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RESUMO

Esta dissertacao se concentra no estudo de materiais bidimensionais (2D) usando simulagoes
computacionais e métodos de primeiros principios (Ab initio), com o objetivo de investigar
as propriedades eletronicas do eletreno C'as N, este ja sintetizado em sua fase 2D. O estudo
deste material é significativo devido as suas propriedades tnicas, os eletrenos em questao sao
cristais i6nicos onde os elétrons exercem o papel dos anions, assim denominados de elétrons
anionicos (EA), isto os tornam candidatos promissores para uma ampla gama de aplicagoes.
Para realizar esta pesquisa, usamos métodos de primeiros principios e teoria do funcional
densidade (DFT) para resolver a equac¢ao de Kohm-Sham. Especificamente, estudamos as
propriedades eletronicas do C'ag N na forma de camada tnica e multicamada, bem como
os efeitos de defeitos em sua rede cristalina e da adsorcao de dtomos metélicos e nao
metalicos em sua superficie. Nossas descobertas indicam que C'as N apresenta propriedades
eletronicas interessantes tanto na forma de camada tinica quanto na multicamada, como
baixa funcao trabalho e energias de adsorcao negativas, e também que defeitos e adsor¢ao
tém efeitos significativos em suas propriedades. Especificamente, descobrimos que defeitos
podem introduzir sitios contendo magnetizacao local, enquanto a adsor¢do pode modificar
suas propriedades eletronicas e até mesmo induzir uma transicao 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 first-principles methods (Ab initio), with the aim of investigating
the electronic properties of the C'as N electride, which has already been synthesized in
its 2D phase. The study of this material is significant 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 first-principles methods and density
functional theory (DFT) to solve the Kohm-Sham equation. Specifically, 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 findings indicate that C'as N 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 significant effects on its
properties. Specifically, 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 INTRODUCAO

O estudo da ciéncia dos materiais é uma area crucial de pesquisa que tem um
impacto significativo no desenvolvimento de novas tecnologias e no avanco de muitos
campos, incluindo eletronica, energia, medicina e industria do transporte, sendo essencial
sua pesquisa pois fornece a compreensao sobre as propriedades, estrutura e comportamento
dos materiais. Ao entender essas caracteristicas, os pesquisadores podem desenvolver
novos materiais com propriedades e aplicagoes especificas, como materiais mais condutivos,
duraveis ou resistentes ao desgaste. O desenvolvimento de novos materiais com essas
propriedades pode levar a avancos significativos em uma ampla gama de tecnologias, como

semicondutores, baterias e células de combustivel.

Além disso, a ciéncia dos materiais desempenha um papel critico na abordagem de
preocupagodes ambientais e de seguranca. O uso de materiais sustentaveis e ecologicamente
vidveis pode ajudar a reduzir o impacto da fabricacdo e de outras atividades industriais
no meio ambiente. Por isso, a pesquisa em ciéncia dos materiais pode ajudar a identificar
potenciais riscos e perigos de seguranca associados ao uso de certos materiais, levando a

produtos e tecnologias mais seguros e eficazes.

Desse modo, estudar a ciéncia dos materiais é crucial para o desenvolvimento de
materiais novos e melhorados e o avango de muitos campos. As tecnologias de ponta estao
constantemente sendo otimizadas por meio de pesquisas continuas, desde componentes
eletronicos até a sintese de compostos quimicos para a agricultura. Entre esses campos de
estudo, sistemas bidimensionais (2D) tém atraido aten¢do por seu potencial de aplicagoes
na tecnologia, bem como por sua capacidade de revelar novos fenémenos fisicos. Por
exemplo, materiais 2D tém sido desenvolvidos para uso em nanoeletronica [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 geragao

de hidrogénio por meio da quebra da molécula da dgua [5].

Em termos de novos fendmenos fisicos, os pesquisadores tém explorado fases
topoldgicas em redes 2D [6], incluindo aquelas encontradas em materiais organometalicos
na forma de redes Kagome [7,8], fases quirais em redes de Arquimedes [9,10], propriedades
supercondutoras em estruturas rotacionadas de bicamadas de grafeno, angulos mégicos [11],
e mais recentemente o design de estruturas com propriedades topoldgicas em eletrenos

12,13).

Os eletrenos sao caracterizados pelo confinamento 2D de elétrons anidénicos, re-
sultando em um sistema de gas de elétrons 2D quase livres que apresenta uma funcao

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

15



reativas [14]. Em recentes resultados de simulagdo computacional baseados em métodos
de primeiros principios, dentro do formalismo de DFT, apresentam varios candidatos de
estudo [15,16] que foram identificados como adequados para estudar eletrenos, como Y5C,
SroN, GdyC', CasN. Ha propostas para a protecao das superficies dos eletrenos, como a
cobertura com grafano [17] ou passiva¢ao com Ag [18] para preservar os elétrons anionicos.
Entende-se, portanto, que hé grandes expectativas de estudos envolvendo essa classe de
material, pois apresentam caracteristicas diversas que podem ser aproveitadas no mercado

da nanoeletronica.

Nessa dissertacao iremos focar no eletréno C'as N. O nitrogénio é um elemento nao
metdlico que contém cinco elétrons em sua camada de valéncia([He]2s%2p?), tornando-o
altamente reativo. O nitrogénio é essencial para a vida na Terra, pois é um componente
fundamental de aminoécidos, dcidos nucleicos e outras biomoléculas importantes. Além
disso, é amplamente utilizado na producao de fertilizantes, explosivos e outros produtos

quimicos.

Ja o calcio é um elemento metélico que contém dois elétrons em sua camada de
valéncia([Ar]4s?). E um metal alcalino-terroso que é abundante na crosta terrestre e é
comumente encontrado em minerais como calcario, gesso e fluorita. O calcio desempenha
um papel vital em muitos processos biologicos, incluindo a contra¢do muscular, a fungao
nervosa e a formagcao 6ssea. Além disso, é usado em uma variedade de aplicagdes industriais,

como a producao de cimento e a refinagao de aluminio e cobre.

Em combinacao, os elementos N e Ca podem formar uma ampla variedade de
compostos, incluindo nitreto de célcio (CagNs), que é um material fundamental na sintese
do CagN [19], visto que este material ja foi previamente sintetizado [20,21]. A sua sintese

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

Mistura de pds: Os materiais em p6 desejados sdo misturados juntos nas pro-
porcoes especificas para formar uma mistura de C'agNs e pedagos de Ca puro, em uma

proporc¢ao molar de 1.02:1.

Compactagao: A mistura é entao prensada em uma forma e tamanho especificos
usando uma prensa hidraulica a 0.56GPa. Isso compacta o composto e aumenta sua

densidade.

Aquecimento: A pecga compactada é entao colocada em um forno e aquecida a
uma temperatura de 1100K. Isto faz com que os granulos se unam através de um processo
chamado sinterizacao, que envolve a difusdo de atomos entre as particulas de p6. A
temperatura e a duracao do processo de aquecimento de 48 horas sao cuidadosamente
controladas para garantir que a peca seja adequadamente sinterizada sem ser superaquecida,

onde temos a ideia da seguinte reacao quimica ocorrendo :

CasNy + Ca — 2CayN (1.1)
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Resfriamento: Apds o processo de aquecimento, a peca é deixada esfriar lenta-
mente até a temperatura ambiente no forno por 24 horas. Isso ajuda a evitar trincas ou

deformagoes da peca devido ao choque térmico.

Acabamento: Finalmente, a peca é usinada ou de outra forma acabada para
alcangar o acabamento superficial e dimensoes desejadas, tendo o Cas N em forma pristine

apenas restando o processo de esfoliagao.

Nota-se que estes procedimentos foram realizados com a presenca de uma camara
rica em gas nitrogénio, pois o nitrogénio é um dos componentes do composto de interesse,
como no caso do C'a2N. Uma atmosfera rica em nitrogénio é essencial para garantir a
formacao adequada do composto durante a sintese. Além disso, em processos que envolvem
altas temperaturas, a presenca de nitrogénio pode ajudar a evitar a oxidagao dos materiais
utilizados, como também ajudar a controlar a pureza do produto final e garantir que ele

esteja livre de impurezas indesejaveis.

1.1 CagN

O CasN bulk é um material com propriedades tinicas devido a sua natureza de
eletreno. Como ja dito, eletrenos sao materiais em que elétrons sao localizados em espacgos
vazios ou zonas intersticiais na estrutura cristalina, em vez de pertencerem a atomos
especificos do material. No C'as N, os elétrons sao localizados nos intersticios das camadas
de C'as N, ou seja, entre as camadas, criando um estado de alta densidade eletronica e

dando origem a muitas propriedades interessantes.

b é
Figura 1.1 — Visao superficial e lateral da célula unitaria do Ca2N.

Uma das propriedades notéveis do C'ag N ¢é sua alta condutividade elétrica, que

pode ser atribuida a presenca dos elétrons anionicos.
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Em nosso benchmark do Cas N em bulk, temos que o Cas N tem uma estrutura

! no grupo espacial R3m?, que com o auxilio do programa

trigonal semelhante a w
VESTA? [22], vemos na Figura 1.1. A estrutura cristalina bulk simulada consiste em
trés camadas periddicas de CagN orientadas na diregao [001], cada dtomo de Ca esta
ligado a trés atomos equivalentes de N em uma geometria em forma de T distorcida, com
todos os comprimentos de ligacao Ca-N sendo de 2,43. J4 os dtomos de N estao ligados a
seis atomos de Ca equivalentes para formar octaedros NCa6 que compartilham arestas, o
espacamento entre as camadas ¢ de 4,00 A . Sua célula unitéria possui vetores de rede

igual & a=b=3.6A , c=19.0A onde v = 120° e a = = 90°, com base hexagonal.

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

dos elétrons anidnicos como vemos na figura a seguir:

Ca2N
w \‘“ /“’W N
_/\ _/ %_ \
r 4 \
II'\\- L e \

Energia (eV)

-
—_ —— p—
>
_4 L
450 -
5
r M K T A L H A

Figura 1.2 — Projecao atomica dos orbitais de Ca e N nas bandas de energia.

Uma estrutura trigonal semelhante a 6mega refere-se a uma disposigao cristalina de &tomos em que
as camadas se repetem em um arranjo trigonal, e as camadas individuais estdo empilhadas em uma
sequéncia que lembra a letra grega 6mega.

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

VESTA e P4VASP séo programas de computador para visualizacido de estruturas cristalinas, ampla-
mente utilizado na area de ciéncia de materiais. Serd usado em todas imagens que remetem estrutura
cristalina na dissertacdo e andlise de DOS e bandas, veja o apéndice A.

3
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Podemos observar que na regiao hachurada de +0.5 eV em torno do nivel da energia
de Fermi, hé bandas localmente parabdlicas em (M-K). Isto é esperado, visto que em uma
analise simples de sua estequiometria, os estados de oxidagao dos atomos de calcio sao
Ca** e do nitrogénio N3, obtemos o composto quimico gerado [CayN]T, isso implica
que para cada camada ha um elétron anionico para cada célula unitaria do cristal que se

comporta semelhante a eletrons livres, cujo diagrama de dispersao tem forma parabélica.

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

atomica dos orbitais na densidade de estados, obtemos a figura seguinte:

P\! 6.5

— Total DOS

—a

Densidade de estados (estados/eV)

-l 08 -06 0402 0 02 04 06 DR 1 12 14 16 I8 2 22 24 26 28 3
Energia (e\)

Figura 1.3 — Densidade parcial de carga em torno de £ 0.5¢V (Isosurface =0.001e¢/A%) e
Projecao atomica 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 projecoes dos orbitais de Ca e N, nao resultam a DOS total. Isso é uma observagao
comum nos eletrenos, pois devido ao fato de os elétrons anidénicos nao pertencerem a
nenhum atomo especifico, mas sim a rede, sua contribui¢do nao é observada quando
projetada em orbitais atomicos. E possivel também notar que a projecao dos estados
parabdlicos no cristal na isosurface! revelam que estao 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 brillouin® em (K-I-M-K) para observar
melhor as bandas parabdlicas perto da energia de Fermi, bem como observar se os elétrons

anidnicos sao preservados nesta variacao de geometria.

4 Veja no apéndice o significado da Isosurface.
5 . . . ’ . ’ .
° O caminho na zona de brillouin estd explicada no apéndice.
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No benchmark realizado para sua fase de monocamada, foi preservados o modulo

dos vetores de rede, porém agora adicionado um vécuo de 16A entre as camadas:

Figura 1.4 — Visao superficial e lateral do Ca2N em sua fase de monocamada.

A estrutura de banda adquirida no caminho (K-I'-M-K) é:

Ca2N

Energia (eV)

K r M K

Figura 1.5 — Projecao atomica dos orbitais de Ca e N nas bandas de energia.

Neste caminho sugerido®, é notavel a presenca das bandas parabdlicas perto da

6 Veja no apéndice a otimizacao da fase de monocamada do Cay N
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energia de Fermi, e seguindo o mesmo processo realizado na fase de bulk, podemos fazer
uma projecao espacial da densidade eletronica e projecdo dos orbitais na PDOS para o

mesmo intervalo de energia. Obtemos, entao:

Ca2N

10 L L L I L LIl L L D L LS L L LRy LA LR AR LR RN LR

— Total
— e_
—— Ca
— N

Densidade de estados (estados/eV)

05 04 03 -02-01 0 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1
Energia (eV)

PRl RICORrR XY

0—1 -0,9 0.8 -0,7 0,6

Figura 1.6 — Densidade parcial de carga em torno de 40.5¢V (Isosurface =0.001e/A%) e
Projecao atomica dos orbitais de Ca e N nas densidades de estado.

Como observado na figura 1.6, os elétrons anionicos sao preservados na fase de
monocamada, mas que se fizermos a diferenca da DOS total em relagao as espécies atomicas,
temos uma DOS dos elétrons aniénicos em marrom. E interessante notar que a influéncia
desses elétrons anidnicos é forte perto da energia de Fermi, onde apenas acima de 0.5eV
comegamos ver estados forte de Ca. Portanto caso seja interessante obter uma imagem de
STM (do inglés Scanning Tunneling Microscopy) da sua superficie, um bom intervalo de

DDP seria entre a energia de Fermi (e7) e 1.0eV, como segue a figura a seguir:
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Figura 1.7 — Simulacdo de STM com DDP de 1.06V e altura da agulha constante a 2.0A
acima da superficie do Ca2N.

Podemos observar a estrutura na Figura 1.7 e notar a camada superior dos atomos
de Ca do Cas N, como os niveis abaixo de Fermi sao concentrados nos N e estes estao

abaixo dos atomos de Ca, nao é visivel na Figura 1.7 estes estados.

Além de obter dados do tipo, também podemos calcular outra caracteristica do
Cay N, como sua funcao trabalho, onde calculamos a energia necessario para retirar um
elétron da superficie, este processo ¢ tipicamente obtido usando a E,,. (energia do nivel
de vicuo) e Er (energia de Fermi) obtidas nos cdlculos via DFT. A fungdo trabalho” pode

Ser expressa Comao:
® = Fype — Er (1.2)

em que no C'as N em questao foi obtido o valor de 3.21 eV, um valor considerado baixo em
relagdo a outros metais [23], tipico para materiais da classe dos eletrenos, cuja vantagem é
a facil remocao desses elétrons, isso abre sugestoes para possiveis dispositivos. Em suma,

as caracteristicas obtidas no benchmark estao condizentes com as referéncias [24,25].

1.2 RECENTES APLICACOES

Em um recente artigo [13] publicado em Margo de 2019 na Physical Review B, a
fase de monocamada do C'as N foi utilizada para estudar bandas de Kagome por meio
da adsorcao de atomos de Au em sua superficie em um padrao trigonal como segue a

Figura 1.8. A pesquisa aponta uma alternativa para se estudar a fisica de sistemas do tipo

7 A funcio trabalho é uma propriedade de superficie e depende da orientacdo cristalografica da superficie,
portanto é importante especificar a orientagdo da superficie ao realizar o cédlculo.
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Kagome, visto que hd uma escassez de materiais que apresente bandas deste tipo, como
também indica que bandas desse tipo podem ser obtidas seguindo o padrao de rede de
Kagome numa base de padrao trigonal dos atomos adsorvidos, sem exclusividade para o

dopante de Au.

Figura 1.8 — Visao superficial e lateral do C'as N com adatomos de Au em rede triangular.

A rede kagome mencionada é uma rede geométrica bidimensional composta por
triangulos equilateros que se interconectam em uma disposicao hexagonal, como demonstra
a Figura 1.9. Essa rede é conhecida por suas propriedades magnéticas interessantes e é

frequentemente estudada em materiais magnéticos.

Figura 1.9 — Rede de Kagome a esquerda e Rede CT a direita.
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A similaridade ¢ demonstrada no artigo ao estudar o modelo Tight-Binding(TB)
associado a rede triangular ou CT®, onde é observado que é andloga ao modelo TB de uma

rede Kagome. O Hamiltoniano TB para as bandas de kagome ¢ representado como:

0 2t, cos (/2 . 173/2) 2t cos (E 171/2)
HX (k) = | 2t cos (l; . 173/2> 0 2ty cos (E 1?2/2) (1.3)
2t, cos (l; . 171/2) 2t, cos (E . 172/2> 0

Onde apods diagonalizar ¢ obtido:

Eg= —2t; Ey(k) = —t, + tl\/8 cos (E 171/2) cos (E-@/?) cos (E : 173/2) +1 (1.4

Similarmente, o Hamiltoniano para a rede CT, pode ser representado como:

0 t [6_“3'”15”3 + etk UBEUQ} 131 [e_iE' S 4 ik
HOT(R) = | ty [em® 5575 4 omif 5572 0 ty e R e ET
ty [ FETE 4 en T |y [ R 4 i 0
(1.5)

Onde é demonstrado no artigo que obtemos novamente a equagao 1.4 ao diagonalizar,

tendo entao a seguinte estrutura de banda:

2 4
0 2
= =
S S
) / 0
-4 -2
r M K |y r M K r

Figura 1.10 — Bandas de Kagome ao longo de um caminho I' = M — K — .

Em que a posicao das bandas flat depende do sinal da integral de hopping.

Nesse benchmark, relacionado as bandas de Kagome, estudou-se uma super célula
V3xv/3x1 de CasN, onde a=b=6.25A e um vécuo ¢ =16,00A, estando em fase de mono-
camada contendo adatomos de Au nos sitio de N da super célula, localizados em um plano
3.30 A acima da superficie, onde em comparacéo ao artigo, espera-se obter as seguintes

bandas de energia.

8 (T significa Coloring-triangle, partindo do estudo de "tilings",padroes em arranjos regulares de formas
ou objetos que preenchem um plano ou espago sem deixar lacunas, veja em detalhes em [13].
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Figura 1.11 — Projecao dos orbitais atdémicos na estrutura de bandas Cas/N-Au.

Apés a relaxacio, o addtomo passou de um plano 3.30 A, para um plano 2.20 A
acima da superficie, contendo uma variacio das ligacdes de Ca — N de 2.43 A 4249 A. A
estrutura de banda apresenta uma dispersao conica nas proximidades do ponto K no nivel

de Fermi, em uma regiao onde pode-se observar os orbitais do Ca em destaque.

Estudando a diferenga de carga no sistema (Ap), isto é, a transferéncia de elétrons
apoés o fim da simulacdo, e também sua densidade eletronica, podemos notar a transferéncia

de carga dos elétrons anionicos da superficie do ClagN para os adatomos de Au (Fig 1.12).

