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Resumo

Este trabalho busca determinar, mediante o método da Teoria do Funcional da
Densidade, com aproximacgao do gradiente generalizado para o termo de troca-correlagao, as
propriedades estruturais, eletronicas e energéticas de uma folha hexagonal de nitreto de boro,
tanto pura, h.,-BN, como com a adsor¢ao de hidrogénio, h.,-BHNH, h.,.-BHN e h.,-BNH.
As simulagoes foram feitas utilizando-se o c6digo computacional Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP). Os calculos para os sistemas he,-BN e h.,-BHNH foram comparados com
alguns trabalhos existentes. A andlise da estabilidade energética dos sistemas foi feita através
do célculo da energia de coesao e da energia de ligacao. Para as propriedades eletronicas foram
calculados a estrutura de bandas, a densidade de estados e a densidade de carga. O sistema
hex-BN é um semicondutor de gap largo com hibridizacao sp?. A folha de BN totalmente
hidrogenada, h.,-BHNN, é também um semicondutor com um gap menor do que o gap da
folha de BN pura. A hidrogenacao total da folha de BN fez com que a hibridizacao mudasse
de sp? para sp3. J4 os dois sistemas parcialmente hidrogenados, h.,-BHN e h.,-BNH sao
metalicos. Os sistemas h.,-BHNH e h.,-BHN apresentaram uma energia de ligagao negativa.
Isto indica que a folha de BN totalmente hidrogenada e a parcialmente hidrogenada nos
atomos de boro sao energeticamente mais favoraveis. Por outro lado, a energia de ligacao da
hidrogenacao parcial da folha de BN nos atomos de nitrogénio é positiva. Isto significa que é
mais dificil ocorrer a hidrogenacao deste sistema do que os outros dois sistemas anteriormente

apresentados.



Abstract

This work has the aim of, by using the method of Density Functional Theory, within
the approximation of the Generalized Gradient for the exchange-correlation term, determi-
ning the structural, electronic and energetic properties of a one atom thick layer of hexagonal
boron nitride, either clean as well with hydrogen adsorption. Simulations were performed
by using the Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP). The calculations for some of the
studied systems were compared with other works previously published. The stability analysis
was done through the calculations of the binding energy and cohesive energy. With respect
to the electronic properties it were calculated the band structures, density of electronic states
and charge densities. One of the considered systems, the “clean” layer, is a semiconductor
with a large gap and hybridisation sp?. The hexagonal BN monolayer completely hydroge-
nated is also a semiconductor but with a smaller gap, as compared with the previous system.
In this case the hybridisation changes from sp? to sp®. On the other hand, the partially
hydrogenated systems present a metallic behaviour with a binding energy which is negative.
The “clean” and partially hydrogenated monolayer, on the boron atoms, are stable while the

one with hydrogenation on the nitrogen atoms are not.



Capitulo 1

Introducao

O nitreto de boro (BN), assim como o carbono, possui, na forma volumétrica, di-
ferentes estruturas. No caso do BN ocorre a estrutura hexagonal (h-BN), semelhante ao
grafite [1]; a romboédrica (r~-BN); a wurtzita (u~-BN) [1] e a ctbica (¢-BN) [1]. Tem-se na
Tabela 1 (Apéndice A) os parametros encontrados na literatura sobre as estruturas cristalinas
do BN. As constantes de rede a e ¢, a distancia entre os primeiros vizinhos d e, também, o
gap sao mostrados. Percebe-se que, na estrutura hexagonal, a constante de rede a tem uma
variacao de 2,485 A a 2,511 A e tem-se, também, uma variacio no gap de 4,020 eV a 4,470
eV.

O grafeno foi investigado teoricamente por vérios anos antes de sua observacao
experimental por Novoselov e Geim [2-4] e, desde entao, surgiu um grande interesse por esse
material e por sua funcionalizacao. Dentro de um vasto nimero de trabalhos na literatura a
este respeito pode-se citar, por exemplo, o grafano [5], a adsor¢ao de alcalinos e de halogénios

sobre a superficie de grafeno [6-8] e oxidagao da monocamada de grafeno [9-11].

Com a obtencao experimental do grafeno e sua grande expectativa de aplicabili-
dade sugiram também estudos sobre monocamadas de Si [12-14], Ge [12,14], ZnO [15-18],
nitreto de boro (he,-BN) [14,19-35], nitreto de aluminio (h.,-AIN) [25], nitreto de gélio
(hex-GaN) [25,36], he,-BNC [21,37] e nitreto de Télio (he,-TIN) [38]. Existem muitos tra-

balhos determinando as propriedades eletronicas do h-BN, tanto tedricos [1,39-45], quanto



Capitulo 1. Introducao 4

experimentais [46-51]. Em 2006 sugiram estudos sobre a formacdo de monocamadas de
BxCyNz [52,53] e, a partir de 2007 é que surgem trabalhos tedricos [14,19-26,33-35, 54-56]
e experimentais [27-32] sobre a monocamada de nitreto de boro pura, com defeitos e com
funcionalizagdo. Os trabalho teéricos publicados por Azevedo et al [19,20] apresentaram
alguns resultados constatados experimentalmente por lijima et al [27]. A folha de nitreto
de boro hexagonal é composta por dtomos de nitrogénio (N) e boro (B) localizados nos
vértices de uma rede hexagonal que se unem através de ligagoes covalentes. Os autores das
referéncias [19], [20] e [27] encontraram um comprimento de ligagao entre o boro e nitrogénio
de aproximadamente 1,44 A, sendo seu paramentro de rede de 2,49 A. Assim como o grafeno,

o nitreto de boro hexagonal esta entre os materiais mais resistentes e flexiveis.

Tendo em vista o que foi estudado até agora, buscou-se estudar as propriedades
eletronicas e estruturais da monocamada de nitreto de boro pura e com adsorcao de hi-
drogénio. A monocamada de nitreto de boro pura, apesar de suas propriedades estruturais
e eletronica estarem bem definidas, foram feitos novamente andlises estruturais para fami-
liarizar com o cédigo computacional utilizado. Estudou-se assim as energias das estruturas
dos casos indicados, através da determinacao das energias de coesao e de ligagao, bem como
a investigacao das propriedades eletronicas de tais estruturas, mediante a andlise de suas

estruturas de banda de energia e da densidade de estados.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Na tentativa de resolver a equacao de Schrodinger, independente do tempo, para
sistemas de muitos elétrons e muitos nucleos, adota-se a aproximagao de Born-Operheimer
(BO) [57], que consiste em considerar os nicleos como fixos. O termo correspondente a
energia cinética dos nicleos é desprezado e a energia de repulsao nicleo-nicleo é considerada
constante. Adicionalmente foi incorporada a aproximagao de Hartree [58], onde a funcao
de onda é assumida como sendo um produto de fungoes de um elétron. A aproximacao de
Hartree nao leva em conta a anti-simetria da funcao de onda. Esse problema foi resolvido por
Fock [58], onde a funcao de onda é escrita como um determinante normalizado (determinante

de Slater). O método transforma um problema de N elétrons em N problemas de um elétron.

Apesar dessas aproximacoes, ainda nao se consegue resolver a equacao de Schrodin-
ger para grandes sistemas, como sélidos. Para contornar esta dificuldade sugiram apro-
ximagoes considerando como variavel fundamental a densidade eletronica. A primeira ini-
ciativa foi com Thomas [59] e Fermi [60]. Contudo, somente em 1964, Hohenberg e Kohn
obtiveram a solucao exata para esse problema no estado fundamental. A Teoria do Funcio-
nal da densidade (Density Functional Theory - DFT) estd fundamentada em dois teoremas

propostos por Hohenberg e Kohn [61]. O primeiro teorema nos diz que, dada a densidade
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eletronica de um sistema, p(7), o potencial externo v(7) correspondente é determinado uni-
vocamente. O segundo teorema afirma que, para uma densidade qualquer, p(7), a energia
total do sistema, E[p(7)], serd maior que a energia correspondente ao estado fundamental
Elpo(r)], isto é, E[p(T)] > E[po(r)]. Hohenberg e Kohn mostraram que todos os termos na
energia total podem ser escritos como uma soma de funcionais da densidade eletronica. O
funcional de HK foi construido por Kohn-Sham (KS) [62] com a introducao da ideia dos or-
bitais monoeletronicos. O funcional é escrito como uma soma do funcional, Ug|[p|, conhecido
como termo de Hatree, a energia cinética de um gas de elétrons nao interagentes, Tys[p], o

termo de troca e o termo de correlagao eletronica para um sistema de elétrons interagentes,

Existem varias aproximagoes para o termo de troca e correlacao. Podemos destacar
a aproximagcao da densidade local (Local Density Approximation - LDA) [62], a aproximagcao
da densidade de spin local (Local Spin Density Approximation - LSDA) e a aproximagcao do
gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA) [63-67].

