a estrutura de bandas do Ca2N contendo essas

vacâncias é semelhante àquela contendo apenas uma vacância de Ca. No entanto, a banda

semelhante à banda de kagome não está mais presente. A presença de duas vacâncias de

Ca quebra a degenerescência das bandas, assim como a vacância única de Ca.

Analogamente, no sistema de única vacância de N , há várias bandas de Ca acima

de 0.5 eV, enquanto as bandas de N estão abaixo de -2.0 eV, com bandas hibridizadas

intermediárias. Não há banda semelhante à banda de kagome, mas a presença da vacância

de N quebrou a degenerescência das bandas.

Quando há duas vacâncias de N , a estrutura de bandas do Ca2N contendo essas

vacâncias é semelhante àquela contendo apenas uma vacância de N . No entanto, uma

banda semelhante à banda de kagome é observada entre -1,5 e -2,0 eV. A vacância dupla de

N também quebra a degenerescência das bandas. Em todos os casos, a projeção dos spins

mostra que perto do nível de Fermi, há estados majoritariamente ocupados por apenas

um canal de spin
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que a presença de vacâncias afeta levemente a degenerescência dos sistemas, mas não

resulta em magnetização signiĄcativa.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

As tabelas a seguir apresentam as principais informações de nossos sistemas estu-

dados em nosso trabalho. Está indicado a energia de adsorção Eads, a função trabalho Φ,

a magnetização total por célula unitária µB, a transferência de elétrons baseada na análise

de carga de Bader ∆e−, a densidade de vacâncias η e por ultimo a quantidade de átomos

por célula unitária Nátomo.

Eads Φ µB ∆e− ∆e− (e−/cm2) Nátomo

Cu -3.0921 eV 3.5056 eV 2.10 µB 0.87 e− 2, 46.1014e−/cm2 10
Pt -6.4525 eV 4.0623 eV 1.10 µB 1.33 e− 3, 76.1014e−/cm2 10
Os -4.1117 eV 4.3399 eV 3.08 µB 1.25 e− 3, 53.1014e−/cm2 10
W -2.8244 eV 3.3837 eV 5.39 µB 0.92 e− 2, 60.1014e−/cm2 10
O -8.7884 eV 3.4582 eV 1.00 µB 1.47 e− 1, 32.1015e−/cm2 4

O/O -5.3134 eV 5.3631 eV 3.00 µB 1.12 e− 9, 49.1014e−/cm2 5
F -7.3634 eV 5.0370 eV 0.00 µB 0.84 e− 7, 12.1014e−/cm2 4

F/F -6.6037 eV 5.6427 eV 1.00 µB 0.82 e− 6, 95.1014e−/cm2 5
H -3.1450 eV 4.9804 eV 0.00 µB 0.75 e− 6, 35.1014e−/cm2 4

H/H -2.3730 eV 5.4493 eV 1.00 µB 0.71 e− 6, 02.1014e−/cm2 5

Tabela 3.3 Ű Sistemas com adsorções metálicas e não metálicas.

Φ µB ∆e− ∆e− (e−/cm2) η Nátomo

V(Ca) 3.3266 eV 6.60 µB -0.54 e− −5, 09.1013e−/cm2 1/26 26
V(2Ca) 2.7642 eV 5.77 µB -1.35 e− −1, 27.1012e−/cm2 2/25 25
V(N) 4.1583 eV 10.12 µB 2.29 e− 2, 16.1014e−/cm2 1/26 26

V(2N) 3.1094 eV 10.94 µB 4.33 e− 4, 09.1014e−/cm2 2/25 25
VM(Ca) - 0.41 µB -1.11 e− −2, 35.1014e−/cm2 1/35 35
VM(N) - 0.72 µB 3.02 e− 6, 39.1014e−/cm2 1/35 35

Tabela 3.4 Ű Sistemas contendo vacâncias.