T R
.3«“\)@4 3@7«\3@4 s
‘O‘@‘OKL

")}t Q)r O,)t O)z L
p"g}(z’(")‘:f{")‘:f

3))“

Figura 1.12 — Ap das transferéncias de carga no sistema Ca2N-Au.
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A regido demarcada em azul na Figura 1.12 simboliza um decréscimo na densidade
de carga, ou seja, a estrutura estd tendo um decréscimo de elétrons anidnicos, visto que o
decréscimo também é na regiao da superficie do sistema. A regiao em amarelo simboliza
um balanco positivo na densidade de carga, isso simboliza um acréscimo de elétrons nessa
regidao. Estudando a carga de Bader?, conferimos que houve uma transferéncia de 1.02
e~ ao atomo de Au, podemos interpretar que o atomo de Au completa seu orbital, visto
que se sua configuracio eletronica é [Xe]4f'15d'%6s!, o balanco estequiométrico para a

supercélula pés-adsorcao pode ser interpretado como:

[CayNT[e" |3 + [Au] — [CagN]3 [e”]2[Au]™ (1.6)

J& estudando sua densidade eletronica na superficie do material, podemos observar

a geometria da rede CT descrita na Figura 1.9.

Figura 1.13 — Densidade eletronica da superficie do sistema CayN-Au.

Em suma, nosso benchmark esta condizente com os resultados apresentados no
artigo [13], porém, torna-se interessante o estudo deste sistema usando addtomos alter-
nativos, como também estudar o comportamento do C'as N e seus elétrons anionicos na

presenca de vacancias e interagoes com materias nao magnéticos.

9 Veja o significado da carga de Bader no apéndice.
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1.3 PROPOSTA DE SIMULACOES

Como visto nas primeiras subsecoes, o material Cas N possui caracteristicas in-
teressantes a serem estudadas, como é um material relativamente novo, ha extensas
possibilidades de pesquisas. Neste trabalho optou-se em explorar as propriedades relaciona-
das ao artigo [13] mencionado anteriormente, onde iremos explorar as diferengas ao utilizar
adatomos alternativos ao Au nas bandas de Kagome, mas também estudaremos a oxidacao,
fluoracao e hidrogenacao do C'agN e efeitos de vacancias em sua fase de monocamada e

bulk.

Os seguintes adatomos!? alternativos foram escolhidos, e também segue sua moti-

vacao do uso:

Cobre (Cu): O cobre é um excelente condutor de eletricidade, tornando-se um
material popular para fiagdo e componentes elétricos. Também é usado na fabricacao de
placas de circuito impresso (PCBs) [27], que s@o a base da eletronica moderna. A alta
condutividade elétrica e o baixo custo do cobre o tornam uma escolha atraente para uma

ampla gama de aplicagoes eletronicas.

Platina (Pt): A platina é um metal nobre com excelente estabilidade quimica e
resisténcia a corrosao, tornando-a 1til para contatos e conectores eletronicos que precisam
manter conexoes elétricas estaveis ao longo do tempo. A Pt também é usada em varios

dispositivos eletrénicos, como células de combustivel e sensores de oxigénio [28,29].

Osmio (Os): O ésmio tem propriedades eletronicas tinicas que o tornam potencial-
mente Util em aplicagoes eletronicas. Por exemplo, o Os tem sido usado como material de
eletrodo condutor em diodos orgénicos emissores de luz (OLEDs) [30] de alto desempenho.
Além disso, compostos que contém Os exibem propriedades magnéticas e eletronicas
interessantes [31,32] que poderiam ser tteis no desenvolvimento de dispositivos eletronicos

de proxima geracao.

Tungsténio (W): O tungsténio tem um alto ponto de fusdo e é um dos metais
mais duros e duraveis, tornando-o 1til para contatos eletronicos e outros componentes que
precisam suportar altas temperaturas e estresse mecanico. Também ¢é usado na produgao
de dispositivos semicondutores de alto desempenho [33] e como material para eletrodos

em displays de plasma [34].

E importante mencionar que a adsorcido de metais em materiais tem sido ampla-
mente estudada devido as suas implica¢oes na funcionalidade e desempenho de dispositivos
eletronicos. No caso do Cas N, a adsorcao de metais pode alterar significativamente suas
propriedades eletronicas e cataliticas. No artigo mencionado, a fase de monocamada do

CayN foi utilizada para obter bandas de Kagome por meio da adsor¢ao de atomos de

10 Elementos como Pt, Os, W requerem corre¢des DFT+U [26], vide no apéndice A.
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Awu em sua superficie em um padrao trigonal. Dito isto, é necesséario explorar os sitios
de adsorcao dos adatomos para cada espécie atomica e achar o sitio de adsor¢do mais
estavel para o sistema de interesse. Isso pode ser obtido ao analisar a energia total do
sistema apos a simulagao, a energia total obtida ap6s uma simulagao corresponde a energia
eletronica total do sistema. Ela inclui as energias cinética e potencial de todos os elétrons
do sistema, bem como as interacoes eletrostaticas entre eles e entre os ions com seu
devido pseudo-potencial. A energia total pode ser usada para comparar a estabilidade
de diferentes configuragoes do sistema ou para calcular outras propriedades, como forcas,
tensodes ou quantidades termodindmicas como entalpia e entropia. Em geral, uma energia

total mais baixa indica uma configuragdo ou estrutura mais estavel do sistema.

Seguindo a proposta de estudo, a oxidacao, fluoracdao e hidrogenagdo sao processos
quimicos que podem afetar a eletronica de varias maneiras, dependendo do material e da
aplicagao envolvida. Os elementos O (oxigénio), F (fltor) e H (hidrogénio) sdo importantes

na microeletronica devido as suas propriedades quimicas e elétricas.

Oxigénio (O): O oxigénio é um elemento altamente reativo que pode formar ligagoes
covalentes com a maioria dos outros elementos, incluindo os utilizados na microeletronica,
como Si, Al, Cu e outros. Na microeletronica, o oxigénio é frequentemente utilizado em
processos de oxidagao, onde uma camada fina de SiO2 é formada na superficie do silicio,
criando uma camada isolante que pode ser usada para isolar componentes eletronicos
em um circuito [35]. Além disso, o oxigénio é frequentemente usado como um agente de
limpeza em processos de litografia, onde é usado para remover residuos organicos e outros

contaminantes da superficie do substrato [36].

Flior (F): O flior é um elemento altamente reativo que pode formar ligacoes
covalentes fortes com muitos outros elementos, incluindo os usados na microeletronica. E
frequentemente usado em processos de fluoracao, onde é usado para introduzir atomos
de flior nas camadas superficiais de um material [37]. Isso pode mudar as propriedades
quimicas do material, tornando-o mais resistente a corrosao, mais hidrofébico ou mais

aderente a outros materiais [38].

Hidrogénio (H): O hidrogénio é o elemento mais simples e mais abundante no
universo. Na microeletronica, o hidrogénio é frequentemente usado em processos de
hidrogenacao, onde é usado para introduzir atomos de hidrogénio nas camadas superficiais
de um material [39]. Além disso, o hidrogénio pode ser armazenado em nanomateriais

para uso posterior através de mecanismos inovadores [40].

s o vacAnci . , L .
Por 1ltimo, a criacao de vacancias!! em sistemas, ¢ uma técnica usada na engenharia
de materiais para alterar as propriedades fisicas e quimicas de um material. A vacancia

é a auséncia de um atomo em uma rede cristalina, o que cria um sitio de defeito no

11 Estudamos também sistemas como o bulk, contendo correcio de Van der Walls [41], dé uma olhada no
apéndice A.
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material. Essa técnica pode ser realizada por meio de processos como irradiacao por ions

e tratamento térmico.

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

o Fase de Adsorcao;

o Energia de Adsorgao;

o Funcao Trabalho;

o Magnetizagao;

o Transferéncia de Carga;
e Estrutura de bandas;

e Densidade de Estados.

A fase de adsorcao é relacionada a em qual sitio cristalino um adatomo ou molécula
possui uma preferéncia energética, com isso podemos achar o sitio com maior estabilidade

energética e observar a diferenga com possiveis fases de adsor¢ao meta-estaveis ou nao.

A energia de adsorcao é a energia necessaria para adsorver uma molécula ou atomo
em uma superficie. Esse parametro é importante em estudos de catalise, onde a adsor¢ao

¢ um dos primeiros passos do processo catalitico.

A funcao trabalho é a energia minima necessaria para remover um elétron de um
material, sendo importante na descricao de processos de emissao de elétrons, como na

emissdo termionica em diodos.

A magnetizagdo ¢ a medida da intensidade do campo magnético de um material, é
uma propriedade importante em materiais magnéticos e é influenciada por fatores como a

estrutura cristalina e a temperatura.

A transferéncia de carga é o processo de transferéncia de elétrons entre atomos ou

moléculas, sendo importante na formagao de ligagbes quimicas e em reagoes redox.

A estrutura de bandas é a distribuicao de energia permitida dos estados eletroni-
cos em um material, sendo importante para entender a condutividade elétrica e outras

propriedades eletronicas dos materiais.

Por fim, a densidade de estados é a distribuicao de estados eletronicos permitidos
em um material em relagdo a sua energia, sendo importante para entender a estrutura

eletronica e as propriedades eletronicas dos materiais.
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2 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentamos uma introducao geral a area da nossa pesquisa.
Discutimos os aspectos matematicos e fisicos que sao relevantes para as simulac¢oes com-
putacionais, incluindo DFT e as aproximacoes utilizadas para o tratamento de sistemas

periodicos.

2.1 EQUACAO DE SCHRODINGER

Os conceitos abordados para a compreensao desta dissertacao envolvem fisica do
estado sélido e mecanica quantica, cuja combinacao deste dois campos torna possivel
extrair as informagcoes necessarias da Equacao de Schrodinger e assim conseguir descrever
nosso sistema com clareza. Comegando pela equacao de Schrodinger, é uma equacao
fundamental na mecanica quantica que descreve a evolugdo temporal da fun¢ao de onda
de um sistema. A funcao de onda contém toda a informacao sobre o sistema, incluindo
sua energia, momento e posi¢ao. Resolver a equacao de Schrodinger para um determinado
sistema nos permite calcular essas propriedades e fazer previsoes sobre o comportamento

do sistema.

A equacao em si é uma equagao diferencial parcial, o que significa que ela pode
ser resolvida numericamente ou analiticamente para sistemas simples. No entanto, para
sistemas mais complexos, solucoes analiticas muitas vezes nao sao possiveis e métodos
numéricos, como o método dos elementos finitos ou o método das diferencas finitas, sao
utilizados para resolver a equacao. A mesma possui muitas aplicagdes na mecénica quantica
e é usada para calcular as propriedades de atomos, moléculas, solidos e outros sistemas
quanticos. E também a base para muitos modelos tedricos importantes, como DFT e o

método de Hartree-Fock.

Em sistemas microscépicos e nao relativisticos, a dinamica dos elétrons é muito

bem descrita através da equagao de Schrodinger, sendo esta:

hwé;’” = HU(7 1) (2.1)

]

H é nosso operador Hamiltoniano que contem a informacao da energia cinética e potencial
do sistema. Através de uma separacao de variaveis, podemos descrever V(7,¢) como um

produto de fungdes ¥ (7) T'(t), obtendo a equagao de Schrodinger independente do tempo.

(=30 724V ) 005) = B(s) — F10(7) = B0 2.2
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Equacao de Schrodinger

Funcoes de onda # P14
— e 2 = ’ —
W sz + VW =1ih o
Fisica do estado sodlido
Espaco Real Espaco Reciproco

e

Figura 2.1 — Exemplo de conceitos necessarios.

A relacdo obtida na equagao (2.1) implica que ¥ (7) equivale a parte espacial dos autoestados
de H. J4 E corresponde aos autovalores, em que obtemos a informacdo das energias

possiveis do sistema.

Um sistema conhecido e que possui solucao é o a&tomo de hidrogénio, este tem sua

equacao de Schrodinger expressa como:

h2 2
2. ly=FRv (2.3)

2m, dmegr

Porém o sistema torna-se complexo quando incluimos muitos corpos interagentes,
em outras palavras, um sélido, pois ao estudar este sistema, estaremos procurando o estado

fundamental de N atomos e N elétrons como visto no exemplo seguinte na Figura (2.2).

rooe. O o s s | vva® voa 777
B /LS LN V) 7 LY U LLLZ LN v/, 7
N7/ N/ 7/ 7L 2L LLLL N2 L
7)Y/ 4 V A Y/ /A

VN /)
L L L L L L N
%

»° 4 v
N/ /L1 (LN ]
VL0 VPP AN A

Figura 2.2 — Sélido hipotético de hidrogénio.

Nossa equacao de Schrodinger passa a ser entao:
HY ({r;, } . {Ri}) = EV ({r:} ,{R:}) (2.4)
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Uma maneira de contornar este sistema é o uso de uma aproximagao onde podemos
desacoplar o nicleo dos elétrons, isto é, a aproximagao de Born-Oppenheimer [42]. Esta
aproximacao, também conhecida como aproximacao adiabéatica, ¢ um método utilizado
para simplificar a equagao de Schrodinger ao lidar com sistemas que envolvem niicleos
pesados e elétrons. Em tais sistemas, os nicleos se movem muito mais lentamente que os
elétrons devido a sua massa muito maior, ou seja, isso nos permite fazer a aproximacao de

que os nucleos estao estacionarios.

A ideia bésica da aproximacgao de Bohm-Oppenheimer é separar a funcao de onda
do sistema em duas partes: uma para os elétrons e outra para os ntcleos. A funcao de
onda para os elétrons é tratada como uma fun¢do das posi¢oes dos niicleos e a equacao de
Schrodinger é resolvida para os elétrons com as posi¢oes dos nicleos mantidas fixas. Isso

nos dd uma funcao de onda eletronica para cada configuracao dos nucleos.

Em seguida, resolvemos as equacgoes classicas de movimento para os nucleos,
tratando a funcao de onda eletrénica como uma superficie de energia potencial para os
nucleos. A energia de cada estado eletronico é entdo computada integrando a funcao de
onda eletronica sobre as coordenadas nucleares e as fungoes de onda eletronicas e nucleares

sao combinadas para fornecer a funcao de onda total do sistema.

Mais formalmente, a aproximac¢do de Bohm-Oppenheimer pode ser expressa de
modo que temos a fungao de onda total do sistema como produto das fungoes de onda

nuclear e eletronica:

U ({ri}, {fi}) = x {Ri}) o ({ri}, {Ri}) (2.5)

onde R representa as coordenadas nucleares, r representa as coordenadas eletronicas,
X ({R;}) é a funcdo de onda nuclear e ¢ ({r;},{R;}) é a funcdo de onda eletronica.
Substituindo esta funcdo de onda na equacao de Schrodinger independente do tempo para

o sistema:

H(R,")Y(R,r) = EV(R,r) (2.6)

onde H(R, r) é o hamiltoniano total do sistema. Divide-se entao por x(R) e multiplica-se
por ¢*(r, R):

¢*(r, RYH(R,r)o(r, R) = E¢*(r, R) (2.7)

O lado esquerdo desta equagao representa o hamiltoniano eletronico, Hjsrons, que é uma

funcao das coordenadas nucleares:

HelétronS<R)¢(r7 R) = G(R)¢<T7 R) (28>
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onde €(R) é a energia do estado eletrénico para um determinado conjunto de coordenadas
nucleares. A funcao de onda eletronica pode entao ser obtida resolvendo a equagao de

Schrodinger eletronica para cada conjunto de coordenadas nucleares:

HelétronS(R)(bn(T? R) - GH(R)¢H(T7 R) (29>

onde n é um indice que rotula os diferentes estados eletronicos. A funcao de onda
nuclear é obtida resolvendo as equagoes classicas de movimento para os nicleos, com a

funcao de onda eletronica como superficie de energia potencial:

~Vr(en(R) + Viuctear(R)) = 0 (2.10)

onde V,,.(R) é a energia de repulsao nicleo-ntcleo. Finalmente, a funcdo de onda total é

obtida combinando as fun¢oes de onda eletronica e nuclear:

U, (R, 1) = ¢n(r, R)Xn(R) (2.11)

e a energia total do sistema ¢ dada por:
E = €,(R) + Enuctear (R) (2.12)

onde Epceqar(R) € a energia cinética e potencial nuclear.

Entretanto, apesar da aproximagao, nota-se que ainda ha problemas pela quantidade

de elétrons no sistema, em que a expressao da nossa equacao de Schrodinger se torna :

h2 Ne

ZV?%—%V(?Q)—I—%ZU(TZ-,U) U =FEU (2.13)

2m i j<i

Onde V' e U sao a interacao elétron-elétron e elétron-nicleo. Isto é um sistema
hipotético, um exemplo, ainda assim podemos notar a dificuldade e o quanto o niimero de

elétrons aumenta conforme vemos outras estruturas como segue a Figura (2.3).
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Figura 2.3 — O aumento das dimensoes da funcao de onda.

Apo6s desacoplarmos o niicleo, temos uma funcao de onda que depende apenas dos
elétrons, porém todos os elétrons do sistema interagem de diferentes maneiras, isso infere
que nossa funcao de onda tenha 3N, dimensoes, o que torna necessario o uso de alguma

ferramente mateméatica para resolver estes sistemas que iremos abordar posteriormente.

2.2 APROXIMACAO DE
THOMAS-FERMI-DIRAC

A aproximagao de Thomas-Fermi-Dirac [43-45] (TFD) é um método utilizado
no DFT para calcular a densidade eletrénica de um sistema. E uma simplificacdo do
método de Kohn-Sham (descrito em 2.4) da DF'T, que é baseado na solugao da equagao
de Schrodinger. A aproximacao TFD é nomeada em homenagem a trés fisicos: Llewellyn
Thomas, Enrico Fermi e Paul Dirac, que desenvolveram o método de forma independente
nas décadas de 1920 e 1930.

A aproximacao TFD é baseada em duas suposicoes principais. A primeira suposicao
¢ que os elétrons no sistema sao tratados como um gas eletronico uniforme, o que significa
que sao considerados tendo uma densidade constante em todo o sistema. A segunda
suposicao é que a energia de troca e correlagao, que leva em conta as interagoes elétron-

elétron, é tratada usando uma aproximacao de densidade local (LDA).

O método TFD comeca assumindo que a densidade eletronica de um sistema é
dada pela aproximacgao de Thomas-Fermi, que ¢ uma férmula simples para a energia
cinética dos elétrons. A aproximacao de Thomas-Fermi assume que a energia cinética dos
elétrons é proporcional a densidade eletronica elevada a 5/3. Essa aproximagao negligencia

a natureza ondulatoria dos elétrons e os trata como particulas classicas.
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Uma vez que a densidade eletronica é determinada usando a aproximacao de
Thomas-Fermi, a energia de troca e correlacao é calculada usando a LDA. A LDA assume
que a energia de troca e correlagdo em um ponto do espaco ¢ determinada pela densidade

eletronica naquele ponto.

O método é muito mais simples do que o método Kohn-Sham, pois nao requer a
solucao da equagao de Schrodinger. No entanto, tem limitagdes. O método TFD assume
que a densidade eletronica é uniforme em todo o sistema, o que nem sempre é o caso.
Apesar de suas limitagoes, o método TFD ainda é usado hoje como uma maneira rapida e
eficiente de calcular a estrutura eletronica de materiais. E frequentemente usado como
uma primeira aproximagao em calculos mais complexos e pode fornecer um ponto de
partida 1til para métodos mais precisos. O primeiro passo no método TFD ¢ derivar uma

expressao para a energia total deste gas uniforme de elétrons.

Referente a sua abordagem matematica, a energia total do gés de elétrons pode ser
expressa como a soma da energia cinética e da energia potencial. A energia cinética dos

elétrons é dada pela aproximagao de Thomas-Fermi:

Erp = 130(37r2)2/3 /(p)5/3(r)d3r (2.14)

onde p(r) é a densidade de elétrons na posigdo r. Essa expressao é derivada
assumindo que a energia cinética dos elétrons é proporcional a densidade de elétrons
elevada a poténcia de 5/3. A constante na frente da integral é escolhida para que a

expressao dé o resultado correto no limite de um gas uniforme de elétrons.