2.2 A Equacao de Schrodinger

Considerando um sistema contendo N elétrons e M ntcleos, como na Figura 2.1, a
equagao de Schrodinger independente do tempo pra tal sistema pode ser escrita da seguinte

forma

H(7 R)U (7 R) = EV(7: R). (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcao de onda do sistema, E ¢é a energia total do
sistema, e 7 e R sao as coordenadas dos elétrons e dos nicleos, respectivamente. Escrevendo

explicitamente todos os potenciais do Hamiltoniano, obtém-se

M N M M

hQ Z]@ Z[ZJ@
DR S D P L

i=1I=1 1¢J
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elétrons i elétrons j

z ‘

Figura 2.1: Sistema de coordenadas.

atomos J atomos I

A primeira parcela corresponde ao operador energia cinética dos elétrons, com 7
representando a coordenada do elétron i; o segundo é o operador energia cinética dos nucleos,
onde M representa a massa do nicleo [; o terceiro é o operador que representa as interagoes
entre os elétrons; o quarto as interagoes entre os elétrons e os nucleos, onde Z; e R; sdo a

carga e a coordenada do nicleo I, respectivamente, e o quinto, as interagoes entre os nicleos.

O operador Hamiltoniano, em unidades atomicas, é expresso como

N M N N M M
~ 1 1 1 1 Zr 1 A,
=iy Lgppdls Ly A4 Len ZiZn g
2; ;ZMI 2;|ri_rj| ;;M—Rﬂ 2 177 |Rr = Ryl

onde a carga do elétron, a sua massa e a constante de Planck, possuem valores iguais a 1.

Resolver a equagao de Schrodinger para sistemas com elevado niimero de particulas



Capitulo 2. Metodologia 8

constitui um grande desafio para os fisicos, entao, torna-se necessario adotar algumas apro-
ximacgoes. A primeira aproximagao que utilizamos, a aproximacao de Born-Oppenheimer
(BO), consiste em desacoplar o movimento nuclear do movimento eletronico, baseado no
fato que os ntcleos e os elétrons se movem com velocidades bem diferentes, devido a grande

diferenca entre suas massas.

2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao BO [57] tem como consequéncia a separac¢ao da equacao de Schrodin-
ger em uma equagcao eletronica e uma equacao para o movimento nuclear, onde o movimento

nuclear ocorre em um potencial efetivo que é a solucao da equagao de Schrodinger eletronica.

A equagao de Schrodinger eletronica é resolvida para os nicleos em posigoes fixas.
O termo correspondente a energia cinética dos nicleos é desprezado, e a energia potencial
de repulsao nicleo-nicleo é considerada como constante. O Hamiltoniano eletronico é entao

escrito como

M

5 1 B Zy
Hye = — Zv ;:—Iﬁ—@l Zz—m_é,| (2.4)

i=1 I=1

onde o primeiro termo, 7., corresponde ao operador energia cinética dos elétrons; o segundo

termo, V., é o operador correspondente a interacao elétron-elétron e o 1ltimo termo, V,,, é

o potencial externo que age sobre os elétrons devido aos nticleos.

A funcdo de onda eletronica é funcao explicita das coordenadas eletronicas e de-
pendem parametricamente da configuragao dos nucleos. Para o calculo de propriedades
eletronicas, o interesse consiste na resolu¢ao da equagao de Schrédinger para o movimento
eletronico. A energia total do sistema é uma soma da energia eletronica mais a energia de

repulsao nuclear:

A4
E=Fu + - Z =7 (2.5)
]#J ‘RI RJl
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Mesmo apds a aproximacao ainda nao se consegue encontrar a energia total para

sistemas complexos e, dessa forma, foram necessarias mais aproximagoes.

2.4 Aproximacao de Hartree-Fock (HF)

O método de Hartree [58] tenta aproximar a fun¢ao de onda, solugao da equagao de
Schrodinger para N elétrons, como um produto de fungoes de onda de tnico elétron, chamadas
orbitais atomicos. Cada elétron interage com o potencial médio formado pelos nicleos fixos e
por todos os outros elétrons do sistema. A melhor aproximagcao possivel consiste em aplicar
o principio variacional, minimizando o valor esperado da energia (w|ﬁ |1) para o estado |1).
No entanto, a aproximagao de Hartree nao leva em conta a anti-simetria de [¢). Este fato
cria algumas dificuldades adicionais no problema, mas foi resolvido por Fock [58]. Assim,
a funcao de onda é assumida como sendo um determinante, chamado de determinante de
Slater. Com isso, aparece um termo adicional devido a anti-simetria da funcao de onda que
descreve uma energia, de origem quantica, chamada de energia de troca. A aproximagao de
Hartree-Fock torna o problema mais facil de ser resolvido, porém nao fornece a solucao exata

da equacao de Schrodinger para os N elétrons.

2.5 Aproximacao de Thomas-Fermi (TF)

Na aproximagao de Thomas-Fermi (TF) [59,60] a energia total eletronica é escrita
como um funcional da densidade, p. O funcional depende da interacao elétron-elétron, que é
substituida pela repulsao eletrostatica de Hartree entre as densidades eletronicas, incluindo o
termo nao-classico, da energia cinética dos elétrons, da interagao elétron-nicleo e da interagao
nicleo-ntcleo. Esta aproximagao nao leva em conta o termo de troca e correlagao que aparece
devido a consideracao das fungoes de ondas necessariamente serem anti-simétricas. Apesar
da teoria de TF nao levar em conta a aproximagao de troca e correlagao, ela contribuiu para

a moderna teoria do funcional da densidade.
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2.6 Teoria do Funcional da Densidade

2.6.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn (HK)

Anteriormente, um sistema multieletronico era resolvido considerando a funcao de
onda 1 como a varidvel fundamental. A ideia de TF trouxe como varidvel a densidade
eletronica, mas foi em 1964 que Hohenberg e Kohn (HK) [61] mostraram que se pode usar a
densidade eletronica, p, como variavel basica e p determina todas as propriedades do sistema

no estado fundamental.
Os teoremas de HK:

Teorema 1: Dada a densidade eletronica de um sistema, p(7), o potencial externo

v(7) € determinado univocamente.

A prova é feita por absurdo, desde que consideremos que dois potencias externos,
que diferem por apenas uma constante, levam a uma mesma densidade de carga do estado

fundamental do sistema considerado.

Prova: Seja p;(7) um estado nao-degenerado de densidade eletronica de um sistema

com N elétrons em um potencial v(7), associado a um estado ¥; de energia Fj:

Ey = (| Fin) = (1| + Vel + / o (P pa (P, (2.6)

onde H; é o Hamiltoniano referente a v1, T é o operador de energia cinética e V.. é o operador

de interacao elétron-elétron.

Supondo que existe um segundo potencial v5(7), que nao é equivalente a v (7), ou

seja, 1o(T) # 11 () + ¢ e, que, consequentemente, 1y # 1, tem-se:

E, = <¢2‘ﬁ2w2> = <¢2‘T\+ ‘7@@’¢2> +/V2(7#)Pz(7j)df (2.7)
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Usando o principio variacional de Rayleigh-Ritz, tem-se:

< Wl Fhlhs) = (Wl T + Vieltho) + / 1 () pal(F) 7 (2.8)

B < B+ / a(7) — o)) pal(P) 7 (2.9)

A desigualdade anterior segue do fato de que ¥y # ;. Analogamente:

Ey < (1 |Halr) = (1 |T + Vieltor) + /W(ﬁ/ﬁ(ﬁdf (2.10)

Somando as desigualdades 2.9 e 2.11, obtém-se

(By+ By) < (By + By) + / 1 (7) — 0ol [palF) — pa (7] A7 (2.12)

Agora, se po(7) = p1(7), tem-se que (E} + Ey) < (Ey + E3). Assim,

U1 # Yo = p1 F P2

A energia total eletronica do estado fundamental do sistema é dada por

= (U|T + Veelt)) + (] Ve ) (2.13)

Assim, define-se o funcional da energia total do sistema como sendo:

Elp() = Faxlpt) + [ w17 2.14)

onde

Fuxlp) = W|T + Veely) (2.15)
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N
(01Tl = (013 w10 = [ 7)ot (216)
i=1
onde Fyg é universal no sentido em que realmente nao depende do potencial externo v, isto
¢, depende somente de p, via 1.

Explicitamente,

Fuklp] = Tlp(r)] + Vee[p(7)] (2.17)

onde T'[p(7)] é a energia cinética e V.. [p(7)] é a interagao entre os elétrons, incluindo a repulsao

classica Ug|[r] e os termos nao-cléssicos.