Como já mencionado, nosso estudo está focado em adquirir informações sobre

o comportamento do Ca2N em diferentes cenários, os dados adquiridos nas tabelas

acima foram obtidos de maneiras distintas, primeiro, os dados obtidos com adátomos

metálicos (Tabela 3.3) foram simulações computacionais em uma super célula em sua fase

de monocamada, em tamanho
√

3 ×
√

3 × 1, enquanto as não metálicas em uma 1 × 1 × 1,

já as vacâncias V (Tabela 3.4), o tamanho de 3×3×1 e as em fase de bulk VM em 2×2×1,

isto explica a quantidade de átomos (Nátomo) em cada célula unitária estudada.
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Partindo da análise da energia de adsorção, foi estudado diversos sítios de adsorção,

estes F1, F2, F3 e também Fγ nas adsorções não metálicas. Os resultados sugerem

um sítio preferido para as adsorções metálicas em F2 com uma exceção da oxigenação

parcial em que observou-se uma transição estrutural para Fγ. Referente às energias de

adsorção, podemos observar que a adsorção das espécies atômicas estudadas no Ca2N são

exotérmicas, onde geralmente é um indicativo de estabilidade e favorecimento à adsorção

do adátomo, a magnitude da energia de adsorção varia em cada sistema, mas nota-se a

oxidação parcial (O) como a mais forte, seguida da Ćuoração parcial e total (F e F/F ) e

a Pt, enquanto W , Cu e a hidrogenação parcial e total (H e H/H) como as mais fracas,

estando pariformes à estudos recentes [60].

Em paralelo, medimos a função trabalho para todos sistemas 2D, exceto as vacâncias

em bulk. Em relação ao valor da função trabalho no sistema pristine (3.21 eV), nota-se que

em sistemas com adsorção de adátomos metálicos, houve apenas uma mudança signiĄcativa

para o Os e Pt, exibindo as maiores energias 4.34 eV e 4.06 eV, já o Cu e W apresentaram

as menores função trabalho com 3.50 eV e 3.38 eV, indicando que a adsorção destas espécies,

não diminui a densidade eletrônica signiĄcativamente na superfície. Já no sistemas com

adsorção não metálica, exceto a oxidação parcial, há um aumento signiĄcativo na função

trabalho com a maior observada na Ćuoração total (F/F ) do Ca2N em 5.64 eV, e logo

atrás a hidrogenação total (H/H) com 5.45 eV e oxidação total (O/O) com 5.36 eV,

isso sugere que a adsorção dessas espécies causa uma diminuição na densidade eletrônica

próxima à superfície do material, tornando mais difícil remover elétrons.

Em sistemas com vacâncias, foi possível observar uma queda na função trabalho

nas vacâncias duplas de Ca (2V (Ca))e N (2V (N)), atingindo valores como 2.76 eV e

3.11 eV respectivamente, entretanto, contra intuitivamente as mono vacâncias de Ca e

N apresentaram uma função trabalho maior, sendo respectivamente 3.3266 eV e 4.16

eV, indicando que não apenas basta induzir defeitos para aumentar ou abaixar a função

trabalho dos elétrons na superfície, mas também é importante o arranjo dessas vacâncias.

O Ca2N é um material não magnético em sua forma pristine, com um magnetização

líquida total de zero. No entanto, a introdução de vacâncias ou adátomos pode levar

ao surgimento de momentos magnéticos. Nos sistemas contendo adátomos metálicos foi

possível observar forte magnetização líquida em W com 5.39 µB por célula unitária e a

mais fraca em Pt com 1.10 µB. Já nos sistemas com adsorção não metálica, observou-se

uma forte magnetização de 3.00 µB na oxidação total (O/O) do Ca2N e uma magnetização

zero em sistemas como a hidrogenação (H) e Ćuoração parcial (F ). Por Ąm, em sistemas

contendo vacâncias, em sua forma de monocamada, foi obtido grande magnetização líquida,

em especial nas duplas vacâncias de N (V (2N)) com 10.94 µB, porém em bulk apesar das

vacâncias, a magnetização líquida beira à zero, atingindo valores de 0.41 µB e 0.72 µB

para ambos tipos de vacâncias. Em suma, sugere-se que o comportamento magnético do
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sistema é fortemente inĆuenciado pela presença de impurezas.

A análise de transferência de carga Bader fornece informações sobre a redistribuição

de elétrons entre a superfície do material e os adátomos. A partir dos dados obtidos,

aparenta-se que entre os adátomos metálicos, a maior transferência é em relação à Pt, onde

foi transferido 1.33 e− (3, 76.1014e−/cm2), estando de acordo com sua energia de adsorção, já

a menor transferência foi observado no Cu, onde foi transferido 0.87 e− (2, 46.1014e−/cm2).