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

elétrons usando a equagao de Poisson:

V2V (r) = —4me’p(r) (2.15)

onde V(r) é o potencial eletrostatico, e é a carga elementar, e V? é o operador

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

Uyt = ; [ vyt = ; [ot0) [ md%df”r' (2.16)

Essa expressao pode ser simplificada assumindo que a densidade de elétrons é

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

2
Ups = — (3525 [ g2 (r)iPe (2.17)
5 ap
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onde a constante é escolhida para que a expressao dé o resultado correto no limite

de um gés uniforme de elétrons.

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

total do gas de elétrons uniforme pode ser escrita como:

d37~d3 " (2.18)

2/3 2
Erp =Trrp + Uy = () /,05/3 T—*/P /P

Esta expressao para a energia total do gas de elétrons é entao minimizada em

relacdo a densidade de elétrons sujeita a restricao de um ntmero fixo de elétrons:

/p(r)d?’r =N; 6(Epp —puN)=0 (2.19)
Isso leva a equacao de Thomas-Fermi:

3/2

3258 (M~ eV (r)*” (2.20)

V2V (r) =

onde p é o potencial quimico, A é a constante reduzida de Planck, m é a massa do
elétron e V(r) é o potencial eletrostatico. Esta equacao relaciona a densidade eletronica

com o potencial eletrostatico e o potencial quimico.

O préximo passo no método TFD ¢é introduzir a energia de troca-correlacao de
Dirac, que leva em conta os efeitos do spin do elétron e das interagoes elétron-elétron. A
energia de Dirac pode ser expressa como uma funcao da densidade eletronica usando uma
funcional de densidade, que é uma funcional que mapeia a densidade eletronica para a
energia do sistema. A funcional de densidade mais comumente usada o LDA, que assume

que a energia de troca-correlagao depende apenas da densidade eletronica local.

E importante mencionar que os multiplicadores de Lagrange sao usados para impor
a restricdo de que o nimero total de elétrons no sistema ¢ fixo. Em outras palavras, sao
introduzidos para garantir que a densidade eletronica satisfaca a condi¢ao de normalizagao
visto a equacao 2.19, onde N é o numero total de elétrons no sistema. Essa condicao é

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

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

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

Eln] = Trrln] + Uln] + [ n(r)Vea(@)d's + [ Aln(r) = Njdr (2.21)

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

e A, sujeito a restricdo de normalizacao, pode-se obter a densidade eletronica do estado
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fundamental e o potencial eletrostatico correspondente, onde a energia total do sistema

pode Ser expressa Comao:
Bln] = Treln] + Uscln] + [ n(r)Veae(r)d’r + Euln] (2.22)

em que Ug[n] é a energia de interagio elétron-elétron, V,.;(r) é o potencial externo e

E..[n] é a energia de troca-correlagao.

O método TFD envolve resolver a equagao de Thomas-Fermi e a equagao de Poisson
de forma autoconsistente para obter a densidade eletronica e o potencial eletrostatico. Isso
é feito de forma iterativa, partindo de uma suposicao inicial para a densidade eletronica e

atualizando-a com base na solugao anterior até que a convergéncia seja alcangada.

2.3 TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sao um conjunto de dois teoremas que formam a
base do DFT na quimica quantica e fisica da matéria condensada [46]. Esses teoremas
fornecem um quadro rigoroso para relacionar a densidade eletronica de um sistema de

muitos elétrons com sua energia de estado fundamental.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a densidade eletronica de um
sistema de muitos elétrons determina unicamente sua energia de estado fundamental. Isso
significa que se dois sistemas diferentes tém a mesma densidade eletronica, eles devem ter

a mesma energia de estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que existe uma funcao universal da
densidade eletronica que, quando minimizada em relacao a densidade, produz a energia
exata do estado fundamental do sistema. Essa fun¢ao é conhecida como a funcao de
Hohenberg-Kohn e depende apenas da densidade eletronica e nao dos detalhes especificos

do sistema.

Fazendo uma abordagem mais analitica, o teorema de Hohenberg-Kohn é uma
prova matematica complexa que envolve argumentos matematicos e técnicas de andlise
funcional e mecanica quantica. Abordando o primeiro teorema, suponha que temos dois
sistemas de muitos elétrons com diferentes hamiltonianas, H; e Hs, mas com a mesma
densidade eletronica p(r). Queremos mostrar que as energias dos estados fundamentais

desses dois sistemas sao iguais.

Primeiramente, usamos o principio variacional para obter um limite superior para
a energia do estado fundamental de cada sistema. Para qualquer funcao de onda de muitos

elétrons ¥, o valor esperado da energia é dado por:
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_ (V[H|Y)
E[U] = ) (2.23)

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

minimo do valor esperado da energia sobre todas as possiveis fungoes de onda, temos:

Ewin[H] = min ————= (2.24)

Podemos reescrever essa expressao em termos da densidade eletronica da seguinte maneira,
onde o valor esperado da energia pode ser expresso como uma integral sobre a densidade

eletronica:

B[] = / p(r)eg(r), dr (2.25)

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

1 ~
u(r) = o (UH)]Y) (2.26)

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

Epin[ H] = min / ()10 (1), dr (2.27)

onde €1,.(r) é a densidade minima de energia local sobre todas as possiveis fungdes de

onda que produzem a mesma densidade eletronica p(r).

Em seguida, usamos o fato de que a densidade eletronica é a mesma para ambos os
sistemas para mostrar que as energias dos estados fundamentais devem ser iguais. Suponha
que Ey[p(r)] e Es[p(r)] sejam as energias do estado fundamental dos dois sistemas com

hamiltonianas H; e H,, respectivamente. Entao, temos:

Er[p(r)] = Es[p(r)] = Eq[p(r)] (2.28)

pelo principio variacional. Portanto, concluimos que Fi[p(r)] = Es[p(r)], o que mostra
que a densidade eletronica determina de forma tinica a energia do estado fundamental de

um sistema de muitos elétrons.

Essa conclusao é baseada no fato de que, para dois sistemas diferentes com a
mesma densidade eletronica, a energia total dos sistemas depende apenas da densidade
eletronica e nao da forma exata dos potenciais externos ou dos detalhes dos hamiltonianos

que governam a dindmica dos elétrons.

Em observacao a equacao 2.33, pelo principio variacional, sabemos que a energia

do estado fundamental é maior do que ou igual a energia minima da hamiltoniana:
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Ey > Enin|Hi| e Ey > Enin[H)) (2.29)

Como a densidade eletronica é a mesma para ambos os sistemas, temos que p(r) é

a mesma para H; e Hy, entao:

/ p(t)eeant (1)dr = Epn[Hy] e / p(t)10ca2(t)dr = Enin[Hy) (2.30)

Substituindo essas expressoes na desigualdade anterior, temos:

Erfp(0)] 2 [ plr)eiucas ()t = BuialHi] ¢ Bulp(r)] 2 [ p()etcara(r)dr = Ero [ Ho)
(2.31)

Portanto, temos que Ej[p(r)] > En|[Hi] e Ex]p(r)] > Eni[Hz], ou seja:

Er[p(r)] = Ewmin[Hi] 2 E2[p(r)] 2 Ewmin[Hs] = Ex[p(r)] (2.32)

E, como vimos anteriormente, E,[Hi] e Enin|[Hs] sdo iguais, entdo podemos

simplificar a desigualdade para:

Ey[p(r)] = Eq[p(r)] = Ex[p(r)] (2.33)

Isso mostra que a energia do estado fundamental do sistema 2 é maior do que ou
igual a energia do estado fundamental do sistema 1, que por sua vez é maior do que ou
igual a energia do estado fundamental do sistema 2. Portanto, concluimos que as energias

dos dois sistemas sao iguais.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a energia total do sistema pode
ser expressa como uma fung¢ao tnica da densidade eletronica. Matematicamente, isso pode

ser escrito como:

Elp] = Flp] (2.34)

onde p(r) é a densidade eletronica do sistema e E[p| é a energia total do sistema,
que é uma funcional da densidade eletronica. F[p] é uma fun¢ao chamada de funcional
universal, que contém todas as informacoes necessarias para calcular a energia total do

sistema.

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

eletronica diferente da densidade eletronica fundamental do sistema leva a uma energia
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total maior. Para isso, utiliza-se o principio variacional, que afirma que a energia total
do sistema ¢ minimizada quando a densidade eletronica é a densidade eletronica real do

sistema.

Assim, suponha que exista uma outra densidade eletronica p’ que nao é a densidade
eletronica fundamental do sistema. A energia total do sistema correspondente é E[p/].
O objetivo é mostrar que E[p'] é maior do que FE[p], onde p é a densidade eletronica

fundamental do sistema.

Pode-se definir a diferenga entre as duas densidades eletronicas como dp = p' — p.

A energia total correspondente a diferenca dp pode ser escrita como:

Elp+dp] = Flp+ dp| (2.35)

Com base no artigo de Matthias Ernzerhof [47], podemos expandir F[p 4 dp|] em

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

3> F[p]
5p) / r)dr 5oe)gp(e) PR e (2,36
Flp+dp] = Flp] + +2 S 0)0p(r) p(r)dp(r')drdr’ + (2.36)
Onde 6F[p| = F[p'] — F|p] é a diferenga entre os funcionais F[p'] e F[p] avaliados
nas densidades eletronicas p’ e p, respectivamente. A primeira integral é igual a zero porque
p é a densidade eletronica fundamental do sistema e, portanto, minimiza o funcional F'[p].

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

Assim, a energia total correspondente a diferenca dp é dada por:

32 Fp]

5 Wap(r)ap(r’)drdr’ + ... (2.37)

Elp+dp]=E

Note que a segunda integral é sempre positiva definida, o que significa que E[p +

dp] > E[p] para qualquer dp diferente de zero. Portanto, a densidade eletronica que
minimiza a energia total é a densidade eletronica fundamental do sistema, o que implica

que a energia total é uma func¢ao tnica da densidade eletronica:

Elp] = F[p] (2.38)

Este é o segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Ele estabelece que a energia total
do sistema ¢ uma fung¢ao tnica da densidade eletronica, e que a densidade eletronica real do
sistema minimiza a energia total. Isso significa que, se soubermos a densidade eletrdnica,
podemos calcular a energia total do sistema sem conhecer os detalhes do potencial externo

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

informagoes necesséarias sobre o sistema.

Em observagao, a integral que aparece na expansao em série de Taylor de F[p + dp]

¢ uma integral de convolugao entre as variagoes de densidade dp(r) e dp(r’), e a funcao de
resposta linear %.
Para entender como essa integral surge, primeiro precisamos entender o significado

2 Flp]
3p(r)op(r’)
troca-correlacao F[p| em relacdo a duas variagoes infinitesimais na densidade eletronica

op(r) e dp(r').

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

da funcao de resposta linear , que é a segunda derivada funcional da energia de

a energia de troca-correlagdo F[p] muda quando a densidade eletronica é variada em
diferentes pontos do espaco. Em outras palavras, ela mede a sensibilidade da energia de

troca-correlagdo a variagao da densidade eletronica em diferentes regioes do espago.

Agora, voltando a expansao em série de Taylor de F[p + dp]|, a segunda integral
representa o termo de ordem quadratica na expansao, que surge da seguinte forma: a
variagao de densidade dp(r) e dp(r') aparecem multiplicadas na expansao, e a fun¢ao de
resposta linear % mede a sensibilidade da energia de troca-correlagao a variagao
simultdnea de densidade em r e r’. A integral de convolugao é usada para somar as
contribuicoes de todas as possiveis combinacoes de variacoes de densidade em diferentes

pontos do espago, resultando no termo de ordem quadratica na expansao.
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2.4 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Em mencao ao final da seccao 2.1, a ideia por tras da teoria de Kohn-Sham é
transformar um sistema de elétrons interagentes em um sistema de elétrons nao-interagentes,
mas com a mesma densidade eletronica. Isso ¢é feito por meio da introdugao de uma fungao
de densidade eletronica ficticia, a qual é utilizada para calcular um potencial externo
que produz a mesma densidade eletronica que o sistema original. Essa funcao ficticia é

chamada de densidade eletronica de Kohn-Sham.

As equagoes de Kohn-Sham [48] sdo um conjunto de equagoes diferenciais parciais
que descrevem o comportamento dos elétrons em um sistema molecular. Elas sao compostas
pela equagao de Schrodinger para cada elétron do sistema, junto com uma equacdo para a
densidade eletronica de Kohn-Sham. Essas equacoes podem ser resolvidas numericamente
por meio de técnicas de computagao, permitindo o calculo de diversas propriedades

eletronicas do sistema molecular em questao.

Essas equacoes foram propostas pela primeira vez em 1965 por Walter Kohn e
Lu Sham como uma maneira de tornar a teoria do DFT prética para uso em calculos da
estrutura eletronica de materiais. As equagoes fornecem uma maneira de determinar a
densidade eletrénica de um material resolvendo um conjunto de equagoes envolvendo um
conjunto de fungoes de onda de particula unica auxiliares. Essas func¢oes de onda sao

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

ﬁszi(r) = €ii(r) (2.39)
onde Hyg é o Hamiltoniano de Kohn-Sham, 1;(r) é o i-ésimo orbital de Kohn-Sham
e ¢ ¢ seu valor proprio de energia correspondente.

O Hamiltoniano de Kohn-Sham pode ser expresso como:

~ 1
HKS = —§V2 + Veff(r) (240)

onde V? é o operador Laplaciano, e Veg(r) é o potencial efetivo sentido por um
elétron no material. Este potencial efetivo inclui o potencial externo devido aos ntcleos
no material, bem como o potencial devido aos outros elétrons no material. O desafio
em resolver as equagodes de Kohn-Sham é encontrar uma maneira precisa e eficiente de

determinar o potencial efetivo.

Uma vez que os orbitais de Kohn-Sham sdo determinados, a densidade eletronica

pode ser calculada como:
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p(r) = S [n(r) (2.41)

onde N é o nimero total de elétrons no material. Essa densidade eletronica pode
entao ser usada para calcular a energia total do material, bem como outras propriedades

eletronicas, como a estrutura de bandas e as propriedades 6pticas.

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

eletronica:

Erotar[p(r)] = Te[p(r)] + Vee p(r)] + Vet [p(r)] + Exce[p(r)] (2.42)

onde T ¢ a energia cinética dos elétrons, V. ¢ a energia de interagao eletronica,
Vext € 0 potencial externo (por exemplo, devido aos nicleos dos dtomos que compdem o
material), e Ey. é a energia de correlagdo e troca, que representa a interacao entre elétrons

que nao é tratada explicitamente nas equagoes de Kohn-Sham.

A energia cinética dos elétrons pode ser escrita como:

Tlofe)] = 5 3 [ i) 9% () (2.43)

A energia de interagao eletronica pode ser expressa como:

Vilptr)] = 5 ff 5 ana’ 4 Bulpto)] + Blo(e)] (2.44)

onde o primeiro termo representa a interacao coulombiana entre elétrons, o termo
Ey é a energia de Hartree, que é a energia eletrostatica gerada pela densidade de carga

dos elétrons, e o termo FE,. é a energia de correlacao e troca.

O potencial externo V. é dado pelo potencial gerado pelos ntcleos dos atomos

que compdem o material:

Vexelp(r)] = > (2.45)

i

Ir — ;]
onde Z; é a carga nuclear do i-ésimo atomo e r; é a posi¢ao do i-ésimo nucleo.

A energia de correlacao e troca é uma das principais fontes de erro em DFT e é
dificil de ser calculada de forma precisa. Existem diversas aproximacoes para F,., que

variam em termos de precisao e custo computacional.

Como sabemos, as equagoes de Kohn-Sham sao resolvidas através da minimizagao

da energia total do sistema, que é uma expressao que depende da densidade eletronica e

43



dos potenciais externos e internos. Para incluir as restricoes que garantem que a densidade
eletronica obtida seja a correta para o sistema, é necessario utilizar multiplicadores de

Lagrange.

Os multiplicadores de Lagrange sdo coeficientes que sdao adicionados as equacoes de
Kohn-Sham para garantir que a energia total seja minimizada, sujeita a algumas restrigoes.
Essas restri¢oes sao incluidas na forma de condig¢oes de contorno para as func¢oes de onda
de Kohn-Sham, que precisam satisfazer determinadas condig¢oes para que a densidade

eletronica resultante seja a correta para o sistema.

A importancia dos multiplicadores de Lagrange na solugao das equagoes de Kohn-
Sham é que eles garantem que a energia total seja minimizada, levando em conta as
restrigoes impostas pela teoria da funcdo densidade. Sem eles, a solucao das equagoes de
Kohn-Sham poderia levar a densidades eletronicas incorretas, o que levaria a resultados

fisicos inconsistentes.

O significado fisico dos multiplicadores de Lagrange é que eles representam a
energia necessaria para incluir as restricoes na solucao das equacoes de Kohn-Sham. Essas
restricoes incluem, a condicao de que a densidade eletronica resultante seja a correta
para o sistema, a conservagao do ntimero total de elétrons e que todos os orbitais sejam
ortogonais entre si. Incluir essas restricoes de uma maneira consistente é garantir que a

solugao das equagoes de Kohn-Sham leve a resultados fisicos confiaveis.

Os multiplicadores de Lagrange, i e €, sao introduzidos para impor as seguintes

restricoes:

[ ptw)dr = N, [ i) )de = b, (2:46)

onde N é o nimero total de elétrons e d;; ¢ a delta de Kronecker.

As equagoes de Kohn-Sham com os multiplicadores de Lagrange sao expressas

COIMo:

(H o] — 1 ) bi(r) = 0, (2.47)

onde occ é o nimero de orbitais ocupados.

As equagoes de Kohn-Sham com os multiplicadores de Lagrange sao resolvidas
autoconsistemente iterando entre a determinacao da densidade eletronica a partir das
fungoes de onda de Kohn-Sham e a determinacao das fungdes de onda de Kohn-Sham a

partir da densidade eletronica.
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2.5 FUNCIONAIS E APROXIMACOES

Aproximacao LDA

O LDA [48](do inglés Local Density Approximation) é uma aproximagao ampla-
mente utilizada na teoria do funcional de densidade, que permite calcular a energia total
de um sistema em termos da densidade eletronica local. Especificamente, o funcional LDA

¢é definido como:

—» ~
ELDA /p exc dT’ - 7// IO(T p(r drdfj + EJ[}/CDA[p]? (248>

|7 = 7|
onde p(7) é a densidade eletronica local, €,.(7) é o potencial de troca e correlagao,

ELPA[p] ¢ o funcional de troca e correlacio local de LDA e o segundo termo ¢ a energia

de Coulomb.

O potencial de troca e correlagao €,.(7) é definido como a derivada funcional do

funcional de energia de troca e correlagao em relacao a densidade eletronica local:

0 Eyelp]
op(r)

E;24

ze(T) =

(2.49)

O funcional de troca e correlagao local p| é uma fungao da densidade eletronica

local e é dado por:

ELPA[,) / p(F)eLPA (R dF, (2.50)

LDA(

onde € ) é a energia de troca e correlagdo por elétron em um ponto 7.