Teorema 2: Seja um sistema de densidade po(7) no estado fundamental e p(7)

uma densidade tentativa. A energia do estado fundamental E(poy) € minima para a densidade
po(T).

Prova: Conforme o teorema 1, tem-se que a densidade p(7) estd associada a um
potencial v e a um Hamiltoniano H , assim como a densidade p/(7) arbitréaria estd associada a

um potencial v/ e a um Hamiltoniano H’. Da mesma forma, a densidade p(7) esta associada

a uma fungao de onda v, assim como p(7) esta associada a 1)’. Assim,

Elp) = (| A1) = @7+ Tl + [ v/ (a7 .19
Elp) = /A1) = Faxlp) + [ (7)o () 2.19)

De acordo com o principio variacional de Rayleigh-Ritz, deve-se ter

Fuxld) + / V(PP P> WIF + Vicht) + / V(F)p(F)dF (2.20)

ou

E[p) > Elp(7)] = Eolo (2.21)
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portanto,

pr#FEp =Y #Y= E)p] > Ey

p=p—=y == FElp] = Ey

Tendo um conhecimento da forma explicita do funcional Fix[p] é permitido aplicar
esse formalismo a qualquer sistema, independentemente do ntimero de elétrons N. Aplicando

o principio estacionario, obtém-se:

J

5 {E[p(F)] —puN} =0 (2.22)
OBlp(M)] _ oo 9Furlp(M)] _
e ()+—5p(F) 0 (2.23)

1 € definido como o potencial quimico do sistema.

Os Teoremas de Hohenberg e Kohn garantem que a densidade eletronica é suficiente
para descrever um sistema. FEles mostraram que todos os termos na expressao da energia
total podem ser escritos como uma soma de funcionais da densidade eletronica do estado
fundamental do sistema em questao. Porém, nao mostraram como calcular a energia do
sistema. O procedimento que calcula a energia foi, posteriormente, descrito por W. Kohn e

L. J. Sham.

2.6.2 Equagoes de Kohn-Sham (KS)

Em 1965 Kohn-Sham [62] propuseram uma forma pratica para a construgdo do
funcional Fykl[p], ou seja, a separacao do funcional de HK. A ideia do Kohn-Sham é a
seguinte: Considerando um sistema qualquer de particulas interagentes, existe um potencial
monoeletronico vgs(T) (potencial ficticio) tal que a exata densidade do estado fundamental

—

p(7) do sistema interagente (sistema real) satisfaz p(F) =prs(T)

Considerando um sistema nao interagente de N elétrons em um potencial externo
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Uks, tem-se o seguinte Hamiltoniano Hy,:

N N
N PN 1 .
Hi=T+Vie=—3 Z V2 4 Z Vis () (2.24)
As fungoes monoeletronicas, ¢;, conhecidas como orbitais de K.S, definem py,:

prs(7) = > |n(7) (2.25)

Os N orbitais ocupados sao obtidos de modo equivalente ao procedimento usado na

equacao de Schrodinger monoeletronica:

1
{—§v2 + Ups Yi = €50, i=1,2,...N (2.26)

O funcional da energia cinética Tj, fica sendo

Toolp) = (WIAITI01p]) = (x| — %ZVﬂw

e o potencial externo se torna

Vialel = (WleIVIslo) = [ (o)) = [ ) GO (229

Entao, o funcional da energia, de acordo com o primeiro teorema de H K, equacao

2.14, é dado por

Eialp] = Thalo] + / Vea(P) (P (2.20)

Substituindo as equagoes 2.27 e a 2.28, obtém-se
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Bilp :——Z [e@vemars [mmY amamar (@)
1_, I
Bl = 3 / G5V + o)) (2.31)

Eyslpl = Z&' (2.32)

ou seja, a energia total é a soma dos autovalores (energias das particulas individuais inde-

pendentes).

O funcional da energia cinética pode assim ser escrito como
Tis[p Z £i — / Vs (F) p(P)d(7) (2.33)

Em outras palavras, a energia cinética das particulas nao interagentes é igual a
soma dos autovalores, menos a energia potencial proveniente do potencial efetivo total, v,
utilizados para construir os orbitais de uma tunica particula ¢;. A densidade do estado
fundamental do sistema pode agora equivalentemente ser obtida pela solucao das equagoes

de Euler-Lagrange, como em 2.22. Entao, obtém-se

0 Eys[p) 5Tkzs{ﬂ] + O Vs 5Tk8[p]

5o~ Sp(r) | opld)  op(r) e 0 (2.34)

De acordo com o primeiro teorema de HK, a energia do gés de elétrons real (intera-
gentes) é a mesma do gés de elétrons ficticio ( nao interagentes) pois eles possuem a mesma

densidade (e obviamente, por hipdtese, o0 mesmo hamiltoniano).

Definindo-se o funcional da energia de troca-correlagao E,.[p] por

Fadl = Fuslfl = [ 520 arae - (2.35)

—-Tr

assim,

Furld) = Tl + 5 [ [ 2225 + 4 (2.36)
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Portanto, a energia total é
p(Mp(r’) . = ; B
Elp] = Tislp E _; d rdr’ 4+ | v(7)p(7)d7 + Eyep] (2.37)
r—
ou
Elp(M)] = Tislp(M)] + Unlp(M)] + /V(F)p(f’)dfvL Ezelp(r)] (2.38)
onde Uy[p(7)] = 2 fpmp ") drdr
Procede-se entao no sentido de minimizar a energia,
0 ,
5, (Bl = uNy =0 (2.39)
0T s oU L, OEg[p(r
ulo®)] | Unlp)] oo OBlo) 210
op(r) op(r) op(r)
se é definido o potencial de troca-correlagao v,. por
0 Lre|p(7)]
Vpe(T) = — 2.41
7= (2.41)
e o potencial de Hartree, vy, por
oUn[p(7)]
vy (r 2.42
portanto, o potencial efetivo é definido por
Ve () = vks(7) = v(7) + Vi (F) + Vae(7) (2.43)
Finalmente, chega-se a equacao de Kohn-Shan:
1
{—§v2+uef}¢i = 0, i=1,2,...,N (2.44)

As equagtes de Kohn-Sham permitem encontrar a densidade que minimiza o funci-

onal da energia. Na Figura 2.2 tem-se um esquema da solugao da equagao de Kohn-Sham
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autoconsistente. Dada uma densidade tentativa, p(7), calcula-se o potencial efetivo v.r que
é introduzido na equacgao de KS, calcula-se os orbitais e as energias. A partir destes orbitais,
calcula-se uma nova densidade p(7). Se essa for igual a p/(7) esta serd a densidade resul-
tante que dard a energia mais baixa do sistema ( energia do estado fundamental), se nao
forem proximos (de acordo com o critério de convergéncia), p(7) passa a ser p/(7), e assim

sucessivamente, até que p(7) ~ p/(7).

p(7)

Ve () = Vis(F) = V() + v (7) + Vae(7)

{_%Vz + Ves i = €9

pli) = 3l

|p(7) < p'(F) + €

SIM
Energia

Figura 2.2: Representacao do ciclo autoconsistente da solucao da equacao de KS. O valor de
e depende dos critérios de convergencia.

Substituindo a equacao 2.33 na equacao da energia total 2.38, encontra-se
Elp(M)] =Y &+ Unlp(F)] + Euclp(7)) — /Vef(F)P(F)dFJr / v()p(r)dr (2.45)
agora, substituindo o potencial efetivo tem-se

Elp(7)) = Y &+ Unlp(P)] + Eaolp(7) - / it (F)p(F)dF - / Ve Fp(F)AF (246)
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p(r)

sabendo-se que vy = [ = ,|d7"’ logo

[t | F”ifddﬁzzvmmm] (2.47)

substituindo esse valor na 2.46, obtém-se a energia total do sistema
Z e — Un[p(M)] + Euelp(7)] — / Ve (F)p(F) AT (2.48)

Costuma-se separar o temo desconhecido, E,.[p(7)], em duas partes

Eqelp] = Ex[p) + Ec[p] (2.49)
onde a energia de troca é
Exlp] = @lpl[Veellp]) — Unlp] (2.50)
e a energia de correlagao é
Eclp] = Tlp] — Ths[p] (2.51)

2.6.3 Aproximagao para o termo de troca e correlagao
Aproximagao da Densidade local (LDA)

Como nao se tem uma expressao analitica para a FE,., buscou-se uma aproximacao
para esse termo. A aproximagao mais simples para E,.[p] foi apresentada por Kohn-Sham.
Esta aproximagao é conhecida como aproximacao da densidade local (Local Density Appro-
ximtion - LDA) para a energia de troca e correlagao. E assumido que, localmente, p varia
muito pouco e pode ser tratada como um gas uniforme de elétrons. Assim a energia E,.[p]

pode ser escrita como

Efﬂdz/ﬁ@%&%r (2.52)
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onde €,.[p] é a energia de troca e correlacdo por elétron em um gas homogéneo de elétrons
com densidade p. Tomando a derivada do funcional E£P4[p], obtém-se o potencial de troca-

correlacao

LDA __ 5Ea€cDA [p] . agxc{ﬂ]
ot = e e o)+ ot 2 (25

As equagoes 2.52 e 2.53 sao usadas para resolver as equacoes de KS.