Referente às adsorções não metálicas, a maior transferência foi observada na oxigenação

parcial, onde foi transferido 1.47 e− (1, 32.1015e−/cm2). As transferências de cargas

nos sistemas de vacâncias é estuda a transferência de carga para os primeiros vizinhos

da vacância, no geral podemos ter valores positivos e negativos, foi observado que há

valores positivos nas vacâncias criadas por N , em especial a vacância dupla teve a maior

transferência, de valor 4.33 e− (4, 09.1014e−/cm2), já vacâncias de Ca geram transferências

negativas para as vacâncias, em que a maior observada foi na vacância dupla de Ca, sendo

-1.35 e− (−1, 27.1012e−/cm2). Os dados são consistentes com a natureza exotérmica do

processo de adsorção e o aumento do trabalho de função na adsorção.

A eletronegatividade é uma propriedade química que mede a capacidade de um

átomo de atrair elétrons em uma ligação química. Quanto maior a eletronegatividade de

um átomo, maior é sua capacidade de atrair elétrons. Uma escala comum de eletronega-

tividade é a escala de Pauling, que atribui valores de eletronegatividade aos elementos

que variam de 0,7 para o Frâncio a 4,0 para o Ćúor. Usando essa escala, podemos ver

que a eletronegatividade dos elementos em nossos sistemas variam bastante: Ca = 1,0;

N = 3,0; Cu = 1,9; Pt = 2,3; Os = 2,2; W = 2,4; O = 3,5; F = 4,0; H = 2,1. Isso

signiĄca que o Ćúor é o elemento mais eletronegativo em nosso sistema, enquanto o Ca é o

menos eletronegativo. Deste modo, torna-se compreensível a transferência de carga para

os materiais aderidos à superfície de Ca no Ca2N , como também a reatividade e energia

de adsorção para os mesmos.

Em relação as estruturas de bandas e PDOS obtidas, foi possível observar transições

metálicas para meio metal, no caso para sistemas como Cu, Pt, Os, O, F/F , H/H e

vacâncias duplas de Ca e única de N , também foi observado uma transição metálica

para semicondutor para sistemas como O/O, F , H, os sistemas restantes preservaram a

característica metálica, em especial sistemas como as vacâncias em bulk, foi observado que

apesar das vacâncias, a magnetização por célula unitária beira à zero, onde foi possivel ver

uma leve quebra de degenerecência nas bandas.
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4 CONCLUSÕES

Este estudo forneceu informações sobre as propriedades eletrônicas do eletreno de

Ca2N 2D usando simulações computacionais e métodos de primeiros princípios, onde foi

possível estudar o benchmark do Ca2N , como também sistemas envolvendo a adsorção

de adátomos metálicos, vacâncias em sua fase de mono camada e bulk e por ultimo a

hidrogenação, Ćuoração e oxigenação do Ca2N .

Nossa pesquisa revelou que a estrutura do Ca2N possui um local de adsorção

preferido (F2) em nossos sistemas, que está no local onde temos um átomo de Ca inferior,

exceto a oxigenação parcial em que apresentou uma transição estrutural entre uma célula

hexagonal para uma tetragonal. Também descobrimos que elementos não metálicos como

F e O têm alta energia de adsorção negativa, com exceção do adátomo metálico Pt, que

também possui alta energia de adsorção negativa, sendo todos processos exotérmicos, que

comumente apresentam um indicativo de estabilidade, estes dados estão pariformes à

estudos semelhantes [60].

Além disso, descobrimos que os sistemas de Ćuorinação parcial e hidrogenação não

apresentaram magnetismo, enquanto um magnetismo próximo a zero foi observado em

Ca2N com vacâncias em bulk, suĄciente para quebrar localmente a degenerecência das

bandas. Nota-se uma forte magnetização em sistemas com vacâncias em camada única,

em especial as de N , e uma magnetização signiĄcativa nos sistemas contendo adátomos

metálicos e não metálicos, cuja maior magnetização foram do sistema contendo W e a

oxidação total, vários sistemas apresentaram a polarização dos elétrons aniônicos.