Essa aproximacao considera que a energia de troca e correlagdo em um ponto do
espaco depende apenas da densidade eletronica local nesse ponto. Ou seja, a energia
de troca e correlaciao é dada por uma funcao da densidade eletronica, e nao depende de
gradientes ou curvaturas da densidade eletronica. A principal vantagem do funcional LDA
é a sua simplicidade e eficiéncia computacional, tornando-o uma escolha popular para
calculos de sistemas complexos em diferentes areas da fisica e da quimica. No entanto, é
importante ressaltar que o funcional LDA é uma aproximagao e pode apresentar limitagoes
em certos sistemas, especialmente em sistemas de geometrias complexas. Nesses casos,
outros funcionais mais sofisticados, como o funcional GGA ou hibridos, podem ser mais

adequados.
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Aproximacao GGA

O GGA [49] (do inglés Generalized Gradient Approximation) é uma aproximacao
mais sofisticada, que leva em conta os gradientes da densidade eletronica. Essa aproximacao
permite uma melhor descri¢ao de sistemas com geometrias mais complexas, como moléculas

e superficies, em comparacao com a aproximacao LDA.

A energia do sistema é escrita em termos da densidade eletronica e do gradiente da
densidade eletronica. A ideia por tras da GGA ¢é incluir informagoes sobre o gradiente
da densidade eletronica, que nao sao consideradas na LDA, para melhorar a precisao dos

calculos.

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

Eaaalp(r)] = [ o) (p(x), Vp(r))dr (2.51)

GGA

XcC

onde p(r) é a densidade eletronica, e"*(p(r), Vp(r)) é o potencial de troca e
correlagao generalizado, que depende da densidade eletronica e do gradiente da densidade
eletronica. O potencial de troca e correlagao generalizado é geralmente escrito como uma

soma de trés termos:

G (p(r), Vp(r)) = M (p(r), Vp(r)) + e p(r), Vo(r)) + A (p(r), Vp(r)) (2.52)

onde €$94A é o potencial de troca generalizado, ¢S94 é o potencial de correlacio
generalizado e AeC%A ¢ um termo de correcao adicional.

A principal diferenca entre as duas aproximagoes é que o funcional GGA inclui um
termo adicional que leva em conta o gradiente da densidade eletronica, enquanto o funcional
LDA nao leva em conta esse termo. Isso faz com que a aproximacao GGA seja mais precisa
do que a LDA para sistemas onde os gradientes da densidade eletronica sdo importantes,
logo, enquanto a aproximacao LDA é mais simples e computacionalmente mais eficiente, a

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

Funcional PBE

A funcional PBE [50] (Perdew-Burke-Ernzerhof) é uma das mais populares fungoes
de troca-correlagao usadas no DFT. Essa funcional foi proposta em 1996 pelos fisicos John
Perdew, Kieron Burke e Matthias Ernzerhof, e é uma melhoria em relagao a funcional
LDA.
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A funcional PBE é uma combinacao linear de varias componentes, incluindo as
componentes LDA e GGA. A componente LDA é uma aproximacao local para a energia
de troca-correlacao que depende apenas da densidade eletronica local. J& a componente
GGA leva em conta o gradiente da densidade eletronica para melhorar a descri¢ao da

interacao entre elétrons.

Pseudo-potenciais

No DF'T, os pseudo-potenciais sao usados para simplificar o tratamento dos elétrons
de valéncia em calculos de estrutura eletronica de atomos e moléculas. O uso de pseudo-
potenciais permite que os calculos sejam executados com um conjunto reduzido de elétrons
(nicleo + elétrons internos), em vez de tratar explicitamente todos os elétrons da camada

externa.

Os pseudo-potenciais sao definidos como operadores matematicos que atuam em
uma func¢ao de onda eletronica. Eles sdo construidos para representar o potencial eletros-
tatico médio que um elétron de valéncia experimenta quando estd proximo do ntcleo e das
camadas internas, enquanto os elétrons internos sao tratados como um conjunto congelado.
Em outras palavras, os pseudo-potenciais substituem o potencial Coulombiano real do
nicleo e das camadas internas por um potencial efetivo, que permite que os elétrons de

valéncia interajam apenas com esse potencial efetivo.

Seu uso traz varias vantagens. Em primeiro lugar, ele reduz significativamente o
tamanho do espaco de fun¢ao utilizado nos calculos eletronicos, o que aumenta a eficiéncia
computacional. Além disso, o uso de pseudo-potenciais pode reduzir a quantidade de erros
numéricos associados aos calculos eletronicos, ja que as funcoes de onda sdo mais suaves

perto dos nucleos.

Podem sao comumente divididos em dois tipos: os pseudo-potenciais normais [51] e
os pseudo-potenciais ultrasoft [52] (USPP). Os pseudo-potenciais normais sdo construidos
com base no método de Hartree-Fock e podem ser aplicados a sistemas diatomicos e
poliatomicos. Os USPPs sdo uma extensao dos pseudo-potenciais normais, onde a fungao
de onda é permitida a se expandir em uma base de fun¢des mais suaves, permitindo que

os elétrons sejam mais facilmente sequestrados pelos pseudo-potenciais.

Em suma, os pseudo-potenciais sdo uma aproximacao importante para simplificar

o tratamento dos elétrons de valéncia em calculos eletronicos.
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Método PAW

O método de projecao dos estados atomicos [53] (PAW - Projector Augmented
Wave) é uma técnica utilizada para o cdlculo de estrutura eletronica em sélidos através
do método do DFT. Ele é amplamente utilizado em céalculos de primeiros principios para

sistemas solidos.

A ideia basica por tras do método PAW é a de que os orbitais atomicos de cada
atomo do sélido sao projetados em uma fungao de onda auxiliar. Essa funcao de onda
é definida como sendo a soma de uma funcao de onda de referéncia e uma funcao de
correcao. A funcao de onda de referéncia é escolhida de tal forma que ela reproduza a
densidade eletronica do atomo livre, enquanto a funcao de correcao é escolhida para corrigir
as discrepancias entre a densidade eletronica do d&tomo livre e a densidade eletronica no

solido.

O PAW foi desenvolvido para melhorar a precisao dos calculos de DFT. Em
particular, ele resolve o problema da interacao entre o nicleo e os elétrons de valéncia.
Essa interagao é geralmente modelada por pseudopotenciais que eliminam os elétrons
do nucleo do calculo da estrutura eletronica. No entanto, esses pseudopotenciais podem
introduzir erros significativos nos calculos de DFT. O método resolve esse problema
projetando os orbitais atomicos em uma funcao de onda auxiliar que inclui a presenca
do ntcleo. Isso permite que o PAW capture a interagdo entre o niucleo e os elétrons de

valéncia com maior precisao do que os pseudopotenciais.

O método PAW ¢ implementado em muitos pacotes de software de cédlculo de
DFT, como o VASP, o ABINIT e o Quantum ESPRESSO. Ele é amplamente utilizado em
calculos de primeiros principios para prever as propriedades eletronicas e estruturais de
materiais, como bandas de energia, densidade de estados, forcas atomicas, potenciais de

reacao e constantes elasticas.
Podemos dizer que o método PAW consiste em trés passos principais:

Geracao do pseudo-potencial: um potencial "pseudo-potencial'é gerado para cada
elemento quimico a ser estudado, levando em consideragao a configuragao eletrénica dos
elétrons de valéncia e a estrutura cristalina da amostra. Esse pseudo-potencial deve ser
tao parecido quanto possivel com o potencial verdadeiro do atomo livre, mas suavizado o

suficiente para ser integrado numericamente.

Célculo dos orbitais projetados: para cada atomo, uma funcao de onda de valéncia
é construida com um conjunto de orbitais projetados, que correspondem aos elétrons
de valéncia que se estendem mais para fora do nicleo. Esses orbitais projetados sao
combinados com fungdes de onda planas de alta energia para formar um conjunto completo

de fungoes de onda que representam o sistema.
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Calculo dos parametros de correcao: os parametros de correcao sao calculados a
partir das funcoes de onda projetadas e permitem que a densidade de carga total seja
corrigida para incluir os elétrons que nao estao incluidos nos orbitais projetados. Essa
correcao ¢é necessaria porque a densidade total é usada para calcular as propriedades

eletronicas do sistema, e nao apenas a densidade dos elétrons de valéncia.

Em suma, com o método PAW, é possivel obter resultados mais precisos do que
com outros métodos de pseudo-potencial, pois a funcao de onda é construida para incluir
informagoes sobre a distribuicao eletronica do nicleo e a estrutura cristalina da amostra.
Além disso, o método permite que a densidade de carga total seja calculada com mais
precisao do que com outros métodos de pseudo-potencial, tornando-o particularmente
util para estudos de densidade de estados eletronicos e para calculos de propriedades

eletronicas de materiais complexos.

Potenciais periédicos e Ondas planas

Em um cristal, os atomos estao organizados em um padrao regular e repetitivo.
Para descrever as propriedades eletronicas do cristal, é necessario levar em conta o potencial
gerado pelos nicleos atémicos e o potencial periddico que resulta da repeticao do reticulado

cristalino [54].

O potencial periddico pode ser expresso como uma soma infinita de ondas planas,
cujos vetores de onda sao multiplos dos vetores de rede reciproca do cristal. A forma geral

do potencial periddico pode ser escrita como:

Voer(r) =Y Vge'®™ (2.53)
G

onde G é um vetor de rede reciproca e Vg é um coeficiente que depende da estrutura

cristalina e dos elementos que formam o cristal.

Em termos mais simples, o potencial periddico é uma fungao matematica que
descreve o padrao repetitivo do reticulado cristalino. Ele leva em conta as posi¢oes dos

nucleos atomicos e suas interagoes com os elétrons no cristal.

No VASP, a expansao da func¢ao de onda eletronica em ondas planas é feita usando
a aproximagao de ondas planas com um conjunto limitado de ondas planas, pois nao seria
possivel computacionalmente somar infinitos, e ter infinita precisao. Para cada onda plana,

a energia cinética é dada por:

1
Te = 5ka|k+G|2 (2.54)
k
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onde novamente G é um vetor do espaco reciproco, k é um vetor de onda, e fy é a
funcao de ocupacao de Fermi-Dirac para o estado k. A energia potencial para uma dada

configuracao eletronica é dada por:

Valpl = / p(r)Vegr (r)dr (2.55)

onde p(r) é a densidade eletronica e Veg(r) é o potencial efetivo que inclui a interagao

Coulombiana entre elétrons e niicleos, e a interacao de troca-correlagdo eletronica.

A aproximacao de ondas planas é usada para expandir a funcdo de onda eletrénica

Uy (r) em uma soma de ondas planas:

\Ifk(r) = Z Ck7Gei(k+G)'r (256)
G
onde ¢k g € o coeficiente de expansao para a onda plana G com o vetor de onda k.

A energia total é entao dada por:

By =Y k> [Ta + Va] + Exclp] (2.57)

onde Vg é o potencial de Fourier para o potencial efetivo Veg(r) e Exc[p] ¢ a energia

de troca-correlagao eletronica.

A energia cinética é truncada em um numero finito de ondas planas, definido pelo
parametro ENCUT, que é a energia cinética maxima permitida para uma onda plana. Isso
permite que o calculo seja feito de forma mais eficiente, uma vez que apenas um numero
limitado de ondas planas ¢ usado para expandir a funcao de onda eletronica. O valor de
ENCUT é uma escolha critica no calculo, pois um valor muito baixo pode levar a resultados
imprecisos, enquanto um valor muito alto pode tornar o célculo computacionalmente

proibitivo.

Em suma, a aproximacao de ondas planas é uma técnica usada no VASP para
expandir a funcao de onda eletronica em um conjunto limitado de ondas planas. Isso

permite que o calculo seja feito de forma eficiente e preciso, desde que o valor adequado
de ENCUT seja escolhido.
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2.6 METODO AUTO-CONSISTENTE E VASP

Em nosso estudo, usou-se o programa VASP [55-57] (Vienna Ab initio Simulation
Package), se trata de um programa de simulagao baseado em DFT, que é uma técnica
de calculo que usa a densidade eletronica como variavel fundamental para determinar as
propriedades de sistemas atomicos e moleculares, onde temos como input inicial, os dados

bésicos do material que estamos estudando.

IApés a simulagao computacional

>What now?
- -» >Use scientifc me -/\
/, =AD initio step by

O que sabemos do material: SUse DFT library O que descobrimos sobre o material:

|Usando o computador para simularl

- Carga elétrica; B tion nu - Estrutura eletr0|'1|c.a; .
- Numero atémico; ] ] - Estrutura geom?tnca,
- Potencial de Columb; JEsimulatior - Propriedadess opticas;

- Propriedades vibracionais;
- Propriedades magnéticas;
- Ete(...)

- Magnetizacao;
- Etc(...)

M

A

7

A

Figura 2.4 — Exemplo do uso do programa.

O processo de auto consisténcia no VASP envolve a atualizagdo da densidade
eletronica e do potencial da densidade funcional em cada iteragao, até que se alcance a
convergéncia. Esse processo ¢é repetido até que a energia total e a densidade eletronica

nao mudem significativamente em cada iteragao.

= — L K\
Vi = -3 ()

|[r=R;|

[V2Vi() = —dmn()|  {Vxe() = 2

‘VTotal(r) = Vu(r) + Vu(r) + ch(")‘
v

NAO [—%VZ + Vromz(r)]qf'i(r) = €i¢i(r)

SIM v

@ n=n?|e n(r)=2% lpi(r)]?

Figura 2.5 — Método auto-consistente.

o

>

|Achamos o ground state‘

O VASP utiliza um método auto consistente baseado nas equagoes de Kohn-Sham,

que como ja visto, sao equagoes que descrevem o comportamento dos elétrons em um
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sistema sob o efeito do pseudo-potenciais e o conjunto de um funcional que descreva bem
o sistema. Essas equagoes sao solucionadas usando um conjunto de fungoes de onda de
base finita, conhecidas como func¢oes de onda planas, e uma grade de pontos de Fourier,
de modo que posteriormente podemos estudar o sistema e obter informacgoes do interesse

da pesquisa.
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3 RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados de nossa investigagao das propriedades ele-
tronicas do Cas N usando DFT. Especificamente, examinamos os efeitos da adsorgao de
atomos metalicos nas estruturas eletronicas de bandas, na densidade de estados projetada
(PDOS) e nas densidades parciais de carga proximas ao nivel de Fermi de supercélulas de
CasN. Estes efeitos também sdo exploradas em sistemas como o Cas N oxidado, fluorado

e hidrogenado, assim como para supercélulas de C'as N contendo vacancias de N e Cla.

Nas se¢oes seguintes, referente a ordem dos resultados, apresentamos primeiramente
os resultados de nossa investigacao sobre a adsorcao de atomos metdlicos em supercé-
lulas de C'as N, comparando ao sistema com Au estudado na secao 1.2. Em seguida,
examinamos as propriedades eletronicas de C'as /N parcialmente e totalmente oxidado,
fluorado e hidrogenado. Finalmente, investigamos os efeitos das vacancias de N e Ca nas
propriedades eletronicas de C'as N. Ao longo dessas se¢oes, discutimos a importancia de
nossas descobertas e suas implicagoes para a compreensao das propriedades eletronicas do

CasN e de materiais relacionados.

3.1 CayN - ADSORCOES DE METAIS

As fases de adsorcao analisadas em questao podem ser observadas na Figura 3.1,
onde para cada espécie atomica sera estudado sua energia total, sendo esses adatomos
metalicos o C'u, Pt, Os, W.

Fase F1 : Acima do sitio do N

Fase F2 : Acima do sitio do Ca
inferior

Fase F3 : Acima do sitio do Ca
superior

Figura 3.1 — Sitios de adsorcao na super célula.

Ao realizar as simulagdes, optou-se por colocar os addtomos em um plano a 3,30 A

acima da superficie, onde as diferengas das energias obtidas para os devidos sitios sao:
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AFE | Cu Pt Os \%\%
F1 | 0.0216 eV | 0.0197 eV | 0.0037 eV | 0.0114 eV
F2

F3 | 0.5612 eV | 1.3111 eV | 0.9015 eV | 0.0888 eV

Tabela 3.1 — Sitios de adsorcao de adadtomos metdlicos.

A comparacao é relacionada ao sitio mais estavel por espécie atdomica, isto implica
que sistemas com adsorcao de Cu, Pt, Os e W sdo mais estaveis na sitio F2, apresentando
quase uma metaestabilidade com F1. Com isso, é entao possivel fazer o levantamento de

dados das adsor¢oes, em nossa célula (v/3xv/3).

Por ultimo, é interessante estudar as energias de adsorc¢ao para cada espécie atomica,

cuja expressao ¢ dada por:

Eads - (Etotal - Eadsorvato — Eadsorvente)/Nadsorvato (3]->

onde F,q4s ¢ a energia de adsorcao, Fi.a ¢ a energia total do sistema adsorvato-

adsorvente, € F,gsorvato € Fadsorvente 520 as energias do adsorvato e adsorvente isolados,

respectivamente.
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3.1.1 Relaxacao da estrutura

Investigou-se a interacao de diferentes adatomos - Cu, Pt, Os e W - com a superficie
do composto C'as N no sitio F2. Observou-se que, apds a relaxagdo da estrutura, todos os
adatomos se aproximaram da superficie, diminuindo a distancia entre eles e o composto.

As ligagoes Ca — N também variaram para cada adatomo.
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Figura 3.2 — Visao superficial e lateral do Cas N com adatomos em rede triangular.

Comparando os adatomos de Cu, Pt, Os e W em relacao aos aspectos observados,
como distancia em relagdo aos primeiros vizinhos de Ca, variagao das ligagdes Ca — N,

distancia da superficie e energia de adsorcao, temos que:

« Cobre: Apresentou uma distancia de 2,98A em relacio aos primeiros vizinhos de
Ca, enquanto as ligacdes Ca — N variaram entre 2,40A & 2.44A. Aproximou-se a

uma distancia de 2,17 A da superficie. Sua energia de adsorcao foi de -3.09 eV/Cu.
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« Platina: Apresentou uma distancia de 2,77A em relacio aos primeiros vizinhos de
Ca, enquanto as ligacoes Ca — N variaram entre 2,36A & 2.59A. Aproximou-se a

uma distancia de 1,95 A da superficie. Sua energia de adsorcio foi de -6.45 eV /Pt.

« Osmio: Apresentou uma distancia de 2,87A em relagdo aos primeiros vizinhos de
Ca, enquanto as ligacdes Ca — N variaram entre 2,38A & 2.56A. Aproximou-se a

uma distancia de 2,08 A da superficie. Sua energia de adsorcio foi de -4.11 eV/Os.

« Tungsténio: Apresentou uma distancia de 3,25A em relacéo aos primeiros vizinhos
de Ca, enquanto as ligacdes Ca — N variaram entre 2,39A & 2.49A. Aproximou-se a

uma distancia de 2,52 A da superficie. Sua energia de adsorcio foi de -2.82 eV/W.

O adatomo de Pt foi o que apresentou a menor distancia em relagao aos primeiros
vizinhos de Ca, com 2,77A, seguido pelo addtomo de Os, com 2,87A. O addtomo de Cu
apresentou uma distancia de 2,98A, enquanto o addtomo de W foi o que apresentou a
maior distancia, com 3,25A. Em relacio & variacdo das ligacdes Ca — N, o addtomo de Pt
apresentou a maior variacdo, variando entre 2,36A & 2.59A, enquanto o addtomo de Cu
apresentou a menor variacio, variando entre 2,40A & 2.44A. O adatomo de Os apresentou

uma variacdo de 2,38A & 2.56A, enquanto o addtomo de W apresentou uma variacio de
2,39A & 2.49A.

Em relagao a distancia da superficie, o adatomo de Pt foi o que se aproximou mais
da superficie, com uma distancia de 1,95 A, seguido pelo addtomo de Os, com 2,08 A. O
adétomo de Cu aproximou-se a uma distancia de 2,17 A da superficie, enquanto o adétomo

de W foi o que se aproximou menos da superficie, com uma distancia de 2,52 A.

Por fim, em relagdo a energia de adsorcao, o adatomo de Pt apresentou a maior
energia de adsorcao, com -6.45 eV /Pt, seguido pelo addtomo de Os, com -4.11 eV/Os. O
adatomo de Cu apresentou uma energia de adsorgao de -3.09 eV /Cu, enquanto o addtomo

de W apresentou a menor energia de adsor¢ao, com -2.82 ¢V/W.