Aproximagao do gradiente generalizado (GGA)

A aproximacao do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation -

GGA) considera o gradiente da densidade eletronica, expressao dada por

Eg;GA [pup7 pdoum] _ / f[pup (I‘), pdown (I'), VpuP<I'), Vpdown(r)]dr (254>

onde f é uma funcao da densidade eletronica de spin up e de spin down, assim como do

gradiente da densidade de spin up e spin down.

O funcional EG%4 é usualmente dividido nas partes de correlacio e troca:

EGCA = pEeA 4 peed (2.55)

Os funcionais de troca e correlacdo mais comuns sdo os de Perdew e Wang [63],
Perdew [64], Perdew-Burke-Erzenhof [65], de Becke [66] e o Lee-Yang-Parr-Beck [67]. O
funcional que se usou neste trabalho foi o GGA — PW9l.

2.7 Funcoes de Base

Uma rede de Bravais é um arranjo infinito de pontos distribuidos sobre todo o
espago que parecem exatamente os mesmos, de qualquer um dos pontos do qual o arranjo é
visualizado. Utilizamos o método da supercélula [68], onde os pontos no espago podem ser
divididos em varias células unitarias, compostas por um nimero finito de atomos cada uma.

Ao transladar a célula unitaria por um vetor de translacao, vetor geral da rede de Bravais,
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dado por
é = nlc_il + n262 -+ ngajg, (256)

consegue-se reproduzir todo o cristal, onde nq, no, n3 80 ntimeros inteiros quaisquer e dy, ds, ds
sao os vetores da célula primitiva. Assim, os elétrons no sélido interagem com um potencial
periédico que se repete por todo o cristal. Desta forma, as autofungoes que descrevem os
elétrons seguem a mesma periodicidade do potencial, conforme é descrito no teorema de

Block.

O teorema de Block propoe que a solucao da equacao de Schrodinger para um

potencial periddico V() = V(7" + R) devem ser expressas da seguinte forma:

() = (e’ (2557)

onde a fungao ug(r) apresenta a periodicidade da rede, com condi¢ao de contorno ug(7) =

up (7 + R) e o sub indice k mostra que uz(7) depende do vetor de onda k.

No teorema Block as autofuncoes dos elétrons () sao escritas como um produto
de ondas planas vezes uma funcao uz () com a periodicidade da rede de Bravais. Essa fungao
ug(7) pode ser expandida usando um conjunto de ondas planas [69]. Entao, expandindo

estas, tem-se

be(F) = Z CE+é€[i(E+é)ﬂ7 (2.58)
G

onde G sdo os vetores de translacao da rede reciproca e, portanto, a soma nos orbitais de
Kohn-Sham da equagao é efetuada no espaco dos momentos, ou seja, no espaco reciproco.
Sendo que essa expansao (soma em é) na base de ondas planas pode ser truncada, respeitando
a seguinte condicao:

1 = —
§’k + G‘Q < Ecut7 (259)

onde E.; é definida como energia de corte na base de ondas planas [70]. O conjunto de todos
os G estd delimitado por uma esfera centrada na origem do espaco reciproco, de raio écut,

onde os vetores que sao levandos em conta sao aqueles G que obedecem G < G, Dessa
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forma, a energia de corte é definida como

h2G?
E .= —<4 2.60
t 2me ( )

2.8 Pseudopotencial

O método do pseudopotencial divide o atomo em duas partes: o caroco atomico,
formado pelo nucleo e os elétrons mais internos (potencial gerado pelo carogo atémico é o
pseudopotencial) e os elétrons mais afastados do nucleos, os elétrons de valéncia, os quais

ficam sujeitos ao potencial externo.

Existem dois tipos de pseudopotencial ab initio mais utilizados, sao eles: os de
norma conservada [71,72] e os de norma nao conservada [73]. Os de norma conservada usam
ondas planas como base. Neste trabalho utiliza-se 0 método PAW, proposto por Bléchl [74].
Para determinar as forcas atuantes nos ntcleos atomicos utilizou-se o método proposto no

teorema de Hellmann-Feynman [75].

2.9 Densidade de estados

A densidade eletronica de estados (DOS), no estado fundamental, de um sistema de

N elétrons livres, é determinada como sendo o nimero de orbitais por intervalo de energia,

D(FE) =dN/dE. No estado fundamental de um sistema de N elétrons, os orbitais ocupados

podem ser representados como pontos em uma esfera, de raio k, no espaco reciproco. A
energia na esfera ¢é a energia de Fermi e é definida como

p= e ez (261)

"~ 2m, 2me

onde as componentes de k sdo os ntimeros quanticos. A energia s6 depende do médulo do
vetor de onda, F = E(k). O nimero de estados com energia compreendida entre £ ¢ E+dFE

¢ igual ao existente na camada esférica oca com raio k e k + dk. Assim, o volume na camada
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esférica é 4wk*dk e o volume no espaco dos k ocupado por cada estado permitido (ver Figura

2.3) é (2m)3/V, onde V é o volume do cristal.
ky

2w /a

Figura 2.3: Pontos num espaco dos k£ em duas dimensoes.

O numero de estados eletronicos com energia compreendida entre F e E + dF é
entao
4rkAdk k2

V—dk. (2.62)

dN =2.——— =
(2m)3 )V 2

onde o fator 2 significa que, para cada vetor de onda k permitido, ha dois estados possiveis,
correspondentes as duas orientagoes do spin eletronico.

Diferenciando a equacao 2.61, obtém-se

h?
dE = —kdk (2.63)

Me

Substituindo em 2.62, tem-se

Vm, %
dN = WkdE = 7T2h3\/ ZmE’EdE', (264)
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onde se usou 2.61 para substituir k. A funcao densidade de estados é entao

V

m2h3

D(E) = 2miE (2.65)
Considerando, agora, os elétrons num potencial periédico, ou seja, a funcao de onda
com indice de banda n e vetor de onda /5, tem-se que a expressao geral para a densidade de

estados eletronica é dada por

dN(k)  dN dk
dE, (k) ak dB,

D(E), = (2.66)

onde n é o indice de banda e AN/ dk é o ntimero de estados permitidos por unidade de volume

no espaco dos k que ¢ igual a V/(27)3, também chamada de densidade de estados no espago

dos k. Obtém-se
VvV  dk
D(E), = 2.
(E) 2r%) dE, (2.67)

Considera-se o elemento de volume no espaco dos k, dlg, como o produto de um
integral de superficie, f dS, ao longo da superficie de energia constante, S(E), pelo diferencial

dK |, normal a superficie. Chega-se assim a

Vv dk |
D(E), = —— ds— 2.68
(E). = 5 /S LS (2.68)

2.10 Estrutura de bandas

A funcao de onda do estado de Block, 2.58, para cada valor de /;, apresenta um
conjunto de funcgoes proprias u,x, que corresponde a valores proprios, niveis de energia,
E,(K), (ver Figura 2.4). Além de considerar o indice k, agora, tem-se o fndice de banda n.
Nota-se que os diversos niveis de energia En(l;) sao funcoes periodicas de k. Dessa forma, a

funcao de onda para os elétrons livres se torna

b (F) =Y cp, geliFne 2.69
n,k k+G

—

G
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Figura 2.4: Bandas de energia.

Sabe-se que os valores permitidos para os vetores de onda k na primeira zona de
Brillouin sao os valores 0, +27/a, +47/a, ..., Nw/a , onde a é a constante de rede. O niimero
total de pontos é exatamente igual a N, que é o nimero de células primitivas. Cada célula
primitiva contribui com um valor independente de k para cada banda de energia, ou seja,
existe 2V estados independentes para cada banda de energia considerando as duas orientagoes
do spin. Na Figura 2.4 percebe-se que a ultima banda ocupada e a primeira banda vazia
estao separadas por um intervalo de energias proibidas. Este intervalo de energia chama-se

gap de energia.