Calculou-se a função trabalho para todos os sistemas 2D, indicando que a função

trabalho em comparação ao sistema prestine (3.21 eV) é aumentada nos sistemas com

adsorção metálica, cujo maior valor foi obtido na adsorção do adátomo de Os e o menor

com o Cu, já no sistema contendo não metálicos, a Ćuoração total apresentou a maior

função trabalho, enquanto a hidrogenação parcial a menor, no sistema contendo vacâncias

foi observado uma função trabalho menor que a prestine nas duplas vacâncias de Ca e

maior nas mono vacâncias de N .

Foi calculado também a transferência de carga usando análise de carga de Bader,

onde nos sistemas metálicos, a Pt apresentou a maior transferência de elétrons em sua

adsorção, enquanto os não metálicos a oxigenação parcial, nos sistemas contendo vacâncias

as transferências foram positivas para as vacâncias de N e negativas para as Ca, sendo

ambas signiĄcativas em duplas vacâncias.

Referente ao estudos das estruturas de bandas e PDOS, foi possível observar

transições metálicas para meio metal, no caso para sistemas como Cu, Pt, Os, O, F/F ,
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H/H e vacâncias duplas de Ca e única de N , também foi observado uma transição metálica

para semicondutor para sistemas como O/O, F , H, os sistemas restantes preservaram a

característica metálica.

Nossos resultados têm implicações para o campo da ciência dos materiais, pois

fornecem uma compreensão das propriedades eletrônicas do eletreno de Ca2N e podem ser

usados para informar o projeto de novos materiais para uma ampla gama de aplicações.

No entanto, nossa pesquisa também revela várias limitações e áreas onde o trabalho futuro

poderia construir sobre nossas descobertas. Por exemplo, pesquisas futuras poderiam

investigar as propriedades do Ca2N em diferentes condições ou explorar outros materiais

2D com propriedades semelhantes, como também a origem da grande energia de adsorção

em algumas espécies atômicas. Em geral, este estudo fornece uma análise das propriedades

eletrônicas do Ca2N e abre caminho para pesquisas futuras nessa área.
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APÊNDICE A Ű DETALHES IMPORTANTES

A.0.1 Entendendo os gráĄcos

Começando pelos gráĄcos das bandas de energia, a curva da banda de energia é

traçada mostrando as energias permitidas para um dado valor do vetor de onda k. Essa

curva é periodicamente repetida em todo o espaço de k, reĆetindo a periodicidade da

função de onda. Quando um elétron ocupa um estado de energia abaixo do nível de Fermi,

dizemos que está abaixo do nível de Fermi ou que é um elétron "ocupado". Em contraste,

quando um estado eletrônico está acima do nível de Fermi e não é ocupado, ele é referido

como um estado eletrônico "desocupado".

A banda de valência (abaixo do nível de Fermi) é a banda de energia mais alta de

elétrons que estão ocupados em um material. Por outro lado, a banda de condução (acima

do nível de Fermi) é a banda de energia mais baixa de elétrons que estão desocupados em

um material, a diferença de energia entre a banda de valência e a banda de condução é

chamada de "gap"de energia. Este gap de energia determina a capacidade do material de

conduzir eletricidade e, em geral, materiais com um gap de energia menor (ou nenhum

gap de energia) são bons condutores de eletricidade, enquanto materiais com um gap de

energia maior são isolantes elétricos.

Já os gráĄcos de Projeção de Densidade de estados (PDOS) são geralmente plotados

com a energia na horizontal e a densidade de estados na vertical. Eles mostram o número

de estados eletrônicos permitidos em um determinado intervalo de energia. As regiões onde

a densidade de estados é alta correspondem às bandas de energia permitidas, enquanto as

regiões onde a densidade de estados é baixa correspondem aos gaps de energia entre as

bandas.

A posição do nível de Fermi é geralmente indicada em um gráĄco de PDOS, pois

essa informação é importante para entender a ocupação dos estados eletrônicos. Os estados

eletrônicos abaixo do nível de Fermi são geralmente ocupados pelos elétrons, enquanto os

estados eletrônicos acima do nível de Fermi estão vazios.

Os gráĄcos de PDOS também podem ser usados para prever a condutividade

elétrica de um material. Por exemplo, se a densidade de estados na banda de condução

é alta, isso indica que há muitos estados eletrônicos disponíveis para que os elétrons se

movam e contribuam para a corrente elétrica. Por outro lado, se a densidade de estados

na banda de condução é baixa, isso indica que há poucos estados eletrônicos disponíveis

para os elétrons se moverem, o que resulta em uma baixa condutividade elétrica.
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A.0.2 Isosurface

A visualização de isosuperfície é um método de visualização de dados em três

dimensões, geralmente utilizado para exibir campos escalares como densidade eletrônica,

potencial eletrostático ou orbitais moleculares. Uma isosuperfície é uma superfície tridi-

mensional que representa um valor particular do campo escalar, conhecido como valor

iso.