Em resumo, o adatomo de Pt apresentou a menor distancia em relacao aos primeiros
vizinhos de Ca, a maior variacao das ligacdes C'a — N, aproximou-se mais da superficie e
apresentou a maior energia de adsor¢ao. O adatomo de W, por outro lado, apresentou a
maior distancia em relagdo aos primeiros vizinhos de Ca, a menor variacao das ligagoes
Ca — N, aproximou-se menos da superficie e apresentou a menor energia de adsor¢ao. Ja

os adatomos de Cu e Os apresentaram valores intermediarios em relacao a esses aspectos.

Esses resultados demonstram que diferentes adatomos apresentam interacoes dis-
tintas com a superficie do C'ag N, o que pode ter implicagoes importantes em aplicagoes

praticas de materiais que envolvam a interacao de metais com compostos.
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3.1.2 Estrutura de bandas

Analisando a estrutura de bandas desses sistemas, observemos a figura seguinte:
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Figura 3.3 — Estrutura de bandas e projecao de spin do C'asN e suas adsorgoes.
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A adsorc¢ao de diferentes adatomos em uma superficie de C'as N revelaram algumas
diferencas significativas em relagao as estruturas de bandas e as interagoes dos adatomos
com os atomos de C'a e N da superficie. No caso da adsorcao de C'u, a estrutura de bandas
apresentou semelhancas com a estrutura do C'as N dopado em Au, com bandas do tipo
Kagome e uma hibridizacao C'a — C'u proeminente no trecho M-K, as bandas flats do
adatomo estao mais ligeiramente préxima do nivel de Fermi, em -2eV e acima dos estados

do nitrogénio.

A adsorcao de Pt também apresentou bandas do tipo Kagome, com uma hibri-
dizacao C'a — Pt proeminente no trecho M-K, as bandas flats do adatomo estao mais
ligeiramente préxima do nivel de Fermi e acima dos estados de N, localizadas entre -3.0ev
e -3.5eV, nao tanto quanto o adatomo de C'u, também apresentou bandas quase parabdlica
nol'-M eK -1 entre-1,00eV e -1,75eV providas do adatomo de Pt.

Ja a adsor¢ao de Os apresentou diferencas significativas em relacao as bandas do
CasN dopado em Au, com bandas do tipo flat préximas do nivel de Fermi entre -0,5¢V e
-1,5eV, acima dos estados de N e com forte hibridizacao entre as bandas de C'a e N da
superficie com o adatomo de Os, porém preservou as bandas caractéristicas no nivel de

Fermi.

Finalmente, a adsorcao de W apresentou diferenca com a estrutura de bandas
do ClasN dopado em Au, onde a presenca do adatomo de W ofuscou as bandas do tipo
Kagome e, de todos os sistemas, foi o tinico a apresentar estados degenerados no nivel
de Fermi, suas bandas flats estdo proximas do nivel de Fermi, a -1,5eV, e apresenta uma

hibridizacao forte com Ca e N.

Em todos os casos, a projecao dos spins revelou uma predominancia de estados
de spin up perto do nivel de Fermi, exceto na adsor¢ao do W, onde apresentou estados

degenerados.

Em conclusao, a adsorcao de C'u e Pt apresentou bandas do tipo Kagome e forte
hibridizacao com C'a e N, enquanto a adsorcao de Os apresentou diferencas significativas,
com bandas flats proximas do nivel de Fermi e forte hibridizacao entre as bandas de
Ca e N da superficie com o adatomo de Os. A adsorcao de W apresentou diferencas
significativas como o Os e foi a Unica a apresentar estados degenerados no nivel de Fermi.
A predominancia de estados de spin up perto do nivel de Fermi foi observada em todos
os casos, onde podemos entender que a adsor¢do de alguns metais no padrao trigonal de
Kagome, induz transi¢oes de metal para meio-metal no C'ay N, e outros como a adsorcao

do W induz bandas Kagome degeneradas.
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3.1.3 PDOS e densidade parcial de carga

A andlise da PDOS dos sistemas estudados permite obter informagoes importantes
sobre a contribuicao das espécies atoémicas e dos elétrons anidnicos para a densidade

eletronica total do sistema
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Figura 3.4 — Densidade de estados Projetada do C'ayN e suas adsorcoes.

No caso do C'u, apesar da dopagem, a contribuicao é contra intuitiva, ja que os
estados préoximos ao nivel de Fermi sdo ocupados pelos elétrons anionicos (em marrom).
A contribuicdo das espécies atémicas nessa regiao é fraca em comparacdo aos elétrons

anionicos.

Em relacao ao Pt, podemos observar que a dopagem resultou também em baixa
contribuicao das espécies atomicas em torno do nivel de Fermi, com uma projecao menor

dos elétrons anionicos em relagao ao C'u.

No caso do Os, a dopagem resultou em uma grande contribui¢ao do atomo de Os
para os canais de spin down, mas a contribui¢do majoritaria ainda ¢ dos elétrons anionicos.
Os estados proximos ao nivel de Fermi estao sendo ocupados pelos elétrons anionicos

polarizados em um canal de spin up.

Por fim, no caso do W, ha uma contribuicao significativa do atomo de W, que

¢ majoritariamente polarizada em um canal de spin down na proximidade do nivel de
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Fermi, juntamente com uma certa contribuicdo dos elétrons anidnicos. A contribui¢ao dos

elétrons anidnicos é forte como o sistema do Cu.

Em suma, nos sistemas com adsorcao de C'u, Pt, Os e W, foi possivel observar
diferentes comportamentos na contribuicao das espécies atomicas e dos elétrons anidnicos
em torno do nivel de Fermi. Em geral, os sistemas apresentaram baixa contribuicao das
espécies atomicas na regiao do nivel de Fermi, com destaque para o sistema dopado com
Os, onde a contribui¢do do atomo de Os é significativa. Em contrapartida, a contribuicao
dos elétrons anionicos foi forte em todos os sistemas, especialmente nas regides proximas
ao nivel de Fermi. Todos os sistemas apresentaram uma transicao metal para meio-metal

com excessao do W que manteve caracteristicas de metal.

Analisando a densidade parcial de carga na regiao hachurada de £ 0.5 eV, podemos

observar a densidade de carga respectiva deste intervalo:
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Figura 3.5 — Densidade parcial de carga em torno de + 0.5eV do Cas N + adatomos.

Nas adsorc¢oes de C'u, Pt, Os e W, ha uma preservacao das cargas localizadas na
superficie do sistema, com os elétrons préximos ao nivel de Fermi localizados na superficie

para C'u e Pt, e também no adatomo de Os e W, conforme evidenciado pela densidade de

60



estados. A densidade de carga nos atomos de C'a e N é observada devido & hibridizagao
das bandas préximas ao nivel de Fermi em todos os sistemas. A funcao trabalho dos
sistemas ¢ de 3,50 eV para C'u, 4,06 eV para Pt, 4,34 ¢V para Os e 3,38 eV para W.

3.1.4 Transferéncia de carga (A, e Ay))

Analisando a transferéncia de cargas do sistema podemos identificar as regioes onde
h& um actimulo ou deficiéncia de carga, bem como as mudancas na densidade eletronica,

em nossos sistemas observamos a seguinte figura.
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Figura 3.6 — Transferéncia de cargas(A,) do CaaN + adatomos.

Observa-se que, nos sistemas estudados, que ha uma variacdo na densidade de
carga em diferentes regides da superficie, indicando uma transferéncia de elétrons entre os
atomos do sistema. As regioes com um balango positivo na densidade de carga indicam

uma transferéncia liquida de elétrons para o adatomo, enquanto as regioes com um balango
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negativo indicam uma perda liquida de elétrons da superficie. Essas transferéncias de
elétrons podem ser quantificadas através da andlise de carga de Bader, que nos permite
determinar a carga total em cada dtomo do sistema. A transferéncia liquida de elétrons
normalizada pela area pode ser usada como uma medida da eficacia da adsorcao de cada
atomo na superficie, uma vez que quanto maior a transferéncia de carga, maior é a interagao

entre o atomo adsorvido e a superficie.

No caso da adsorgao de Cu, foi observada uma transferéncia de 0.87e~ para o
addtomo de Cu, com uma densidade de carga de 2,46.10%¢~/em?. J4 na adsorcdo de Pt,
foi observada uma transferéncia de 1.33e~ para o adatomo de Pt, com uma densidade de
carga de 3,76.10"e~ /em?. Na adsorcao de Os, a transferéncia de carga para o addtomo
de Os foi de 1.25¢~, com uma densidade de carga de 3,53.10'e~/cm?. E, por fim, na
adsorcao de W, a transferéncia de carga para o adatomo de W foi de 0.92e™, com uma
densidade de carga de 2,60.10e¢™ /em?.

Nota-se que, em todos os casos, houve uma transferéncia significativa de carga
para os adatomos, indicando uma interagao forte entre o atomo adsorvido e a superficie
metélica. E interessante notar as diferencas nas transferéncias de carga e densidades de
carga entre os diferentes adatomos estudados. Essas diferencas podem ser atribuidas as
propriedades quimicas e estruturais tnicas de cada adatomo adsorvido, como por exemplo,

sua eletronegatividade.

Estudar o delta rho de spin (A,4) de um sistema pode fornecer informacoes sobre
a distribuicao de densidade eletronica associada aos spins dos elétrons em um sistema.
Podemos obter informagoes sobre a polarizacao de spin, que é a medida da separacao
dos elétrons de spin up ou down. Também podemos analisar a interacao entre elétrons e
atomos em um sistema, o que pode ser util para entender reagdes quimicas e propriedades
de materiais. A analise também pode ser usada para estudar a relacdo entre a estrutura
eletronica e as propriedades magnéticas de materiais, como a magnetizacao e a anisotropia

magnética.
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Figura 3.7 — Polarizacdo da densidade eletronica(A ) no Cas N + adatomos.

Os resultados obtidos nos estudos de adsor¢ao de Cu, Pt, Os e W apresentam
informagoes importantes sobre a polarizagao dos elétrons e magnetizagao liquida desses
sistemas. Observou-se que a regiao demarcada em azul no A coincidiu com a regiao onde
se encontram os elétrons anidnicos na superficie do material, o que indica uma polarizagao
desses elétrons com a presenga do adatomo. Tem-se também que, a andlise das estruturas

de bandas e PDOS mostrou-se condizente com os resultados obtidos.

No caso da adsor¢ao de Cu, a magnetizacao liquida por supercélula foi de 2.10 up,
enquanto que para Pt, foi de 1.10 pg. Em relagdo ao Os, verificou-se uma magnetizagao
liquida de 3.08 up por supercélula e, por fim, a adsorcdo de W apresentou a maior
magnetizagao liquida, com 5.39 pp por supercélula. Esses resultados indicam que diferentes
metais apresentam diferentes respostas quando submetidos ao mesmo processo de adsorcao
e que a andlise detalhada das propriedades eletronicas desses sistemas pode levar a

compreensao do seu comportamento magnético.
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3.2 Ca,N - OXIDACAO, FLUORACAO E
HIDROGENACAO

Assim como visto na secao 3.1, também é necessario estudar, usando os mesmos
métodos dos sitios mais estaveis, para entao observar os fendmenos em questao, neste caso,
iremos simular uma célula 1x1x1 de C'as /N monocamada, onde novamente avaliaremos as
fases F1, F2, F3 e apos isto, iremos usar o sitio mais estavel e aplicaremos uma pertubacgao

no angulo ~ de rede para observar se ha alguma possivel fase F'y que emerge no sistema.

Em suma, utilizaremos o C'as N em sua fase de monocamada, cuja célula unitaria
possui vetores de rede com magnitude igual & a=b=3.6A , ¢c=19.0A onde v = 120° e
a = ( = 90°. Referente & superficie, distancia-se 3.30A inicialmente os dtomos de O, F
e H, e depois em ambas as faces do C'ay N. Primeiramente serdo analisados os efeitos

parciais da fluoracao, oxidacao e hidrogenacao.

O resultado da andlise dos sitios estudados sao:

AFE | F H 0
F1 | 0.4100 eV | 0.3521 eV | 1.2616 eV
F2 0.7671 eV

F3 | 20753 eV | 1.660 eV | 4.2076 eV
Fvy | 0.0001 eV | 0.002 eV | ——

Tabela 3.2 — Sitios de adsorcao de adatomos nao metalicos.

Como visto, o sitio onde temos o calcio inferior (F'2), é o mais estavel para ocorrer
a fluoragao do C'ag N, contendo uma meta estabilidade em F'vy, assim como a hidrogenagao,
ja a oxidagao, foi observado inicialmente uma preferéncia para a fase F'2, porém ao causar
uma pequena pertubacao em 7 (0.1°), houve uma preferéncia para sua fase F,, onde
inclusive foi observado uma transicao de estrutura do cristal na oxidagao parcial. Estes

dados estao condizentes com trabalhos publicados [58,59] .
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3.2.1 Relaxacao da estrutura

Investigou-se a primeiro, a interacao em diferentes processos, oxidando, fluorando e
hidrogenando parcialmente a superficie do composto C'as N no sitio F2 e Fy . Observou-se
que, apos a relaxacao da estrutura, todos os adatomos se aproximaram da superficie,
diminuindo a distancia entre eles e o composto. As ligagdes Ca — N também variaram

para cada adatomo.
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Figura 3.8 — Visao superficial e lateral do C'as N parcialmente oxidado, fluorado e hidro-
genado .
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Apos a relaxagdo da estrutura do oxigénio em sua fase F2, foi realizada uma nova
relaxacao com uma pequena perturbagao em um dos vetores de rede. Isso resultou na
observacao de duas fases metaestaveis, com a fase mais estdvel sendo a F,. Também
ocorreu uma transi¢do estrutural, com a célula unitaria mudando de hexagonal para
tetragonal. A célula unitdria possui dimensdes de a = b = 3,34A, ¢ = 19, 23A, angulos
a=pB=090° e~ =092 64° As ligacoes Ca — N variam de 2,31A a 2,494, enquanto as
ligacdes C'a — O variam de 2,31A a 2,42A. A energia de adsorcao do oxigénio é de -8,78
eV /0.

Em relacdo ao flior, apos a relaxacao da estrutura em sua fase F2, foi observado
que os atomos de fliior se aproximaram da superficie do C'as N, formando uma rede de
hexdgonos com os dtomos de célcio. As ligacdes Ca — F tém comprimento de 2,314,
enquanto as ligacoes Ca — N variam de 2,31A a 2,64A. A energia de adsorcéo do flior é
de -7,36 eV/F.

Ja o hidrogénio, apds a relaxacdo da estrutura em sua fase F2, os atomos de
hidrogénio se aproximaram da superficie do C'as N, formando uma rede de hexagonos com
os dtomos de célcio. As ligacoes Ca — H tém comprimento de 2,30A, enquanto as ligacoes

Ca — N variam de 2,31A a 2,63A. A energia de adsorcao do hidrogénio é de -3,14 eV /H.

Os resultados das relaxagoes estruturais de oxigénio, fliior e hidrogénio em Cay N
apresentam algumas diferencas. Enquanto a relaxacao do oxigénio resultou em duas fases
metaestaveis, com a fase mais estavel sendo a Fv, a relaxagao do flior e hidrogénio nao
mostrou a formacao de fases metaestaveis. As ligagoes Ca— F e Ca— H tém comprimentos
semelhantes, de 2,31A e 2,30A, respectivamente, enquanto as ligacdes Ca — N variam em
comprimento para os trés elementos. Por fim, a energia de adsorgao de oxigénio (-8,79
eV/O) é maior do que a do flior (-7,36 eV/F) e hidrogénio (-3,14 ¢V/H), indicando que
o oxigénio ¢ mais fortemente adsorvido na superficie de C'as N do que os outros dois

elementos.

Em conclusao, as simulagbes mostraram que o oxigénio, flior e hidrogénio tém
diferentes comportamentos ao interagir com a superficie do C'as N. Enquanto o oxigénio
forma duas fases metaestaveis, a rede de hexagonos formada pelo flior e hidrogénio é

semelhante. No entanto, a energia de adsorcao e as ligagoes variam entre eles.
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Também investigou-se, a interagao em diferentes processos, oxidando, fluorando
e hidrogenando totalmente a superficie do composto C'as N nos sitios F2 . Observou-se
que, apoés a relaxacao da estrutura, todos os adatomos se aproximaram da superficie como
no processo parcial, diminuindo a distancia entre eles e o composto. As ligagoes Ca - N

também variaram para cada adatomo.
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Figura 3.9 — Visao superficial e lateral do C'lag N totalmente oxidado, fluorado e hidroge-
nado.

Na oxidagao parcial, observou-se uma transi¢ao de fase na estrutura do material
ap6s a relaxagao na fase F,. No entanto, na oxidacao total, a estrutura hexagonal do
sistema foi preservada, com os atomos de oxigénio se aproximando da superficie do C'las N
e formando uma rede de hexdgonos com os atomos de calcio. As ligagoes C'a — O tém
comprimento de 2,15A, enquanto as ligacdes Ca — N variam de 2,15A a 2,64A. A energia
de adsorg¢ao do oxigénio é de -5,31 eV/O.

Na fluoracao total, os atomos de flior se aproximaram da superficie do C'asV,
formando uma rede de hexagonos com os atomos de calcio. Na fluoracao total, essa
estrutura hexagonal foi preservada, com as ligacdes C'a — F' tendo comprimento de 2,26A
e as ligacoes Cla — N variando de 2,26A a 2,56A. A energia de adsorcao do flior é de -6,60
eV/F.

67



Na hidrogenacao total, os a&tomos de hidrogénio se aproximaram da superficie do
CasN, formando uma rede de hexdgonos com os atomos de célcio. Na hidrogenacao
total, a estrutura hexagonal do sistema foi preservada, com as ligagoes Ca — H tendo
comprimento de 2,26A e as ligacdes Ca — N variando de 2,26A a 2,53A. A energia de
adsorgao do hidrogénio é de -2,37 eV /H.

Em suma, observou-se que nas trés diferentes reagoes - oxidagao total, fluoragao
total e hidrogenacao total - o material Cay N apresentou uma estrutura hexagonal pre-
servada apos a relaxagao na fase totalmente reagida. Em todas as reacoes, os atomos se
aproximaram da superficie do material formando uma rede de hexdgonos com os atomos
de célcio. As ligagoes Ca — X (onde X é O, F ou H) tiveram comprimentos diferentes,
mas sempre na faixa de 2,15A a 2,64A. Além disso, a energia de adsorcao variou para cada
reacao, com valores de -5,31 eV /O para a oxidagao, -6,60 eV /F para a fluoracao e -2,37
eV/H para a hidrogenagao. Essas informagoes indicam a capacidade do C'as N de interagir

com diferentes tipos de atomos.
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3.2.2 Estrutura de bandas

Em sequéncia, analisando a estrutura de bandas dos sistemas parcialmente oxidados,

fluorados e hidrogénados, obtemos a seguinte figura:
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Figura 3.10 — Estrutura de bandas do C'as N parcialmente oxidado, fluorado e hidroge-
nado.

Os trés sistemas estudados (parcialmente oxidado, parcialmente fluorado e par-
cialmente hidrogenado) apresentam comportamentos eletroénicos distintos. No sistema
parcialmente oxidado, h& bandas parabdlicas preenchendo o nivel de Fermi, com compor-
tamento de elétrons quase livres, sendo as bandas de origem do nitrogénio. A projecao

dos spins indica um comportamento de meio-metal proximo ao nivel de Fermi.