Os elétrons sao agrupados levando-se em conta o principio de exclusao de Pauli.
O ultimo estado ocupado logo abaixo do nivel de Fermi, £, chama-se banda de valéncia
e o estado desocupado logo acima do nivel de Fermi chama-se banda de condugao. Por
exemplo, num solido que contém 8 elétrons de valéncia por célula unitaria, tem-se no estado
fundamental, as quatro primeiras bandas preenchidas e as restantes, banda de conducao,
vazias. Uma vez que cada nivel pode conter dois elétrons, um para cada estado de spin.
Quando ocorre de existir bandas parcialmente preenchidas, a energia do ultimo nivel ocupado,

E, fica no interior de uma ou mais bandas. Para cada banda parcialmente preenchida, havera
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superficies no espaco dos k, separando os niveis ocupados dos nao ocupados. O conjunto de
todas essas superficies tem o nome de superficie de Fermi. A superficie de Fermi para os

elétrons livres é uma superficie esférica.

2.11 Calculo das Energias de Coesao e de Ligacao

Para investigar a energia dos sistemas, calculou-se a energia de coesao. Este calculo

é feito de acordo com a equagao:

EC(S) = ES — nAE’A - nBEB - TLNEN (270)

onde F, é a energia total do sistema, n4 é o numero de adsorbato, E4 é a energia do
adsorbato em seu estado fundamental, enquanto ng e ny sao os nimeros de atomos de B e

de N presentes no sistema, Ep (Ex) é a energia de um atomo livre de Boro (Nitrogénio).

A energia de ligacao é definido como
El :ES—EBN—HAEA (271)

onde Egy é a energia da folha de nitreto de boro pura.
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Detalhes Computacionais

3.1 Estrutura Cristalina

A estrutura hexagonal planar é composta por duas redes que se entrelacam formando
um hexdgono com cada ponto da rede no vértice. A célula unitaria que adotou-se contém 4
atomos na célula, como pode ser visto na Figura 3.1(a). Os vetores da rede direta sao dados

por,
@ = (31,0,0) = a(+/3,0,0), @ = a(0,1,0), s = a(0,0, 2) (3.1)

onde [ é a distancia de um ponto da rede a outro e seu valor é [ = a*/?g, sendo a a
constante de rede (ou parametro de rede) do sistema e z é um fator na dire¢ao do eixo de

coordenada Z. Os vetores da rede reciproca sao definidos como

- RV - 2 - 2 1
_ — 27001 0 = — - 2
bl a ( 3 7070)7 b2 a (07 >0>7 b3 a (0707 Z> (3 )

A primeira Zona de Brillouin (ZB) é um retangulo, como se observa na Figura 3.1(b).

Os pontos de simetria na Zona de Brillouin, em coordenadas cartesianas, sao: I" = (0,0),

26
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Figura 3.1: (a) Estrutura do h.,-BN no espaco real. O retangulo representa a célula unitéria
delimitada pelos vetores de rede @; e dy. (b) Estrutura do h.,-BN no espago reciproco. Os
vetores da rede reciproca e a zona de Brillouin, regiao delimitada pela linha pontilhada, sao
também mostrados.

X=2m(B0), L=2(3 ey =2(01)

3.2 Métodos Computacionais

Neste trabalho foi utilizado o cédigo computacional Vienna Ab-initio Simulation
Program (VASP) [76-80]. O VASP é um dos varios c6digos computacionais fundamentados
na DFT para executar calculos associados a estrutura eletronica de agregados de dtomos que
apresentam periodicidade ou, quando esta nao ocorre, trata-se o sistema como uma unidade
bem distante das demais. Esta periodicidade pode ser real, como nos cristais, como também
pode ser simulada, no caso de apenas agregados. Esse cddigo utiliza ondas planas para

expandir os orbitais de Kohn-Sham, como dito anteriormente.

Neste estudo, utilizou-se o pseudopotencial de norma conservada [71,72]. Para o
termo de troca-correlagao foi feito uso da aproximagao do gradiente generalizado (GGA)
[63-67]. Na otimizacdo das estruturas, que serdo mostradas no préximo capitulo, utilizou-se
o procedimento do gradiente conjugado. Nas ocupacgoes parciais das fungoes de onda no

calculo da DOS usou-se o método do tetraedro com as correcoes de Blochl. Ja para o calculo
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da estruturas de banda utilizou-se o método de smearing gaussiano. A energia de corte
utilizada para a base de ondas planas, F., na equagao 2.60, em todos os casos, foi de 500
eV. O método para gerar os pontos E, como utilizado pelo c6digo computacional VASP, é o
método de Monkhorst e Pack [81]. Em todos os célculos, exceto no célculo da estrutura de
bandas, foram adotados um niimero de pontos k com um grid de (25x25x1). Para o calculo
das estruturas de bandas utilizou-se 80 pontos ao longo das direcoes de alta simetria na Zona

de Brillouin.
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Propriedades Estruturais e Eletronicas

Os sistemas fisicos considerados neste trabalho foram uma folha hexagonal de BN
pura, (he,-BN); uma folha (he-BN) com hidrogénio adsorvido tanto no boro quanto no
nitrogénio, em lados distintos da folha, (h.,-BHNH); uma folha (h.,-BN) com atomos de
hidrogénio adsorvidos de modo alternado somente no boro, (he,-BHN) e, semelhantemente,

atomos de hidrogénio adsorvidos alternadamente somente no Nitrogénio, (h.,-BNH).

4.1 Sistema h..-BN

Inicialmente procedeu-se a otimizacao da malha de pontos k para o sistema he,-
BN. Para analisar os resultados produziu-se um grafico da energia do sistema em funcao da
malha, dimensao esta indicada como nxnx1. Observa-se no grafico da Figura 4.1(a) que uma
malha (9x9x1) de pontos k é suficiente para representar as propriedades estruturais da folha
hexagonal de BN, mas, por seguranca, adotou-se uma malha (25x25x1) em todos os casos,

exceto para a representacao das estruturas de bandas, conforme ja foi mencionado.

Neste trabalho também calculou-se a energia total do sistema para diferentes valores
de z, onde z é a largura do vacuo por parametro de rede, com resultados apresentados
na Figura 4.1(b). Percebe-se que, a partir do valor 4,0, nao se detecta mais uma possivel

interagao significativa entre as folhas de nitreto de boro (BN) mas, por prudéncia, adotou-se o

29
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Figura 4.1: (a) Energia total em fungao da dimensdo n de uma malha de pontos k do tipo
nxnxl. (b) Energia total do sistema em funcdo de z, onde z é o tamanho do vacuo por
parametro de rede, utilizado para evitar interacao entre as folhas.

fator 8, 0, que corresponde a um vécuo de aproximadamente 20, 14 A. Utilizou-se uma energia
de corte de 500 eV para a base de ondas planas. O sistema foi considerado como relaxado

quando as forgas por dtomo fossem menores que 1.107% eV/ A e a convergéncia eletronica foi
obtida quando a diferenca das energias entre dois ciclos consecutivos fosse menor que 1.107%
eV. Definida a malha de pontos k£ e o vacuo, passou-se a calcular o parametro de rede que

minimiza a energia total do sistema. Para isso calculou-se varios valores para a energia total

com diferentes parametros de rede, tendo sido feito um ajuste parabdlico, conforme mostrado

na Figura 4.2.

O parametro de rede foi calculado adotando-se uma célula obliqua com dois dtomos,
um de boro e outro de nitrogénio, assim como uma célula retangular com quatro atomos,
dois de boro e dois de nitrogénio (Figura 4.3). O valor do parametro de rede que minimiza
a energia total do sistema é aproximadamente 2,52 A nos dois casos, como esperado, o que
concorda com alguns valores encontrado na literatura (ver Tabela 4.1). Como os calculos
obtidos a partir da célula retangular coincidem com os calculos a partir da célula obliqua,
entao, serao apresentados aqui somente os dados obtidos com a célula retangular. Na Figura
4.3 tem-se a estrutura otimizada para o primeiro caso, uma folha hexagonal de BN pura, he,-
BN. Os atomos de boro e nitrogénio fazem uma ligagao covalente com distancia de ligacao de

1,45 A, sendo uma boa aproximacio com os valores obtidos em trabalhos tedricos anteriores
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Figura 4.2: Energia total versus o parametro de rede para o sistema h.,-BN.

[21,23,24]. Nesse caso tem-se uma hibridizagao sp? assim como acontece no grafeno. Os

angulos entre as ligacoes no hexdgono sao de 120°.

() (d)

Figura 4.3: Folha de BN otimizada, vista superior e lateral. Em (a) tem-se a célula obliqua
com dois d4tomos, um de boro e um de nitrogénio. (c) vista lateral da folha otimizada. Em (b)
tem-se uma célula unitaria retangular com quatro atomos, dois de boro e dois de nitrogénio.
Em (d) vista lateral da monocamada de BN. Os dtomos de boro estdao em verde e os de
nitrogénio em azul.