Para criar uma visualização de isosuperfície, os dados são primeiro representados

em uma grade regular em três dimensões, com cada ponto da grade atribuído a um valor

escalar. A isosuperfície é gerada identiĄcando todos os pontos da grade em que o valor

escalar é igual ao valor iso especiĄcado. Esses pontos da grade são conectados para formar

uma superfície contínua, que é renderizada para produzir a visualização Ąnal.

A visualização de isosuperfície é particularmente útil no estudo de estruturas

moleculares e ciência dos materiais, onde pode ser usada para visualizar a distribuição de

elétrons, átomos e moléculas dentro de um material. Uma vantagem da visualização de

isosuperfície é que ela permite ao pesquisador ver os dados em três dimensões, o que pode

fornecer uma melhor compreensão de estruturas complexas e relacionamentos dentro dos

dados.

Em nosso estudo tivemos a visualização de três importantes isosuperfícies, as

geradas pela projeção parcial de cargas em ±0.5eV , ∆ρ e ∆ρ↑↓, todas com seu isovalor em

0.001e/Å3.

A projeção parcial de cargas nos permite visualizar a isosurperfície para um

determinado intervalo de energia escolhido para estudar em questão, em nosso caso, o

intervalo de interesse é em torno de ±0.5eV no nível de Fermi, onde podemos estudar a

densidade eletrônicas dos elétrons perto das bandas de condução e valência, como também

os elétrons aniônicos do Ca2N .

∆ρ representa a diferença na densidade eletrônica entre os estados Ąnal e inicial de

um cálculo, geralmente devido a uma mudança estrutural ou alguma outra perturbação.

É calculado subtraindo a densidade eletrônica do estado inicial da densidade eletrônica do

estado Ąnal.

∆ρ↑↓ é semelhante ao ∆ρ, mas separa a diferença de densidade eletrônica em

contribuições de diferentes canais de spin. Isso pode fornecer informações sobre a densidade

de spin e as propriedades magnéticas do sistema.
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A.0.3 Caminho na zona de Brillouin

Em física do estado sólido, a estrutura de bandas é um gráĄco que mostra os

estados de energia permitidos e proibidos (bandas e gaps de banda) dos elétrons em um

sólido cristalino. Esses estados de energia são determinados pelo arranjo periódico de

átomos na rede cristalina.

Para visualizar a estrutura de bandas, normalmente usa-se um gráĄco de energia

versus vetor de onda (k). O vetor de onda k é uma medida do momento dos elétrons

no cristal. O gráĄco é frequentemente mostrado ao longo de direções de alta simetria

especíĄcas na zona de Brillouin, que é a primeira zona de Brillouin da rede recíproca.

A zona de Brillouin é um conceito fundamental em física do estado sólido, e

representa o conjunto de todos os vetores de onda k que podem ser obtidos adicionando

qualquer vetor de rede recíproco a um ponto k dado. As direções de alta simetria na zona

de Brillouin são determinadas pela simetria da rede cristalina.

Para plotar a estrutura de bandas ao longo de direções de alta simetria especíĄcas

na zona de Brillouin, normalmente escolhe-se um conjunto de pontos k que conectam

pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin. Esse conjunto de pontos k é

conhecido como caminho k (k-path). O k-path geralmente é escolhido como uma linha

reta ou uma série de linhas retas que conectam pontos de alta simetria.

Ao plotar a energia versus k ao longo do k-path, pode-se visualizar a estrutura de

bandas e identiĄcar os estados de energia permitidos e proibidos dos elétrons no cristal.

Essas informações podem fornecer insights sobre as propriedades eletrônicas e ópticas

do material. Em nossos sistemas, temos células hexagonais e apenas uma quadrada

(oxigenação parcial), seus k-path seguem a seguir:

Figura A.1 Ű Caminho K dos sistemas analizados.
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A.0.4 Carga de Bader

A análise Bader [61Ű64] é baseada na superfície de Ćuxo-zero da densidade eletrônica,

que é a superfície que separa o espaço em regiões onde a densidade eletrônica Ćui em

direção ou afastamento do núcleo atômico. A análise Bader usa essa superfície para

particionar a densidade eletrônica em volumes atômicos.