Ja no sistema parcialmente fluorado, ndo apresenta magnetismo, a auséncia de
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projecao dos atomos de calcio indica uma forte influéncia do nitrogénio préximo ao nivel
de Fermi, com uma fraca hibridizacao com o fliior, que apresenta bandas a -4.5 eV abaixo

do nivel de Fermi. H4 um gap de 0.3 €V e bandas parabdlicas acima do nivel de Fermi.

No sistema parcialmente hidrogenado,também nao apresenta magnetismo, a ausén-
cia de projecao dos atomos de célcio indica uma forte influéncia do nitrogénio préximo ao
nivel de Fermi, com uma fraca hibridizacdo com o hidrogénio, que apresenta bandas a -1.5
eV abaixo do nivel de Fermi. H4 um gap de 0.6 ¢V e bandas parabdlicas acima do nivel de

Fermi.

Em conclusao, os resultados indicam que as diferentes substitui¢oes nos sistemas
de C'agN causam variagoes significativas no comportamento eletronico e estrutura dos
materiais. As proje¢oes dos spins sugerem a possibilidade de se obter materiais half-metal
por meio da oxidacgao parcial do sistema, o que pode ter implica¢gdbes importantes para
aplicagoes em spintronica. Os sistemas parcialmente fluorado e parcialmente hidrogenado
apresentam forte influéncia do nitrogénio préximo ao nivel de Fermi, indicando sua

importancia na determinagao do comportamento eletronico desses materiais.
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Também foi analisado a estrutura de bandas dos sistemas totalmente oxidados,

fluorados e hidrogénados, onde obtemos a seguinte figura:
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Figura 3.11 — Estrutura de bandas do C'ay N totalmente oxidado, fluorado e hidrogenado.

No sistema totalmente oxidado, a contribuicao eletronica é majoritariamente do
nitrogénio e oxigénio no nivel de Fermi, com bandas parabélicas acima do nivel de Fermi e

um gap de 0,54 eV, sendo um semicondutor.

Ja no sistema totalmente fluorado e totalmente hidrogenado, nao ha gap, apresen-
tando um comportamento de meio-metal. No entanto, ha uma forte projecao do nitrogénio
proximo ao nivel de Fermi, estando fracamente hibridizadas com fliior ou hidrogénio. As
bandas do célcio estao localizadas em altas energias, acima de 2,00 eV em todos sistemas,
e ha uma preservacao das bandas parabdlicas em todos os sistemas. A andlise de projecao

dos spins indica um comportamento de meio-metal proximo ao nivel de Fermi nos sistemas
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com [ e H, com estados ocupados por apenas um canal de spin.

Em conclusao, a andlise dos sistemas totalmente oxidado, fluorado e hidrogenado
apresentou resultados significativos sobre as propriedades eletronicas e de spin do material.
Os sistemas apresentam comportamentos diferentes, sendo o parcialmente oxidado um
semicondutor com um gap de 0,54 ¢V e os outros dois sistemas comportamentos de meio-
metal sem gap. Nota-se também, a forte projecao do nitrogénio proximo ao nivel de Fermi,
a preservacao das bandas parabdlicas e a localizacao das bandas do calcio em altas energias

sao caracteristicas compartilhadas pelos trés sistemas.
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3.2.3 PDOS e densidade parcial de carga

Analisando primeiramente a PDOS dos sistemas parcialmente oxidados, fluorados
e hidrogenados, podemos compreender a contribuigao das espécies atomicas e dos elétrons
anionicos.
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Figura 3.12 — Densidade de estados Projetada do C'as N parcialmente oxidado, fluorado
e hidrogenado.
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Apés a oxidacao parcial do sistema, a PDOS revela estados majoritariamente de
spin down na regiao perto do nivel de Fermi, com a contribui¢cao de uma mistura entre os

atomos de N e os elétrons anionicos, um comportamento de meio-metal.

Ja na PDOS apés a fluoracao parcial, ha uma fracas projecao dos atomos de Ca,
resultando em forte influéncia do NV préximo ao nivel de Fermi, com uma fraca hibridizacao
com F' e bandas do F' abaixo do nivel de Fermi. A simetria da PDOS indica a auséncia de

magnetismo, e ha um gap de 0.3 eV com bandas parabdlicas acima do nivel de Fermi.

Na PDOS apo6s a hidrogenacao parcial, também ha uma fraca projecao dos atomos
de Ca, influéncia forte do N préoximo ao nivel de Fermi, com fraca hibridizacdo com H e
bandas do H abaixo do nivel de Fermi. Novamente, a simetria da PDOS indica a auséncia

de magnetismo, e ha um gap de 0.6 eV com bandas parabdlicas acima do nivel de Fermi.

Em suma, a andlise da PDOS revela que a oxidacao, fluoracdao e hidrogenacao
parciais do sistema levam a comportamentos eletronicos distintos, com diferentes contri-
buicoes dos atomos envolvidos. A presenca do nitrogénio proximo ao nivel de Fermi é uma
caracteristica comum em todos os sistemas, indicando sua importancia na determinacao
das propriedades eletronicas. Além disso, a auséncia de magnetismo e a presenca de
bandas parabdlicas acima do nivel de Fermi sugerem comportamentos de meio-metal e

semi-condutor nos sistemas analisados.
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Em sequencia, analisando a PDOS dos sistemas totalmente oxidados, fluorados e
hidrogenados, podemos compreender a contribuicao das espécies atomicas e dos elétrons
anionicos.
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Figura 3.13 — Densidade de estados Projetada do C'as N totalmente oxidado, fluorado e
hidrogenado.
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A partir da andlise da densidade de estados parcial (PDOS) dos sistemas totalmente
oxidado, fluorado e hidrogenado, é possivel verificar diferentes comportamentos eletronicos.
No sistema totalmente oxidado, é observado que ha um gap significativamente pequeno,
0 que caracteriza esse sistema como um semicondutor. Nesse caso, a maior contribuicao
para a formacao do gap ocorre entre -0.5 eV até 0.0 €V, com a presenca majoritaria de

atomos de oxigénio e elétrons anionicos.

Por outro lado, no sistema totalmente fluorado, a PDOS indica que ele apresenta
comportamento de meio-metal, com estados de spin down populando o nivel de Fermi.
A maior contribui¢ao na regiao proxima ao nivel de Fermi ocorre majoritariamente dos
atomos de nitrogénio e elétrons anidnicos. Ja na PDOS do sistema totalmente hidrogenado,
é observado um comportamento semelhante ao sistema fluorado, com estados de spin down
préximos ao nivel de Fermi e uma contribuicao majoritaria dos atomos de nitrogénio e

elétrons anidonicos.
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Analisando a densidade parcial de carga na regiao hachurada de £ 0.5 €V, podemos
observar a densidade de carga respectiva deste intervalo, para os sistemas parcialmente

oxidados, fluorados e hidrogenados, onde obtemos:
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Figura 3.14 — Densidade parcial de carga em torno de £ 0.5¢V do Cas N parcialmente
oxidado, fluorado e hidrogenado..

No sistema parcialmente oxidado, a maior parte dos elétrons proximos ao nivel de
Fermi esta localizada nos atomos inferiores de N, com uma pequena parcela localizada
nos atomos de O. As cargas localizadas na superficie do sistema sao preservadas, como
evidenciado pelas bandas parabdlicas e a contribuicao dos elétrons anidonicos observados
na PDOS. A funcao trabalho desses elétrons é de 3.46 eV.

No sistema parcialmente fluorado, a maior parte dos elétrons préoximos ao nivel de

Fermi estd localizada no intersticio, nos atomos de N. Ha também uma pequena presenca
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nos atomos de F na superficie do material, visto sua fraca hibridiza¢do nas bandas proximas

do nivel de Fermi. A func¢ao trabalho desses elétrons é de 5.0370 eV.

No sistema parcialmente hidrogenado, a maior parte dos elétrons proximos ao
nivel de Fermi esta localizada no intersticio, nos atomos de N. H4 também uma pequena
presenca nos atomos de H na superficie do material, visto sua fraca hibridizacdo nas bandas

proximas do nivel de Fermi. A funcgao trabalho desses elétrons é de 4.9804 eV.

Em resumo, os sistemas parcialmente oxidado, parcialmente fluorado e parcialmente
hidrogenado apresentam diferencas significativas na densidade parcial de carga, com

diferentes distribui¢oes de elétrons proximos ao nivel de Fermi e funcoes trabalho distintas.

Em sequencia, analisando a densidade parcial de carga na regiao hachurada de +

0.5 eV, para os sistemas totalmente oxidados, fluorados e hidrogenados, obtemos:

Figura 3.15 — Densidade parcial de carga em torno de £+ 0.5¢V do CayN totalmente
oxidado, fluorado e hidrogenado.
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Com base no estudo da densidade parcial de carga, pode-se observar que a lo-
calizagao dos elétrons nas proximidades do nivel de Fermi varia significativamente em
sistemas com diferentes graus de oxidagao. No sistema totalmente oxidado, os elétrons
estao localizados principalmente na superficie dos atomos de oxigénio, com uma pequena
parte nos atomos de nitrogénio. Isso sugere que a preservagao dos elétrons anidnicos é
uma caracteristica importante desse sistema, o que é consistente com sua funcao trabalho

de 5.36 eV, maior que sistema pristine.

Por outro lado, no sistema totalmente fluorado, os elétrons estao localizados no
intersticio, nos atomos de nitrogénio, com uma presenca relativamente pequena nos atomos
de flilor na superficie do material. Isso sugere que a hibridizacao dos atomos de fliior
é fraca nas bandas préoximas do nivel de Fermi. A funcao 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 estao localizados no
intersticio, nos atomos de nitrogénio, com uma presenca intermedidria frente aos dois
sistemas anteriores nos atomos de hidrogénio na superficie do material. A hibridizagao dos
atomos de hidrogénio também é fraca nas bandas préximas do nivel de Fermi. A funcgao
trabalho desses elétrons é de 5.4493 eV, um pouco menor do que a do sistema totalmente

fluorado.
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3.2.4 Transferéncia de carga (A, e Ay))

Estudando a transferéncia de carga (A,) do sistema parcialmente oxidado, fluorado

e hidrogenado, temos:
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Figura 3.16 — Transferéncia de cargas(A,) do Cay N parcialmente oxidado, fluorado e

hidrogenado.

A andlise do A, dos sistemas parcialmente oxidado, parcialmente fluorado e par-
cialmente hidrogenado do composto C'as N mostrou a formagao de canais de decréscimo
na densidade de carga nas regides onde ocorreu a oxidacao, fluoracdo e hidrogenagao,

respectivamente. Essas regioes foram demarcadas em azul e indicam uma perda de elétrons

nesses locais.
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As regides em amarelo simbolizam um balango positivo na densidade de carga, o
que significa que houve um acréscimo de elétrons nos atomos de oxigénio, fliior e hidrogénio.
A anélise de carga de Bader indicou que houve uma transferéncia de 1,47 e~ em O, 0,84 e~
em F' e 0,75 e~ em H, normalizando pela area, resultando em transferéncias de elétrons

de 1,32.10%¢~ /em?, 7,12.10e™ /em? e 6,35.101e~ /em?, respectivamente.

Estudando a transferéncia de carga (A,) do sistema totalmente oxidado, fluorado e

hidrogenado, temos:

Figura 3.17 — Transferéncia de cargas(A,) do CasN totalmente oxidado, fluorado e
hidrogenado.

A andlise do delta rho dos sistemas revelou alguns padroes anteriores. Em todos
os sistemas, temos uma regiao demarcada em azul indica um canal de decréscimo na
densidade de carga. Essa é a regido na superficie onde ocorre uma mudanga na composicao
quimica do material, seja qualquer dos trés processos no C'as N. A perda de elétrons ocorre

nessa regiao, resultando em uma diminuicao na densidade de carga.
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Por outro lado, a regiao demarcada em amarelo simboliza um balango positivo
na densidade de carga. Isso indica um acréscimo de elétrons nos atomos de oxigénio,
fldor ou hidrogénio, dependendo do sistema. A andlise de carga de Bader indica que, no
caso do sistema oxidado, ocorre uma transferéncia de 1,12 e~ para cada O, enquanto
no sistema fluorado e hidrogenado, a transferéncia é de 0.82 ¢~ e 0.71 e~ para cada
F' e H, respectivamente. Normalizando pela area, as transferéncias correspondem a
9,49.10%e™ /em?, 6,95.10e™ /em? e 6,02.10 e~ /cm?, respectivamente.

Estudando a polarizacdo da densidade eletronica (A,y)) do sistema parcialmente

oxidado, observamos:
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Figura 3.18 — Polarizacao da densidade eletrénica(Am 1) no Cag N parcialmente oxidado.

Analisando o A, observamos que no sistema parcialmente oxidado, os 4tomos
de O e N sao os principais responsaveis pelas regices demarcadas em azul e amarelo,
respectivamente. A estrutura de banda do sistema apresenta projecoes de spins, sendo
possivel identificar bandas polarizadas de N cruzando o nivel de Fermi e bandas de O
polarizadas abaixo do nivel de Fermi. Esses resultados sao condizentes com a analise da
densidade de estados projetada (PDOS), na qual apenas estados up estao nas proximidades
do nivel de Fermi. Além disso, foi observada uma magnetizagao de 1.00 pp por célula

unitaria no sistema.

Esses resultados indicam que a parcial oxidacao do sistema afeta diretamente a
estrutura eletronica do material, principalmente na regiao dos atomos de O e N. A
presencga de bandas polarizadas e a magnetizacao observada sao evidéncias da influéncia

do efeito magnético na estrutura eletronica do sistema.
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Estudando a polarizacao da densidade eletronica (A,) do sistema totalmente

oxidado, fluorado e hidrogenado, observamos:

Figura 3.19 — Polarizagdo da densidade eletrénica(A ;) no CagN totalmente oxidado,
fluorado e hidrogenado.

Ao analisar o A,y em trés diferentes sistemas, observamos comportamentos se-
melhantes em relagdo a magnetizagao. No sistema totalmente oxidado, a regiao azul,
correspondente aos atomos de oxigénio, apresenta majoritariamente spins down, enquanto
a contribui¢ao spin up dos dtomos de nitrogénio, demarcada em amarelo, esta de acordo
com a estrutura de bandas e PDOS, onde apenas estados de spin para baixo estao proximos

ao nivel de Fermi. Essa configuragao resulta em uma magnetizagdo de 3.00 pp por célula.

Ja no sistema totalmente fluorado, a regiao azul corresponde aos atomos de flior, que
se hibridizam com o nitrogénio nas bandas majoritariamente de spin down. A contribuicao
spin up dos atomos de nitrogénio, demarcada em amarelo, novamente esta de acordo com

a estrutura de bandas e PDOS, apresentando uma magnetizacao de 1.00 pp por célula.

Por fim, no sistema totalmente hidrogenado, a regiao azul estd nos atomos de
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hidrogénio, também hibridizados com o nitrogénio nas bandas majoritariamente de spin
down. A contribuicdo spin up dos atomos de nitrogénio, em amarelo, segue o mesmo

padrao observado anteriormente, resultando em uma magnetizacao de 1.00 pp por célula.
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3.3 Ca,N - VACANCIAS

A criacao de vacancias pode ser usada para alterar suas propriedades eletronicas e
cataliticas. A remocao de atomos de nitrogénio da monocamada de C'as N cria vacancias
que podem servir como locais ativos para a fixacao e ativagao de moléculas de hidrogénio,
oxigénio e outros compostos. Isso faz com que o C'as N monocamada seja promissor para
aplicagdes em catalise, como na producao de hidrogénio a partir de agua e na reducao de

dioxido de carbono.

A criacao de vacéncias pode alterar a condutividade elétrica da monocamada de
Cay N, tornando-a potencialmente 1til em aplicacoes de eletronica. Por exemplo, a criacao
de vacancias pode criar estados eletronicos localizados na monocamada, que podem ser

usados como portadores de carga em dispositivos eletronicos.

Com o intuito de estudar o surgimento de magnetismo através de vacancias e
também se possivel replicar o surgimento de bandas do tipo Kagome agora retirando
atomos da rede no mesmo padrao trigonal no sistemas de mono vacancias, ja em duplas
vacancias retirou-se atomos da rede em um padrao hexagonal, fez-se a simulagao de

vacancias em supercélulas de CasN de tamanho (3x3x1).
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As vacancias estudadas foram de dois tipos: C'a e N, e foram investigados os casos

de uma tnica vacancia e de duas vacancias em cada tipo.

3.3.1 Relaxacao da estrutura
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42A a 2.44A para Ca, e 2,43A a 2.44A para N

igual a 1/26.

ao superficial e lateral do C'lap N mono camada com vac
ancias de C'a ou de N na estrutura,

Vis
foi preservado apos a relaxacao, com uma leve distor¢ao da estrutura proxima
foi preservado apos a relaxacao, com uma leve distor¢ao da estrutura proxima
Os resultados obtidos indicam que a presenca de vacancias pode afetar as propri-

Em relagdo as vacancias tnicas de C'a e N, foi observado que o padrao trigonal das

Figura 3.20 —
No caso de duas vac

vacancias

A

vacancias
aos primeiros vizinhos. As ligagoes C'a — N apresentaram variagoes em comprimento mais

expressivas, com valores entre 2,23A a 2.44A para Ca, e 2,44A a 2.46A para N, e 2,35A a

2,42A para os primeiros vizinhos, tendo uma densidade de vacancias 7 igual a 2 /25.
edades estruturais da rede cristalina estudada, com variagoes nas distancias de ligacao

aos primeiros vizinhos. As ligag

2,



Ca — N proximas as vacancias.

Foram também avaliadas as relaxacoes dos sistemas contendo uma tunica vacancia

de Ca e uma unica vacancia de N em bulk.

Figura 3.21 — Visao superficial e lateral do C'ay N bulk com vacancias.

No caso da vacéncia de Ca, a densidade de vacancia n foi encontrada como sendo
1/35. As ligagoes de Ca — N foram analisadas e verificou-se que elas variam entre 2,32A a

2.44A, com valores de 2.34A nos primeiros vizinhos na camada contendo a vacancia.

No caso da vacéncia de N, também foi encontrada uma densidade de vacancia 7
de 1/35. As ligagoes de Ca — N neste caso variaram entre 2.48A a 2.45A nos primeiros

vizinhos na camada contendo a vacancia.

Esses resultados sugerem que a presenca de uma tnica vacancia pode levar a
mudancas significativas nas ligacoes atomicas, o que pode afetar a estabilidade estrutural

do material.
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3.3.2 Estrutura de bandas

Em sequéncia, analisando sua estrutura de bandas, observemos a figura seguinte:

Ca2N - VCa

Energia (eV)
Energia (eV)

Energia (eV)
Energia (eV)

Energia (eV)
Energia (eV)

—Up

Energia (ev)

M K r

Figura 3.22 — Estrutura de bandas do C'a; N mono camada com vacancias.
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Com base na andlise de bandas dos sistemas de vacancias em CasN, podemos
observar que a presenga de vacancias de C'a ou N afeta significativamente a estrutura de
bandas do material, que preserva sua natureza metalica em todos os casos. No sistema de
unica vacancia de Cla, ha varias bandas de C'a acima de 0.5 €V, enquanto as bandas de N
estao abaixo de -1.5 eV, com bandas hibridizadas intermediarias. Uma banda semelhante
a banda de kagome é observada entre -0,5 e -1,5 eV, com forte projecao do N. Na projecao
de spin, hé estados préoximos ao nivel de Fermi majoritariamente ocupados por apenas um
canal de spin. A vacancia de C'a quebrou a degenerescéncia das bandas, visto que Cas N

pristine é nao magnético.

Quando ha duas vacancias de Ca, a estrutura de bandas do C'as N contendo essas
vacancias ¢ semelhante aquela contendo apenas uma vacancia de C'a. No entanto, a banda
semelhante a banda de kagome nao esta mais presente. A presenca de duas vacancias de

Ca quebra a degenerescéncia das bandas, assim como a vacancia tnica de Ca.