A estrutura de bandas e a densidade eletronica de estados estao mostradas na Figura
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Tabela 4.1: Propriedades estruturais do sistema h.,-BN: parametro de rede (a), distancia
minima entre atomos de boro e nitrogénio (dpy), o valor da energia de corte para a base de
ondas planas (E.y), o critério de convergéncia da energia para relaxagao eletronica (g ),
o critério de convergéncia da forga para relaxacao ionica (€;snica). A malha de pontos k para
calcular a média das fungoes periédicas no espago reciproco (k), o funcional utilizado (F), o
intervalo de energia proibida (Gap) e referéncias (R), onde NT significa Neste Trabalho.

a(A) dpn(A) Eeut(€V) €cter.(€V) Eimica(eV/A) K F Gap R
2490 1440 110 610%  GGA-PBE 120]
2512 1450 520,00 1.107%  1.107%  19x19x] PAW-PBE 4,680 [21]
1450 — — — GGA-PBE 4,650 [23]
2,511 1,452 500,00 1.1079 2.10792 25x25x1 PAW-PWO91 4,640 [24]
2488 - - - LDA 4,606 [26]
2490 1440 - - - -~ T
— 1,446 400,00 1.107% 1.10792 7x7x1  GGA-PBE 4,710 [54]
2520 1460 400,00  — 21072 7x7x] PAW-PW91 — [82]
2,488  — 650,00 1.107% 5.10793 15x15x1 PAW-LDA 4,613

[83]
2,518 1,454 500,00 1.107% 1.107%  25x25x1 PAW-PWO91 4,635 NT

4.4, onde a linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi. A monocamada h.,-
BN pura ¢, portanto, um semicondutor com um gap de energia indireto calculado de 4,64
(eV). O gap concorda com o valor encontrado na referéncia [21,23], sendo o valor experimental
encontrado de 5,56 (eV) [28]. Na Tabela 4.1 tem-se alguns valores encontrados na literatura

para o gap da monocamada de BN pura.
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Figura 4.4: Estrutura de bandas ao longo de direcoes especificas da zona de Brillouin e
densidade eletronica de estados em funcao da energia total medida em relacao ao nivel de
Fermi.

No grafico da Figura 4.5(a) mostra-se a densidade de estados projetada (Projected
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Density of States-PDOS) nos orbitais s e p, dos dois atomos de B e de N presentes na célula
unitaria considerada. Percebe-se que o orbital p, mais precisamente o orbital p,, do atomo
de nitrogénio contribui mais para o ultimo estado de valéncia do que o atomo de boro. Por
outro lado, o primeiro estado de conducao tem a maior contribuicao do orbital p, do atomo
de boro e uma menor contribuicao do orbital p, do atomo de nitrogénio. O grafico da Figura
4.5(b) mostra a DOS total e a densidade de estados local (Local Density of States-LDOS)
dos atomos de boro e dos atomos de nitrogénio. A maior contribuicao para o estado ocupado
vem do atomo de nitrogénio e, para o primeiro estado vazio, a contribuicao mais significativa

vem do atomo de boro.

40 o5 40
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%07 p)B 391 —N
N(s)
2,5 p(xIN 2,5
2 —p(y)N 2]
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0,5 0,54
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() (b)

Figura 4.5: (a) DOS e PDOS do sistema h.,-BN. A linha azul claro (lilds), verde claro
(marrom), amarelo escuro (roxo), verde escuro (vermelho) sdo a DOS projetada nos orbitais
S, Pa, Dy € P dos atomos de boro (nitrogénio), respectivamente, e a linha de cor azul representa
a DOS total do sistema. (b) DOS e LDOS do sistema h,,-BN. A linha azul representa a DOS
total, a linha verde representa a contribuicao dos atomos de B e a linha vermelha representa
a contribuicao dos atomos de N

Na Figura 4.6(a) tem-se a densidade de carga parcial para o nivel mais alto ocupado
e na Figura 4.6(b) a densidade de carga parcial para o nivel mais baixo desocupado. Percebe-
se que no ultimo estado ocupado a densidade de carga, Figura 4.6(a), estd mais localizada nos
atomos de nitrogeénio, fato que pode ser explicado devido o atomo de nitrogénio apresentar
cinco elétrons na camada de valéncia enquanto o atomo de boro apresenta trés elétrons. Este
resultado estd de acordo com o que encontrou-se na LDOS, onde, como pode-se observar na

Figura 4.5(b), somente os dtomos de nitrogénio contribuim para o nivel mais alto ocupado.
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Pode-se observar, na Figura 4.6(b), que a densidade de carga para o primeiro estado vazio

concentra-se mais sobre os dtomos de nitrogénio e bem pouco sobre os atomos de boro.

L. Ls.

(a) (b)

Figura 4.6: (a) Densidade de carga parcial para o tltimo estado ocupado da banda de valéncia
e (b) o primeiro estado vazio da banda de condugao para o sistema h,.,-BN.

A energia de coesao E., definida na equacgao 2.70, permite analisar a estabilidade
energética dos sistemas. FE. calculada para a folha de BN é mostrada na Tabela 4.2, ela
apresenta uma boa concordancia com a energia encontrada por Averill et al [33] de -7,10
eV /atomo. A. Bahattacharya at al [34] determinam uma energia de ligagao correspondente
como sendo 7,04 eV /dtomo. Na mesma tabela também ¢ ilustrada a transferéncia de carga
entre os atomos. Nota-se que a transferéncia de carga calculada, utilizando o método de

Bader [84], ocorre dos atomos de boro para os atomos de nitrogénio.

Tabela 4.2: Energia de coesao (E,.) e Transferéncia de carga, em unidades de carga elementar,
utilizando a andlise de Bader, entre os dtomos da célula unitaria (7°C').

E.(eV/atomo) TC — Bl(e) TC — B2(e) TC — N1(e) TC — N2(e)
7,100 12,1276 12,1276 -2,1276 21276

As propriedades obtidas através dos cédlculos feitos neste trabalho para a folha de
he.-BN infinita estdao em pleno acordo com as mesmas propriedades encontradas para este

mesmo sistema disponivel na literatura. Isto mostra que o nosso nivel de calculo reproduz
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bem os resultados obtidos por outros para este tipo de sistema.
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4.2 Sistema h..-BHNH

Tendo-se um conhecimento sobre as propriedades estruturais e eletronicas da folha
de BN pura, passou-se a calcular e, posteriormente, analisar a estabilidade energética da folha
funcionalizada, com atomos de hidrogénio em lados distintos da folha. Na parte superior da
folha foram adsorvidos atomos de hidrogénio nos atomos de boro e, na parte inferior da folha,
atomos de hidrogénio nos atomos de nitrogénio, como mostram as Figuras 4.9(a) e 4.9(b).

Os oito atomos na célula unitaria foram enumerados para melhor identifica-los.
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Figura 4.7: (a) Energia total em fungao da dimensao n de uma malha de pontos k do tipo
nxnxl. (b) Energia total do sistema em fun¢do de z, onde z é o tamanho do vdacuo por
parametro de rede, utilizado para evitar interagao entre as folhas.

Assim como no caso da monocamada de BN pura, foi produzido o gréfico 4.7(a) para
definir a malha de pontos k utilizado para a integracao na zona de Brillouin. Encontrou-
se uma convergéncia na energia total a partir de uma malha de 9x9x1. Além disso, foi
necessario definir um fator z igual a 10, vdcuo de 25,98 A, para evitar interacio entre as
folhas, como mostra a Figura 4.7(b). Assim como a folha de BN pura, o novo sistema com
hidrogenacao total da folha de BN foi considerado como relaxado quando as forcas por atomo
fossem menores que 1.107% eV/ A, a convergéncia eletronica foi obtida quando a diferenca
das energias entre dois ciclos consecutivos fossem menores que 1.107% eV e utilizou-se uma
energia de corte de 500 eV. Na Figura 4.8 mostra-se o parametro de rede para o sistema.

Percebe-se que o parametro de rede que minimiza a energia total é de aproximadamente 2, 60
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A. Este parametro de rede teve um aumento comparado com o parametro da folha pura (2,52

A), uma variacao de 3,17 %.
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Figura 4.8: Energia total versus o parametro de rede para o sistema h.,-BHNH .

A distancia de ligacdo entre B e N é aproximadamente 1,59 A. J4 a distancia de
ligacao entre os atomos de H e os atomos de B e entre os atomos de H e os atomos de N sao
1,20 A e 1,03 A, respectivamente. Os dtomos de B e N tem um deslocamento de ~ 0,51 A em
uma direcdo perpendicular ao plano devido & hibridizacao sp?, como se pode ver na Figura
4.9(b). O angulo de ligagao BIN1B2 e N1B2N2 no hexagono é de 109, 98° como mostra a
Tabela 4.4. Como foi visto, a folha pura tem uma hibridizacao sp?, entao a hidrogenacao da
folha h.,-BN modifica sua hibridizacao sp? para sp?, isto acontece porque o hidrogénio faz
uma quarta ligacao com os atomos de B e de N. Embora a configuracao da ligacao sp® seja

ligeiramente distorcida.