Para calcular a carga Bader associada a um volume atômico, primeiro precisamos

deĄnir a superfície de Ćuxo-zero para cada átomo. Essa superfície é deĄnida como o

conjunto de pontos onde o gradiente da densidade eletrônica é zero, ou seja, onde a

densidade eletrônica é um ponto estacionário. A superfície de Ćuxo-zero é, portanto, dada

pela equação:

∇ρ(r) = 0 (A.1)

onde ∇ é o operador gradiente e ρ(r) é a densidade eletrônica na posição r.

O volume atômico associado a cada átomo é deĄnido como o conjunto de pontos

onde a superfície de Ćuxo-zero para aquele átomo contém o maior volume. Este volume

atômico é, portanto, uma região do espaço que envolve o átomo e contém a maior parte

da densidade eletrônica associada a esse átomo.

A carga Bader associada a cada Vi atômico é então calculada integrando a densidade

eletrônica dentro desse Vi. Matematicamente, a carga Bader pode ser entendida como:

Qi =
∫

Vi

ρ(r)dV (A.2)

onde Qi é a carga Bader associada ao i-ésimo volume atômico, Vi é o i-ésimo volume

atômico e ρ(r) é a densidade eletrônica na posição r.

Em suma, a análise das cargas de Bader podem ser usadas para estudar várias

propriedades de um sistema, como sua estrutura eletrônica e reatividade. Elas também

podem ser usadas para identiĄcar interações de ligação química entre átomos, já que as

cargas associadas aos volumes atômicos podem ser usadas para calcular a transferência de

carga entre esses átomos.
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A.0.5 Correção de Van der Waals e Hubbard

A correção de Van der Waals é uma correção empírica que pode ser adicionada a

cálculos de DFT para melhorar a descrição das interações de dispersão entre moléculas ou

átomos. Uma interação de dispersão é uma interação intermolecular de curto alcance que

surge devido à Ćutuação momentânea das densidades eletrônicas dos átomos ou moléculas.

Essas Ćutuações momentâneas na densidade eletrônica geram dipolos instantâneos

que, por sua vez, criam campos elétricos em torno da molécula ou átomo. Esses campos

elétricos induzem dipolos em outras moléculas ou átomos próximos, resultando em uma

atração intermolecular de curto alcance conhecida como interação de dispersão.

Tais interações são importantes em muitos fenômenos físicos e químicos, incluindo

a formação de líquidos e sólidos, a ligação entre moléculas em soluções, a estabilidade

de moléculas em solução e principalmente em adesão de superfícies. No entanto, muitos

funcionais de DFT padrão não levam em consideração essas interações de dispersão, o

que pode levar a erros signiĄcativos na previsão de propriedades moleculares. A correção

de van der Waals é uma maneira de contornar essa limitação adicionando termos que

modelam essas interações de dispersão.

A correção de Hubbard, por outro lado, é uma técnica usada em cálculos de

mecânica quântica para levar em conta a forte correlação eletrônica em sistemas sólidos.

Em muitos materiais, especialmente em metais de transição e em sistemas com orbitais

parcialmente preenchidos, os elétrons são altamente correlacionados, o que signiĄca que

suas interações mútuas são signiĄcativas e não podem ser descritas de forma precisa por

cálculos padrão de mecânica quântica.

A correção é uma abordagem que adiciona um termo de interação eletrônica

adicional no Hamiltoniano de um sistema para representar de forma mais precisa as

interações fortes entre elétrons. O termo de interação de Hubbard é uma energia repulsiva

entre elétrons que ocupam o mesmo orbital, e é ajustado para reproduzir as propriedades

conhecidas do sistema em estudo.

Este método é frequentemente usada em cálculos de DFT, onde é conhecido por

DFT + U, que são cálculos de densidade funcional estendidos que incorporam a correção

de Hubbard, o termo "U". A correção é, portanto, usada em cálculos de materiais para

descrever a interação eletrônica de estados fortemente correlacionados em sólidos, como

em sistemas com magnetismo forte ou transições de fase.
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