Analogamente, no sistema de tnica vacancia de N, hé varias bandas de C'a acima
de 0.5 eV, enquanto as bandas de N estao abaixo de -2.0 €V, com bandas hibridizadas
intermediarias. Nao hé banda semelhante a banda de kagome, mas a presenca da vacancia

de N quebrou a degenerescéncia das bandas.

Quando ha duas vacancias de IV, a estrutura de bandas do C'ay /N contendo essas
vacancias é semelhante aquela contendo apenas uma vacancia de N. No entanto, uma
banda semelhante a banda de kagome é observada entre -1,5 e -2,0 eV. A vacancia dupla de
N também quebra a degenerescéncia das bandas. Em todos os casos, a projecao dos spins
mostra que perto do nivel de Fermi, hé estados majoritariamente ocupados por apenas

um canal de spin
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A andlise da estrutura de bandas do C'asN bulk contendo vacincias tnicas de Ca

e N revela varias caracteristicas.

Ca2N - VCa Ca2N - VCa
—Up

Energia (eV)
Energia (eV)

Ca2N - VN
—Up

//

Energia (eV)

\

r M r A L H AT M K r A L H A

Figura 3.23 — Estrutura de bandas do C'ag N bulk com vacancias.

No caso da vacancia de C'a, observamos a presenca de varias bandas de C'a acima
do nivel de Fermi, e de N abaixo dele. Embora o material ainda preserve sua natureza
metalica, suas bandas parabdlicas sdo ofuscadas por outras bandas. Ao analisar a projecao
dos spins, é possivel notar uma leve quebra de degenerescéncia de estados perto do nivel

de Fermi, embora o sistema pareca ser, em geral, degenerado.

Ja no caso da vacancia de N, a estrutura de bandas do CasN bulk apresenta
varias bandas de C'a acima do nivel de Fermi, e de N abaixo de -0.5 eV. Novamente, o
material mantém sua natureza metalica, com suas bandas parabdlicas sendo obscurecidas
por outras bandas. A analise da projecao dos spins revela também uma leve quebra de

degenerescéncia de estados, mas em geral, o sistema parece ser degenerado.

Em resumo, a andlise da estrutura de bandas do Cay N bulk contendo vacéncias
unicas de C'a e N revela algumas semelhancas, mas também diferencas significativas.
Embora a natureza metalica do material seja preservada em ambos os casos, a localizagao
das bandas de N ¢é diferente em cada um deles. A quebra de degenerescéncia de estados
pode ser observada em ambos os casos, embora em graus diferentes; o que sugere o material

manter sua natureza ndo magnética em seu estado pristine.
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3.3.3 PDOS e densidade parcial de carga

Com base nas andlises de PDOS realizadas em diferentes tipos de vacancias em
uma supercélula 3x3x1, é possivel observar diferentes comportamentos e contribui¢oes dos
elétrons.

Ca2N-VCa Ca2N-2VCa
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Figura 3.24 — Densidade de estados Projetada do C'a N mono camada com vacancias.

No caso da vacancia tnica de Ca, os primeiros vizinhos apresentam uma contribuicao
majoritariamente spin up, com uma vasta participacao dos elétrons anidnicos, o sistema ¢é
metdlico. J& para a vacancia dupla de Ca, o sistema apresenta um comportamento de
meio metal, com os primeiros vizinhos das vacancias também apresentando contribuicao

spin up e uma grande participagao dos elétrons anionicos.

Em relacao as vacancias de N, observa-se que para a vacancia Unica, ha uma
projecao em vermelho, indicando que os primeiros vizinhos sao compostos apenas por
atomos de C'a, com uma contribui¢do majoritariamente spin up e uma grande participagao
dos elétrons anionicos, o sistema também ¢é meio metal. Ja para a vacancia dupla de IV,
o sistema apresenta um comportamento metalico, com fortes contribuicoes dos elétrons

anidnicos e dos primeiros vizinhos acima do nivel de Fermi.

Em resumo, as analises de PDOS realizadas demonstram a importancia dos primei-
ros vizinhos e da participagao dos elétrons aniénicos no comportamento e nas propriedades

dos sistemas contendo diferentes tipos de vacancias em uma supercélula.
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Analisando a PDOS para o sistema contendo vacancias em bulk, é possivel observar

diferentes comportamentos e contribuigoes dos elétrons.
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Figura 3.25 — Densidade de estados Projetada do C'ag N bulk com vacancias.

Com base nos resultados da andlise da PDOS, pode-se concluir que o Cag N mantém
suas caracteristicas de material ndao magnético em sua fase bulk, mesmo na presenca de
vacancias unicas de C'a ou N. Em ambos os casos, a contribui¢cdo majoritaria é de elétrons
anidnicos ao redor do nivel de Fermi, e pequenas assimetrias na PDOS sao observadas

devido a criacao das vacancias correspondentes.

Embora o resultado do sistema com vacancia de C'a seja semelhante ao do sistema
sem vacancia em sua fase bulk, ha diferencas em relagao a monocamada, assim como o
sistema com vacancia de N apresenta resultados semelhantes. E interessante notar que,

em ambos os casos, a presenca de vacancias nao compromete as caracteristicas pristine do

material.

Em resumo, a analise da PDOS sugere que o C'ag N bulk é um material robusto em

relacao a presenca de vacancias, mantendo suas caracteristicas nao magnéticas e anionicas.
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Analisando a densidade parcial de carga na regiao hachurada de + 0.5 eV, podemos

observar a densidade de carga respectiva deste intervalo, para os sistemas contendo

vacancias:
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Figura 3.26 — Densidade parcial de carga em torno de £ 0.5e¢V do C'as N mono camada
com vacancias.

Os resultados obtidos a partir da andlise da densidade parcial de carga indicam
que os elétrons nas proximidades do nivel de Fermi estao predominantemente localizados
na superficie do sistema, independentemente da presenca de vacancias. Essa observagao é

valida tanto para a estrutura pristine quanto para as vacancias tnicas e duplas de Ca e N.

Na vacancia tunica de C'a, a densidade de carga nos atomos de C'a e N indica uma

hibridizagao das bandas proxima ao nivel de Fermi. Também observa-se que a funcao
trabalho dos elétrons ¢ de 3.3266 eV.

Por outro lado, na vacancia dupla de C'a, a uniformidade é preservada apenas na
regiao inferior do sistema, onde nao ha a presenca de elétrons nas vacancias. Nesse caso, a
funcao trabalho dos elétrons é de 2.7642 eV.

Em relacao as vacancias de IV, a densidade de carga mostra uma hibridizacao das
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bandas préxima ao nivel de Fermi nos dtomos de C'a e no intersticio de N. Também
observa-se que a vacancia unica apresenta uma fungao trabalho de 4.1583 eV, enquanto

que a vacancia dupla apresenta uma funcao trabalho de 3.1094 eV.

Em suma, a preservacao das cargas localizadas nas superficies dos sistemas indica

uma possivel estabilidade estrutural significativa.

Em relagdo ao sistema bulk contendo vacancias de C'a e N obtemos os seguintes

resultados:

Figura 3.27 — Densidade parcial de carga em torno de £ 0.5¢V do CayN bulk com
vacancias.

Ao analisar a densidade de carga parcial em relagao a vacancia tinica de Ca e N
em CayN, podemos observar que os elétrons nas proximidades do nivel de Fermi estao
localizados no intersticio entre as camadas de CasN. Nota-se também que, ha uma
preservacao dos elétrons anidnicos e ¢ possivel observar a densidade de carga nos atomos
de C'a e N devido a hibridizacao das bandas proximo ao nivel de Fermi. Essas informacoes
indicam que o sistema é robusto e a influéncia das vacdncias nao interfere de maneira

significativa a distribuicao eletronica no C'ay N em fase bulk.
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3.3.4 Transferéncia de carga (A, e A,)

Andlisando da densidade de carga e a transferéncia de elétrons em diferentes

sistemas de vacancia tnica e dupla de Ca e N.

"“. _l.\a,;'..";.

¥ [ [ I |
2N R N

}
v

Figura 3.28 — Transferéncia de cargas(A,) do Cas N mono camada com vacancias.

Em todos os sistemas, a regiao demarcada em azul indica uma perda de elétrons,

enquanto a regiao em amarelo indica um acréscimo de elétrons.

No sistema de vacancia tnica de Ca, a andlise de carga de Bader indica uma
transferéncia de -0.54 e~ para cada vacancia de C'a (seus primeiros vizinhos), resultando

2. No sistema de vacancia dupla de Ca, a

em uma transferéncia de —5,09.103¢~ /em
andalise de carga de Bader indica uma transferéncia de -0.66 e - 0.69 e~ para cada vacancia

de Cla (seus primeiros vizinhos), totalizando uma transferéncia de —1,27.10e~ /cm?.

No sistema de vacancia tnica de NN, a andlise de carga de Bader indica uma
transferéncia de 2.29 e~ para a vacancia de N (seus primeiros vizinhos), resultando em

uma transferéncia de 2.16.10e~ /em?. No sistema de vacincia dupla de N, a andlise de
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carga de Bader indica uma transferéncia de 2.17 e 2.16 e~ para cada vacancia de N (seus

primeiros vizinhos), totalizando uma transferéncia de 4,09.10%¢~/cm?.

Esses resultados indicam que a transferéncia de elétrons é maior nos sistemas de
vacancia dupla em comparacao com os sistemas de vacancia tnica, e que a transferéncia é

mais significativa no caso do N do que no caso do Ca

Analisando em sequencia a densidade de carga e a transferéncia de elétrons em nos

sistemas de vacancia tnica e dupla de Ca e N em bulk.

Figura 3.29 — Transferéncia de cargas(A,) do CasN bulk com vacéncias.

Considerando a analise do A, dos sistemas de vacancia tnica de Ca e N, pode-se
notar que as regioes demarcadas em azul representam uma diminui¢do na densidade de
carga. No caso do sistema de C'a, essa regiao esta localizada na superficie onde os elétrons
anidnicos ocupam o intersticio, indicando uma perda de elétrons nessa regiao, que é onde
estd localizada a vacancia. Por outro lado, a regiao demarcada em amarelo apresenta um
aumento na densidade de carga, sugerindo uma migracao de elétrons anidnicos para essa
regiao devido ao surgimento da vacancia. A analise de Bader revelou uma transferéncia de
-1,11 e~ para a vacincia (primeiros vizinhos) e uma transferéncia de —2,35.10'* e~ /cm?

ap6s normalizacao pela area.

No caso do sistema de N, a regiao demarcada em azul indica uma perda de
elétrons na superficie onde os atomos de Ca estao localizados. A regiao demarcada em
amarelo apresenta um aumento na densidade de carga, indicando uma migracao de elétrons

anionicos para essa regiao, que é onde a vacancia esta presente. A analise de Bader revelou
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uma transferéncia de 3,02 e~ para a vacancia (primeiros vizinhos) e uma transferéncia de

6,39.101 e~ /em? ap6s normalizagao pela drea.

Em ambos os sistemas, a presenca de uma vacancia induz uma redistribuicao da
densidade de carga na regiao ao redor dela. Especificamente, as regioes onde ha uma
diminui¢ao na densidade de carga indicam uma perda de elétrons, enquanto as regices
onde ha um aumento na densidade de carga sugerem uma migragao de elétrons anionicos
para essas regioes. As andlises de Bader confirmam essas observacoes, mostrando uma

transferéncia de elétrons para a vacancia nos primeiros vizinhos.

Em uma analise da polarizacao da densidade eletronica(A ) em diferentes sistemas

de vacancia de Ca e N no Cas N, obtemos:
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Figura 3.30 — Polarizacao da densidade eletronica(A ;) no CaaN mono camada com
vacancias.

A regiao demarcada em azul na superficie corresponde a mesma regido onde foram
encontradas as vacancias de Ca, indicando a polarizagao dos elétrons nessa regiao. No
caso do sistema de vacancia tnica de C'a, a regiao coincidentemente se localiza proxima

aos elétrons anidnicos, resultando em uma magnetizacao de 6.60 pp por supercélula. Ja no
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sistema, de vacancia dupla de Ca, a regiao demarcada em azul também se localiza proxima

aos elétrons anionicos, resultando em uma magnetizacao de 5.77 up por supercélula.

Em relagdo ao sistema de vacancia de N, a regiao demarcada em amarelo e azul na
superficie corresponde a mesma regido onde foram encontradas as vacancias, e observou-se
a contribuicao de ambas as regides na polarizacao dos elétrons. No sistema de vacancia
unica de N, essa regiao resultou em uma magnetizacao de 10.12 upg por supercélula. No
sistema de vacancia dupla de N, a regiao demarcada em amarelo e azul apresentou uma
magnetizagao de 10.94 pp por supercélula, indicando que ambas as vacancias influenciaram

significativamente a polarizacao dos elétrons na superficie do material.

Analisando o A, em diferentes sistemas de vacancia de Ca e N em um bulk,

obtemos:
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Figura 3.31 — Polarizacdo da densidade eletrénica(A ;) no CaaN mono camada com
vacancias.

Com base em nossas analises do delta rho de spins para os sistemas de vacancia tinica
de C'a e N, podemos observar que ambos apresentam uma leve quebra de degenerescéncia
devido a vacancia, mas sao nao magnéticos, conforme observado na PDOS. No sistema
de vacancia unica de Cla, a regiao demarcada em azul e amarelo esta localizada nos
intersticios do C'ag N e também nos atomos de N, apresentando uma magnetizacao de
0.41 pp por supercélula. Por outro lado, no sistema de vacancia tinica de N, a regiao
demarcada em amarelo estd na vacancia de N, apresentando uma magnetizacao de 0.72 upg

por supercélula, apesar de ser um sistema nao magnético. Em resumo, podemos concluir
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que a presenca de vacancias afeta levemente a degenerescéncia dos sistemas, mas nao

resulta em magnetizagao significativa.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As tabelas a seguir apresentam as principais informacoes de nossos sistemas estu-
dados em nosso trabalho. Esta indicado a energia de adsorcao E,4,, a fungao trabalho @,
a magnetizacao total por célula unitaria pp, a transferéncia de elétrons baseada na andlise

de carga de Bader Ae™, a densidade de vacancias n e por ultimo a quantidade de dtomos

por célula unitaria Ngiomeo-

Eoas ) 1B Ae™ Ae™ (e7/em?) | Nitomo
Cu |-3.0921 eV | 3.5056 eV | 2.10 pup | 0.87 e~ 2746.101467/07712 10
Pt |-6.4525 eV | 4.0623 ¢V | 1.10 up | 1.33 ¢~ | 3,76.10 e~ /em? 10
Os | -4.1117 eV | 4.3399 eV | 3.08 up | 1.25 ¢ | 3,53.10"e™ /em? | 10
W | -2.8244 eV | 3.3837 eV | 5.39 up | 0.92 ¢~ | 2,60.10e¢™/em? 10
O -8.7884 eV | 3.4582 eV | 1.00 pup | 1.47 ¢~ | 1,32.10%e™ /em? 4
O/0 | -5.3134 eV | 5.3631 eV | 3.00 up | 1.12 e~ | 9,49.10"e™ /em? 5)
F | -7.3634 ¢V | 5.0370 ¢V | 0.00 pup | 0.84 e~ | 7,12.10"e™ /cm? 4
F/F | -6.6037 eV | 5.6427 ¢V | 1.00 pup | 0.82 ¢~ | 6,95.10e™ /em? 5
H -3.1450 eV | 4.9804 eV | 0.00 pup | 0.75 ¢~ | 6,35.10e™ /em? 4
H/H | -2.3730 eV | 5.4493 eV | 1.00 up | 0.71 e~ | 6,02.10e™ /em? 5)
Tabela 3.3 — Sistemas com adsorc¢oes metalicas e ndo metalicas.
o B Ae~ Ae™ (e”/em?) 1 | Nitomo
V(Ca) | 3.3266 ¢V | 6.60 up | -0.54 ¢~ | —5,09.10%e~ /em? | 1/26 26
V(2Ca) | 2.7642 ¢V | 5.77 up | -1.35 e~ | —1,27.10"%e~ /em? | 2/25 25
V(N) | 4.1583 &V | 10.12 pupy | 2.29 ¢ | 2,16.10%¢ Jem?® | 1/26 | 26
V(2N) | 3.1004 ¢V | 10.94 pup | 4.33 ¢ | 4,00.10% /em? | 2/25| 25
Vi (Ca) - 041 pp | -1.11e” | =2,35.10"e~ /em? | 1/35 | 35
Vi (N) - 0.72 pg | 3.02¢ | 6,39.10"%e" /em* | 1/35| 35

Tabela 3.4 — Sistemas contendo vacancias.

Como ja mencionado, nosso estudo estd focado em adquirir informacoes sobre
o comportamento do CasN em diferentes cenarios, os dados adquiridos nas tabelas
acima foram obtidos de maneiras distintas, primeiro, os dados obtidos com adatomos
metélicos (Tabela 3.3) foram simulagoes computacionais em uma super célula em sua fase
de monocamada, em tamanho v/3 x v/3 x 1, enquanto as nao metélicas em uma 1 x 1 x 1,
ja as vacancias V (Tabela 3.4), o tamanho de 3 x 3 x 1 e as em fase de bulk Vj; em 2 x 2 x 1,

isto explica a quantidade de atomos (Njzomo) em cada célula unitaria estudada.
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Partindo da analise da energia de adsorcao, foi estudado diversos sitios de adsorcao,
estes F'l, F'2, F'3 e também F), nas adsor¢oes nao metdlicas. Os resultados sugerem
um sitio preferido para as adsor¢des metdlicas em F2 com uma excecao da oxigenacao
parcial em que observou-se uma transicao estrutural para F,. Referente as energias de
adsorcao, podemos observar que a adsorcao das espécies atomicas estudadas no C'agN sao
exotérmicas, onde geralmente é um indicativo de estabilidade e favorecimento a adsor¢ao
do adatomo, a magnitude da energia de adsorcao varia em cada sistema, mas nota-se a
oxidagao parcial (O) como a mais forte, seguida da fluoracao parcial e total (F e F'//F) e
a Pt, enquanto W, C'u e a hidrogenacao parcial e total (H e H/H) como as mais fracas,

estando pariformes a estudos recentes [60].

Em paralelo, medimos a funcao trabalho para todos sistemas 2D, exceto as vacancias
em bulk. Em relacao ao valor da funcao trabalho no sistema pristine (3.21 eV), nota-se que
em sistemas com adsorc¢ao de adatomos metdlicos, houve apenas uma mudanca significativa
para o Os e Pt, exibindo as maiores energias 4.34 eV e 4.06 eV, ja o C'u e W apresentaram
as menores funcao trabalho com 3.50 eV e 3.38 €V, indicando que a adsorcao destas espécies,
nao diminui a densidade eletronica significativamente na superficie. Ja no sistemas com
adsorcao nao metalica, exceto a oxidagao parcial, ha um aumento significativo na fun¢ao
trabalho com a maior observada na fluoragao total (F'/F) do CasN em 5.64 eV, e logo
atras a hidrogenagao total (H/H) com 5.45 eV e oxidagao total (O/O) com 5.36 eV,
isso sugere que a adsor¢ao dessas espécies causa uma diminuicao na densidade eletronica

préxima a superficie do material, tornando mais dificil remover elétrons.

Em sistemas com vacancias, foi possivel observar uma queda na func¢ao trabalho
nas vacincias 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 vacancias de Ca e
N apresentaram uma func¢ao trabalho maior, sendo respectivamente 3.3266 eV e 4.16
eV, indicando que ndo apenas basta induzir defeitos para aumentar ou abaixar a fungao

trabalho dos elétrons na superficie, mas também é importante o arranjo dessas vacancias.