Existem varios trabalhos publicados com a hidrogenacgao total da monocamada de
BN, por exemplo os trabalhos que constam nas referéncias [33-35,54,55,82,85]. Os resultados
encontrados neste trabalho tem uma boa aproximacao com os resultados encontrados na
literatura (ver Tabela 4.3). Os valores encontrados na literatura para o gap de energia, com
funcionais PBE e PW91, variam de 3,05 A a 3,76 A, mas os valores do parametro de rede
encontrado sdo praticamente iguais. Na Figura 4.10(a) tem-se a estrutura de bandas ¢ a

densidade de estados e na Figura 4.10(b) a PDOS da folha de BN totalmente hidrogenada.
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Figura 4.9: Sistema h.,-BHNH otimizada. (a) vista superior do sistema . (b) vista lateral
do sistema. Os atomos de boro estao representados em verde, os de nitrogénio em azul e os
atomos de hidrogénio em preto.

Tabela 4.3: Propriedades estruturais do sistema h.,-BHNH: parametro de rede (a), distancia
minima entre dtomos de boro e nitrogénio (dpy), distancia minima entre dtomos de hi-
drogénio e boro (dyp), distancia minima entre atomos de hidrogénio e nitrogénio (dgyy). O
valor da energia de corte para a base de ondas planas (FE.,;), o critério de convergéncia para re-
laxagao eletronica (g, 0 critério de convergéncia da energia para relaxagao ionica (€5nicq)-
A malha de pontos k para calcular a média das fungoes periddicas no espago reciproco (k),
o funcional utilizado (F), o intervalo de energia proibida (Gap) e referéncias (R), onde NT
significa Neste Trabalho.

a(A) dpn(A) dpp(A) dan(A) Ecuw(eV) ecter. (V) Civnica(eV/A)  k F Gap R
2,600 1590 1,200 1,030 600,00  — ~ T1ixlix] PAW-PBE 3,750 33]
1580 1,200 1,030 600,00 1.10-%  1.10-93 — PAW-PW91 3,100 [34]
1,566-1,581 1,198 1,036 400,00 1.10-%%  1.10-3 — PAW-PW9I 3,050 [35]

_ — 1201 1,036 400,00 1.100% 11072  7x7x] GGA-PBE 3,330 [54]
2.600 1,590 1,200 1,030 400,00  — 210792 7x7x1 PAW-PW91 3,760 [82]

2,590 1,580 1,200 1,030 ~ 476,19 — — 11x11x1 US-PW91 3,530 [85]
2,598 1,586 1,197 1,034 500,00 1.107%°  1.107%  25x25x1 PAW-PW91 3,132 NT
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Tabela 4.4: Angulos entre ligagoes para o sistema h.,-BHNH.

BIN1B2 N1B2N2 H1B1IN1 BIN1H3 N1B2H2 H3N1B2 H2B2N2 B2N2H4
109,98°  109,98° 108,96° 108,96° 108,96° 108,96° 108,96° 108,96°

A estrutura de banda e a densidade de estados indicam que o sistema é um semicondutor de
gap direto de 3,13 eV. O gap de energia diminuiu comparada com a folha pura uma redugao
de 32,43 %. Pela anélise da PDOS percebe-se que a contribuicido para a banda de valéncia
e de conducao vem do orbital p do N. A banda de valéncia é formada principalmente pelo
orbital p, e p, do N, enquanto a banda de condugao ¢ formada, principalmente, pelo orbital
p. do N e uma pequena contribuicao do orbital s dos atomos de hidrogénio adsorvidos no

nitrogenio.

\ /4 10
——DOS
6 \/ s
4] P(X)B
24 81 —p(y)B
0 p@)B
) (N
< 6 p(X)N
3 4;2? ?\ { @ —pN
Li 6 a PN
' A N e o 44 &M,
wo (M,
12 2
14 4
164
18y T ES A S S A ° > 4 6
3 4 & & 10 1816 14 1210 -8 6 4 2 0 2 4 6 8
DOS E-E, (eV)

(a) (b)

Figura 4.10: (a) Estrutura de bandas ao longo de diregdes especificas da zona de Brillouin
e densidade eletronica de estados em funcao da energia total medida em relagao ao nivel
de Fermi. (b) DOS e PDOS do sistema he,-BN. As linhas azul claro (lilds), verde claro
(marrom), amarelo escuro (roxo), verde escuro (vermelho) sdo a DOS projetadas nos orbitais
S, Dz, Dy € D dos dtomos de boro (nitrogénio), respectivamente, a linha de cor cinza (preto) é
a PDOS dos dtomos de hidrogénio adsorvidos no boro (nitrogénio) e a linha azul representa
a DOS total do sistema.

Nota-se na Figura 4.11(a) que hd uma maior concentracao de densidade de carga
parcial para a dltima banda ocupada (banda de valéncia) sobre o d&tomo de boro. Por outro
lado, tem-se uma maior concentragao de densidade de carga parcial para a primeira banda

vazia (banda de condugao) sobre o atomo de nitrogénio, como se pode ver na Figura 4.11(b).
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A estabilidade energética do sistema foi determinada pela energia de coesao, equacgao 2.70, e
a energia de ligagao, equagao 2.71. Na Tabela 4.5 pode ser vista a energia de coesao de -4,59
eV /atomo, a energia de ligagao de -1,04 eV /dtomo, a energia de ligagdo por adsorbato de
-2,09 eV e também as transferéncias de carga entre os atomos do sistema. A energia de coesao
encontrada neste trabalho estd em boa aproximagao com a energia de coesao apresentadas
por Averill et al [33] e Mohammad et al [56] de -4,59 eV /dtomo e -4,57 ¢V /atomo, respec-

tivamente. Alguns autores definiram a energia de ligacao positiva que estd préximo com o

L S

le. |& s i.. |'e

(a) (b)

Figura 4.11: (a) Densidade de carga parcial para o tultimo estado ocupado da banda de
valéncia e (b) o primeiro estado vazio da banda de condugao para o sistema h.,-BHNH .

valor absoluto da energia de coesao definida neste trabalho. Por exemplo, Bhattacharya et
al [34] e Shaobin Tang et al [82] encontraram uma energia de ligagdo de 4,57 eV /dtomo e
4,71 eV /dtomo, respectivamente. O autor Yanli Wang [85] apresentou uma energia de ligacao
de -1,04 eV /atomo, valor que concorda com a energia de ligacdo encontrada neste trabalho.
O autor A. Mohammad et al [56] apresentou uma energia de formagao com valor igual a
-1,04 eV /étomo e Shaobin Tang et al [82] encontrou um valor de -0,93 eV /dtomo para este
sistema. Analisando agora a transferéncia de carga entre os dtomos (B, N e H), percebe-se
que existe uma transferéncia de carga do boro (B1) tanto para o nitrogénio (N1) quanto para
o hidrogénio (H1), sendo esta transferéncia de 1,43e para o nitrogénio e um valor de 0,53e

para o hidrogénio. No caso do hidrogénio (H3) adsorvido no nitrogénio houve uma trans-
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feréncia de carga no valor de 0,31e do hidrogénio para o nitrogénio. Estes valores encontrados
neste trabalho para o sistema h.,-BHNH estao em bom acordo com aqueles encontrados no

trabalho da referéncia [56], os valores da transferéncia de carga podem ser vistos na Tabela

4.5.
Tabela 4.5: Energia de coesao (E,.), Energia de ligacao (E;), Energia de ligagao por adsorbato

(E;/ad). Transferéncia de carga, em unidades de carga elementar, utilizando a andlise de
Bader, entre os atomos da célula unitaria (7'C') e Referéncias (R).

E.(eV/dtomo) E;(eV/dtomo) E;/ad(eV) TC — B1(B2)(e) TC — N1(N2)(e) TC — H1(H2)(e) TC — H3(H4)(e) R
-4,570 — — +1,980 -1,790 -0,490 40,310 (56]
4,594 1,044 -2,088 41,963 -1,740 0,531 10,308 NT

Os resultados encontrados para este sistema estao de acordo com as mesmas pro-

priedades encontradas na literatura.

4.3 Sistema h..-BHN

A folha de BN totalmente hidrogenada apresentou ser energeticamente menos fa-
voravel do que a folha BN pura e o seu gap teve uma diminuicao significativa. Contudo,
existindo outras formas de funcionalizar a folha de BN, entdao passou-se a estudar a semi-
hidrogenacao da folha de BN tanto no boro quanto no nitrogénio. Desta forma, serd mostrado
aqui as propriedades estruturais e eletronicas da folha de BN semi-hidrogenada nos atomos de
B, he,-BHN. Encontrou-se uma malha de pontos k a partir de 19x19x1 para a convergéncia
da energia total do sistema considerado. Usou-se o fator z igual a 8 para a largura do vacuo
por parametro de rede, sendo o vécuo nesse caso de 20,57 A. Na Figura 4.12 tem-se o gréfico
da energia total versus o parametro de rede, foi obtido um parametro de 2,57 A como sendo

aquele que minimiza a energia total do sistema.