O CagN é um material ndo magnético em sua forma pristine, com um magnetizacao
liquida total de zero. No entanto, a introducao de vacancias ou adatomos pode levar
ao surgimento de momentos magnéticos. Nos sistemas contendo adatomos metélicos foi
possivel observar forte magnetizagao liquida em W com 5.39 up por célula unitaria e a
mais fraca em Pt com 1.10 up. J4 nos sistemas com adsor¢ao nao metalica, observou-se
uma forte magnetizagao de 3.00 up na oxidacao total (O/O) do Cas N e uma magnetizacao
zero em sistemas como a hidrogenagao (H) e fluoracao parcial (F'). Por fim, em sistemas
contendo vacancias, em sua forma de monocamada, foi obtido grande magnetizacao liquida,
em especial nas duplas vacincias de N (V(2N)) com 10.94 pup, porém em bulk apesar das
vacancias, a magnetizagao liquida beira a zero, atingindo valores de 0.41 ug e 0.72 ug

para ambos tipos de vacancias. Em suma, sugere-se que o comportamento magnético do
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sistema é fortemente influenciado pela presenca de impurezas.

A analise de transferéncia de carga Bader fornece informagoes sobre a redistribuicao
de elétrons entre a superficie do material e os adatomos. A partir dos dados obtidos,
aparenta-se que entre os adatomos metalicos, a maior transferéncia é em relacao a Pt, onde
foi transferido 1.33 ¢~ (3, 76.10'e™ /em?), estando de acordo com sua energia de adsor¢io, ja
a menor transferéncia foi observado no C'u, onde foi transferido 0.87 e~ (2,46.10*e™ /cm?).
Referente as adsorcoes ndo metdlicas, a maior transferéncia foi observada na oxigenagao
parcial, onde foi transferido 1.47 e~ (1,32.10'¢™/cm?). As transferéncias de cargas
nos sistemas de vacancias é estuda a transferéncia de carga para os primeiros vizinhos
da vacancia, no geral podemos ter valores positivos e negativos, foi observado que ha
valores positivos nas vacancias criadas por N, em especial a vacancia dupla teve a maior
transferéncia, de valor 4.33 e~ (4,09.10'e~ /cm?), j& vacancias de C'a geram transferéncias
negativas para as vacancias, em que a maior observada foi na vacancia dupla de C'a, sendo
-1.35 e~ (—1,27.10"%¢~ /em?). Os dados sdo consistentes com a natureza exotérmica do

processo de adsor¢ao e o aumento do trabalho de fungdo na adsorcao.

A eletronegatividade é uma propriedade quimica que mede a capacidade de um
atomo de atrair elétrons em uma ligacao quimica. Quanto maior a eletronegatividade de
um atomo, 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 Francio a 4,0 para o flior. Usando essa escala, podemos ver
que a eletronegatividade dos elementos em nossos sistemas variam bastante: Ca = 1,0;
N =30;,Cu=19 Pt =23, 0s =22, W =24, O =35; F =40; H=2,1. Isso
significa que o flior é o elemento mais eletronegativo em nosso sistema, enquanto o C'a é o
menos eletronegativo. Deste modo, torna-se compreensivel a transferéncia de carga para
os materiais aderidos a superficie de C'a no Cas N, como também a reatividade e energia

de adsorcao para os mesmos.

Em relacao as estruturas de bandas e PDOS obtidas, foi possivel observar transi¢oes
metalicas para meio metal, no caso para sistemas como Cu, Pt, Os, O, F/F, H/H e
vacancias duplas de C'a e Unica de N, também foi observado uma transicao metalica
para semicondutor para sistemas como O/O, F, H, os sistemas restantes preservaram a,
caracteristica metdlica, em especial sistemas como as vacancias em bulk, foi observado que
apesar das vacancias, a magnetizacao por célula unitaria beira a zero, onde foi possivel ver

uma leve quebra de degenerecéncia nas bandas.
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4 CONCLUSOES

Este estudo forneceu informagoes sobre as propriedades eletronicas do eletreno de
CasN 2D usando simulagoes computacionais e métodos de primeiros principios, onde foi
possivel estudar o benchmark do C'as N, como também sistemas envolvendo a adsorcao
de adatomos metalicos, vacancias em sua fase de mono camada e bulk e por ultimo a

hidrogenacao, fluoragao e oxigenagao do CasN.

Nossa pesquisa revelou que a estrutura do Cas N possui um local de adsorcao
preferido (F2) em nossos sistemas, que estd no local onde temos um atomo de Ca inferior,
exceto a oxigenacao parcial em que apresentou uma transicao estrutural entre uma célula
hexagonal para uma tetragonal. Também descobrimos que elementos ndo metalicos como
F e O tém alta energia de adsorcao negativa, com excecao do adatomo metdlico Pt, que
também possui alta energia de adsorcao negativa, sendo todos processos exotérmicos, que
comumente apresentam um indicativo de estabilidade, estes dados estao pariformes a

estudos semelhantes [60].

Além disso, descobrimos que os sistemas de fluorinagdo parcial e hidrogenacgdo nao
apresentaram magnetismo, enquanto um magnetismo préximo a zero foi observado em
Cas N com vacancias em bulk, suficiente para quebrar localmente a degenerecéncia das
bandas. Nota-se uma forte magnetizagao em sistemas com vacancias em camada Unica,
em especial as de N, e uma magnetizagao significativa nos sistemas contendo adatomos
metdlicos e ndo metalicos, cuja maior magnetizacao foram do sistema contendo W e a

oxidagao total, varios sistemas apresentaram a polarizacao dos elétrons aniénicos.

Calculou-se a funcao trabalho para todos os sistemas 2D, indicando que a func¢ao
trabalho em comparagao ao sistema prestine (3.21 eV) é aumentada nos sistemas com
adsor¢ao metalica, cujo maior valor foi obtido na adsor¢ao do adatomo de Os e o menor
com o Cu, ja no sistema contendo nao metalicos, a fluoragao total apresentou a maior
funcao trabalho, enquanto a hidrogenagao parcial a menor, no sistema contendo vacéncias
foi observado uma funcao trabalho menor que a prestine nas duplas vacancias de Ca e

maior nas mono vacancias de N.

Foi calculado também a transferéncia de carga usando andlise de carga de Bader,
onde nos sistemas metalicos, a Pt apresentou a maior transferéncia de elétrons em sua
adsor¢ao, enquanto os nao metélicos a oxigenacao parcial, nos sistemas contendo vacancias
as transferéncias foram positivas para as vacancias de N e negativas para as Ca, sendo

ambas significativas em duplas vacancias.

Referente ao estudos das estruturas de bandas e PDOS, foi possivel observar

transigoes metdalicas para meio metal, no caso para sistemas como C'u, Pt, Os, O, F/F,
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H/H e vacancias duplas de C'a e tinica de N, também foi observado uma transigdo metélica
para semicondutor para sistemas como O/O, F, H, os sistemas restantes preservaram a

caracteristica metélica.

Nossos resultados tém implicagdes para o campo da ciéncia dos materiais, pois
fornecem uma compreensao das propriedades eletronicas do eletreno de C'as N e podem ser
usados para informar o projeto de novos materiais para uma ampla gama de aplicagoes.
No entanto, nossa pesquisa também revela varias limitagoes e areas onde o trabalho futuro
poderia construir sobre nossas descobertas. Por exemplo, pesquisas futuras poderiam
investigar as propriedades do C'as N em diferentes condi¢oes ou explorar outros materiais
2D com propriedades semelhantes, como também a origem da grande energia de adsorcao
em algumas espécies atomicas. Em geral, este estudo fornece uma analise das propriedades

eletronicas do Caa N e abre caminho para pesquisas futuras nessa area.
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APENDICE A - DETALHES IMPORTANTES

A.0.1 Entendendo os graficos

Comecando pelos graficos das bandas de energia, a curva da banda de energia é
tracada mostrando as energias permitidas para um dado valor do vetor de onda k. Essa
curva é periodicamente repetida em todo o espacgo de k, refletindo a periodicidade da
funcao de onda. Quando um elétron ocupa um estado de energia abaixo do nivel de Fermi,
dizemos que esta abaixo do nivel de Fermi ou que é um elétron "ocupado". Em contraste,
quando um estado eletronico esta acima do nivel de Fermi e nao é ocupado, ele é referido

como um estado eletrénico "desocupado”.

A banda de valéncia (abaixo do nivel de Fermi) é a banda de energia mais alta de
elétrons que estao ocupados em um material. Por outro lado, a banda de condugao (acima
do nivel de Fermi) é a banda de energia mais baixa de elétrons que estao desocupados em
um material, a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao 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) sao bons condutores de eletricidade, enquanto materiais com um gap de

energia maior sao isolantes elétricos.

J& os graficos de Projegao de Densidade de estados (PDOS) sao geralmente plotados
com a energia na horizontal e a densidade de estados na vertical. Eles mostram o nimero
de estados eletronicos permitidos em um determinado intervalo de energia. As regides onde
a densidade de estados é alta correspondem as bandas de energia permitidas, enquanto as
regioes onde a densidade de estados ¢ baixa correspondem aos gaps de energia entre as

bandas.

A posicao do nivel de Fermi é geralmente indicada em um grafico de PDOS, pois
essa informacao é importante para entender a ocupacao dos estados eletronicos. Os estados
eletronicos abaixo do nivel de Fermi sao geralmente ocupados pelos elétrons, enquanto os

estados eletronicos acima do nivel de Fermi estao vazios.

Os graficos de PDOS também podem ser usados para prever a condutividade
elétrica de um material. Por exemplo, se a densidade de estados na banda de conducao
é alta, isso indica que ha muitos estados eletronicos disponiveis para que os elétrons se
movam e contribuam para a corrente elétrica. Por outro lado, se a densidade de estados
na banda de conducao ¢ baixa, isso indica que ha poucos estados eletrénicos disponiveis

para os elétrons se moverem, o que resulta em uma baixa condutividade elétrica.

111



A.0.2 Isosurface

A visualizacao de isosuperficie € um método de visualizacdo de dados em trés
dimensoes, geralmente utilizado para exibir campos escalares como densidade eletronica,
potencial eletrostatico ou orbitais moleculares. Uma isosuperficie é uma superficie tridi-
mensional que representa um valor particular do campo escalar, conhecido como valor

iso.

Para criar uma visualizacao de isosuperficie, os dados sao primeiro representados
em uma grade regular em trés dimensoes, com cada ponto da grade atribuido a um valor
escalar. A isosuperficie é gerada identificando todos os pontos da grade em que o valor
escalar ¢ igual ao valor iso especificado. Esses pontos da grade sdo conectados para formar

uma superficie continua, que é renderizada para produzir a visualizacao final.

A visualizacdo de isosuperficie é particularmente 1til no estudo de estruturas
moleculares e ciéncia dos materiais, onde pode ser usada para visualizar a distribuicao de
elétrons, atomos e moléculas dentro de um material. Uma vantagem da visualizacao de
isosuperficie é que ela permite ao pesquisador ver os dados em trés dimensoes, o que pode
fornecer uma melhor compreensao de estruturas complexas e relacionamentos dentro dos

dados.

Em nosso estudo tivemos a visualizagao de trés importantes isosuperficies, as
geradas pela projecao parcial de cargas em £0.5eV, A, e Ay, todas com seu isovalor em
0.001e/A%.

A projecao parcial de cargas nos permite visualizar a isosurperficie para um
determinado intervalo de energia escolhido para estudar em questao, em nosso caso, o
intervalo de interesse é em torno de £0.5eV no nivel de Fermi, onde podemos estudar a
densidade eletronicas dos elétrons perto das bandas de condugao e valéncia, como também

os elétrons anidnicos do C'asN.

A, representa a diferenca na densidade eletronica entre os estados final e inicial de
um calculo, geralmente devido a uma mudanca estrutural ou alguma outra perturbacao.
E calculado subtraindo a densidade eletronica do estado inicial da densidade eletronica do

estado final.

A, € semelhante ao A,, mas separa a diferenca de densidade eletronica em
contribuigoes de diferentes canais de spin. Isso pode fornecer informacdes sobre a densidade

de spin e as propriedades magnéticas do sistema.

112



A.0.3 Caminho na zona de Brillouin

Em fisica do estado sodlido, a estrutura de bandas ¢ um grafico que mostra os
estados de energia permitidos e proibidos (bandas e gaps de banda) dos elétrons em um
solido cristalino. Esses estados de energia sao determinados pelo arranjo periddico de

atomos na rede cristalina.

Para visualizar a estrutura de bandas, normalmente usa-se um grafico de energia
versus vetor de onda (k). O vetor de onda k é uma medida do momento dos elétrons
no cristal. O grafico é frequentemente mostrado ao longo de diregoes de alta simetria

especificas na zona de Brillouin, que é a primeira zona de Brillouin da rede reciproca.

A zona de Brillouin é um conceito fundamental em fisica do estado sélido, e
representa o conjunto de todos os vetores de onda k que podem ser obtidos adicionando
qualquer vetor de rede reciproco a um ponto k dado. As direcoes de alta simetria na zona

de Brillouin sao determinadas pela simetria da rede cristalina.

Para plotar a estrutura de bandas ao longo de dire¢des de alta simetria especificas
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 identificar os estados de energia permitidos e proibidos dos elétrons no cristal.
Essas informagoes podem fornecer insights sobre as propriedades eletronicas e Opticas
do material. Em nossos sistemas, temos células hexagonais e apenas uma quadrada

(oxigenagao parcial), seus k-path seguem a seguir:

K Y M

Figura A.1 — Caminho K dos sistemas analizados.
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A.0.4 Carga de Bader

A andlise Bader [61-64] é baseada na superficie de fluxo-zero da densidade eletronica,
que é a superficie que separa o espago em regides onde a densidade eletronica flui em
direcao ou afastamento do niicleo atomico. A andlise Bader usa essa superficie para

particionar a densidade eletronica em volumes atomicos.

Para calcular a carga Bader associada a um volume atomico, primeiro precisamos
definir a superficie de fluxo-zero para cada atomo. Essa superficie é definida como o
conjunto de pontos onde o gradiente da densidade eletronica é zero, ou seja, onde a
densidade eletronica é um ponto estacionario. A superficie de fluxo-zero é, portanto, dada

pela equacao:

Vp(r)=0 (A.1)

onde V é o operador gradiente e p(r) é a densidade eletronica na posigao r.

O volume atomico associado a cada atomo é definido como o conjunto de pontos
onde a superficie de fluxo-zero para aquele atomo contém o maior volume. Este volume
atomico é, portanto, uma regiao do espago que envolve o &tomo e contém a maior parte

da densidade eletronica associada a esse atomo.

A carga Bader associada a cada V; atdmico é entao calculada integrando a densidade

eletronica dentro desse V;. Matematicamente, a carga Bader pode ser entendida como:

Qi = /V p(r)dV (A.2)

onde @); é a carga Bader associada ao i-ésimo volume atémico, V; é o i-ésimo volume

atdomico e p(r) é a densidade eletronica na posicao r.

Em suma, a analise das cargas de Bader podem ser usadas para estudar varias
propriedades de um sistema, como sua estrutura eletronica e reatividade. Elas também
podem ser usadas para identificar interacgoes de ligacdo quimica entre atomos, ja que as
cargas associadas aos volumes atomicos podem ser usadas para calcular a transferéncia de

carga entre esses atomos.
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A.0.5 Correcao de Van der Waals e Hubbard

A correcao de Van der Waals é uma correcao empirica que pode ser adicionada a
calculos de DFT para melhorar a descricao das interagoes de dispersao entre moléculas ou
atomos. Uma interagdo de dispersao é uma interacao intermolecular de curto alcance que

surge devido a flutuagdo momentanea das densidades eletronicas dos atomos ou moléculas.

Essas flutuagoes momentaneas na densidade eletronica geram dipolos instantaneos
que, por sua vez, criam campos elétricos em torno da molécula ou atomo. Esses campos
elétricos induzem dipolos em outras moléculas ou atomos préximos, resultando em uma

atragao intermolecular de curto alcance conhecida como interacao de dispersao.

Tais interagdes sao importantes em muitos fenémenos fisicos e quimicos, incluindo
a formacao de liquidos e sdlidos, a ligagao entre moléculas em solucoes, a estabilidade
de moléculas em soluc¢ao e principalmente em adesao de superficies. No entanto, muitos
funcionais de DFT padrao nao levam em consideracao essas interacoes de dispersao, o
que pode levar a erros significativos na previsao de propriedades moleculares. A correcao
de van der Waals é uma maneira de contornar essa limitacao adicionando termos que

modelam essas interacoes de dispersao.

A correcao de Hubbard, por outro lado, é uma técnica usada em célculos de
mecanica quantica para levar em conta a forte correlagao eletronica em sistemas soélidos.
Em muitos materiais, especialmente em metais de transicao e em sistemas com orbitais
parcialmente preenchidos, os elétrons sao altamente correlacionados, o que significa que
suas interagoes mutuas sao significativas e nao podem ser descritas de forma precisa por

calculos padrao de mecanica quantica.

A correcao é uma abordagem que adiciona um termo de interagao eletronica
adicional no Hamiltoniano de um sistema para representar de forma mais precisa as
interacoes fortes entre elétrons. O termo de interacao 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 céalculos de DFT, onde é conhecido por
DFT + U, que sao calculos de densidade funcional estendidos que incorporam a corre¢ao
de Hubbard, o termo "U". A corre¢ao é, portanto, usada em célculos de materiais para
descrever a interacao eletronica de estados fortemente correlacionados em sélidos, como

em sistemas com magnetismo forte ou transi¢oes de fase.

115



APENDICE B - DETALHES DA SIMULACAO

B.0.1 INPUTS

Os sistemas estudados foram simulados usando o c6digo VASP via uso de DFT,
onde foi elaborado a relaxacao do material e obtencao de dados da estrutura eletronica.
Foi usado o formalismo do método PAW e ondas planas, contendo a parametrizacdo PBE.

Segue os detalhes de nossas simulagoes.

Primeiramente, temos que a expansao em ondas planas dos orbitais de Kohn-Sham
tem um limite de 520.00eV em todas simulagoes. Referente a relaxacao dos sistemas,
todos foram mapeados usando o método de Gamma-Pack. A malha usada na relaxacao
para cada sistema ¢ diferente, onde temos (8 x 8 x 8) para C'agN prestine, (12 x 12 x 1)
para a mono camada e adsor¢ao de metais e ndo metais, e (4 X 4 X 1) para as vacancias
em monocamada e (4 x 4 x 8) para vacancias em multicamada, onde os resultados estao
condizentes com a literatura. Todas relaxacoes fora realizadas de modo que a for¢a minima
entre os atomos fosse igual a 1E-5¢V/ A. A elaboracdo da estrutura de bandas em todos
os sistemas utilizou-se 100 pontos K para mapear a Zona de Brillouin em cada direcao
do respectivos pontos de alta simetria. E importante mencionar que em simulacoes em
multicamadas foi usada correcao de Van der Waals e sistemas com Pt, Os, W a corre¢ao
de Hubbard, cujos valores U sao respectivamente 8.25, 2.00 e 3.8 eV. [65-67]. O STM
simulado para o C'agN foi utilizado Tersoff-Hamann [68], apenas em estados desocupados
até 1,00 eV.

B.0.2 Otimizacao CayN

Foi otimizado a estrutura do C'as NV, contendo um corte de 520€V, ja visto otimizado,

onde foi obtido os seguintes dados para os pontos K e estrutura:

E vs K Points

-13.12 103 4

-13.14

Energia(eV)

Energia (ev)

-13.16 107

-13.18 -10,9 4

11,0 —— T T T T
H M s 20 12 090 092 094 09 098 100 102 1,04 106 108 11

K Points Vetor de Rede (%/100)

Figura B.1 — Otimizacao da estrutura.
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