Na Figura 4.13(a) e 4.13(b) tem-se a estrutura otimizada para o sistema. Utilizou-se
uma energia de corte de 500 eV. O sistema foi considerado relaxado, igualmente aos sistemas
anteriores, quando as forcas por dtomo fossem menores que 1.107% eV/ Aeca convergencia
eletronica foi obtida quando a diferenca das energias entre dois ciclos consecutivos fossem

menores que 1.107% e¢V. A distancia de ligacdo dos dtomos de B e N é de 1,50 A e de 1,28
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A para os dtomos de H e B. Percebe-se que a distancia entre os dtomos de H e os dtomos
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Figura 4.12: Energia total versus o parametro de rede para o sistema h.,-BHN.

de B aumentaram e a distancia entre os atomos de B e N diminuiram, quando comparados
com o sistema h.,-BHNH. Os dtomos de B1(B2) e N1(N2) tem um deslocamento de ~ 0,21
A em direcio perpendicular ao plano, conforme é possivel ver na Figura 4.13(b). Por outro
lado, 0 4tomo de N1 e B2 tem um deslocamento de ~ 0,17 A. Na Tabela 4.6 tem-se os dados
estruturais utilizados para a relaxagao e os valores obtidos para este sistema. Os angulos

entre as ligacoes estao mostrados na Tabela 4.7.

A estrutura de bandas e a densidade de estados, mostradas na Figura 4.14(a), in-
dicam que a folha de BN semi-hidrogenada, com a configuracao que se adotou, é metalico,
pois a banda de valéncia esta parcialmente preenchida. Pode ser visto na PDOS, Figura
4.14(b), que a maior contribui¢ao para a banda de valéncia, parcialmente preenchida, e para
a banda de conduc¢ao vem dos orbitais p, do atomo de N e do orbital s do &tomo de hidrogénio
adsorvido no boro. Na figura 4.15(a) tem-se a densidade de carga parcial para a banda de
valéncia, parcialmente preenchida, e na Figura 4.15(b) a densidade de carga parcial para a

banda de conducao. Este resultado esta de acordo com o que encontrou-se na PDOS.

Os atomos de hidrogénio foram adsorvidos nos atomos de boro em lados distintos da
folha de BN. Este sistema tem uma energia de coesao de -4,86 eV /dtomo, porém ele mostra

ser energeticamente menos favoravel do que a hidrogenacao total da folha de BN. Calculou-se
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N1 N2
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-
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Figura 4.13: Sistema h.,-BHN otimizada. (a) vista superior do sistema . (b) vista lateral
do sistema. Os atomos de boro estao representados em verde, os de nitrogénio em azul e os
atomos de hidrogénio em preto.

Tabela 4.6: Propriedades estruturais do sistema h.,-BHN.

CL(A) dBN(A) dHB(A) dHN(A) Ecut(GV) 661625,(6‘/) Siémca(GV/A) k F Gap R
2580 1,510 1,270 — ~476,19 — — lIxllxl US-PW91 — [85]
2572 1,497 1,284  — 500,00 1.107°5  1.107%%  25x25x1 PAW-PW91 — NT

também a energia de ligacao e a energia de ligacdo por adsorbato de -0,13 eV /atomo e de
-0,38 eV, respectivamente. Os resultados encontrados neste trabalho para este sistema estao
de acordo com os dados encontrados, com excecao da energia de ligacao, no sistema estudado
por Yanli Wang [85] (ver Tabela 4.6), onde a adsor¢ao dos dtomos de hidrogénio foram feitos
somente num lado da folha de BN. Yanli Wang [85] encontrou uma energia de ligacao de
-0,04 eV/dtomo. A Tabela 4.8 mostra a energia de coesdo, a energia de ligacdo, a energia
de ligacao por adsorbato e a transferéncia de carga, com a andlise de Bader, obtidas neste
trabalho. A transferéncia de carga se deu dos atomos de B para os atomos de N e para os

atomos de H. Percebe-se que houve uma transferéncia de carga de 1,76e do atomo de boro
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para o de nitrogénio e um valor de 0,25e para o hidrogénio.

Tabela 4.7: Angulos entre ligagoes para o sistema h.,-BHN.

BIN1B2 N1B2N2 H1B1N1 BIN1H3 N1B2H?2 H3N1B2 H2B2N2 B2N2H4
120,34° 118,35°  99,47° 93, 10° — 99, 47° —
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Figura 4.14: (a) Estrutura de bandas ao longo de diregdes especificas da zona de Brillouin
e densidade eletronica de estados em funcao da energia total medida em relagao ao nivel
de Fermi. (b) PDOS do sistema h.,-BHN. A linha azul claro (lilds), verde claro (marrom),
amarelo escuro (roxo), verde escuro (vermelho) sdo a DOS projetada nos orbitais s, ps, py
e p, dos dtomos de boro (nitrogénio), respectivamente, a linha de cor cinza é a PDOS dos
atomos de hidrogénio adsorvido no boro e a linha azul representa a DOS total do sistema.

Tabela 4.8: Energia de coesao (E.), Energia de ligacao (£;), Energia de ligagao por adsorbato
(E)/ad) e Transferéncia de carga, em unidades de carga elementar, utilizando a anélise de
Bader, entre os atomos da célula unitéria (7'C).

E.(eV/dtomo) E(eV/datomo) E;/ad(eV) TC — B1(B2)(e) TC — N1(N2)(e) TC — H1(H2)(e)

-4,861 -0,127 -0,382 -+2,0089 -1,7631 -0,2458
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Figura 4.15: (a) Densidade de carga parcial para o tultimo estado ocupado da banda de
valéncia e (b) o primeiro estado vazio da banda de condugao para o sistema h.,~-BHN.
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4.4 Sistema h..-BNH

Agora, serd realizado um estudo da folha de BN com atomos de hidrogénio adsorvi-
dos de modo alternado somente no Nitrogénio, h.,-BNH. Assim como os sistemas anteriores,
foi feito a andlise da energia total do sistema em funcao da dimensao n de uma malha de
pontos k. Usou-se uma malha de pontos k de 25x25x1 por nao mostrar mudancas signifi-
cativas na energia total, na densidade de estados e nem na estrutura de bandas. Também,
foi feito um teste na energia total em funcao do tamanho do vacuo e adotou-se um vacuo
de 19,91 A, dessa forma nio se tem mais interacéo significativa entre as folha. O parametro
de rede encontrado, que minimiza a energia total do sistema, é de 2,49 A, como mostra o
grafico da Figura 4.16. Utilizou-se para este sistema, assim como em todos os outros siste-
mas anteriores, uma energia de corte de 500 eV. Para o critério de convergéncia eletronica
e para o critério de convergéncia ionica utilizou-se o valor de 1.107% eV e 1.10-%* eV/A,

respectivamente.

Na Tabela 4.9 podem ser vistos alguns parametros utilizados para a relaxacao, assim
como o valor da distancia de ligacao entre os dtomos envolvidos. Encontrou-se um distancia
de ligacio de 1,54 A entre o dtomo de B e N e uma distancia de 1,08 A entre o dtomo de H
e N. O deslocamento perpendicular ao plano entre B1(B2) e N1(N2) nesse caso foi de 0,65
A. J4 do deslocamento entre N1 e B2 é de 0,14 A, como se pode ver na Figura 4.17(a) e
4.17(b). Pode-se ver também, na Tabela 4.10, os angulos entre as ligagoes. O angulo entre
as ligacoes BIN1B2 é 116, 20°, enquanto o angulo N1B2N2 é 111, 43°. Houve uma drastica
deformacao na folha de BN, o que fez a energia do sistema aumentar. A transferéncia de

carga se deu do atomo de boro para o a&tomo de nitrogénio e para o atomo de hidrogenio.

Tabela 4.9: Propriedades estruturais do sistema h.,-BNH.

a(A) dpn(A) dgp(A) dan(A) Eeut(eV) ceier.(€V) Eionica(eV/A) &k F Gap
9489 1,540  — 1,079 500,00 110~  1.10~"%  25x25x1 PAW-PWOI —

Assim como para o sistema h.,-BHN, o sistema h.,-BNH também ¢é metélico, como
mostra a Figura 4.18(a). A contribuigao para a banda de valéncia, parcialmente preenchida

e para a banda de conducao vem, principalmente, do orbital p, dos atomos de boro e uma
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Figura 4.16: Energia total versus o parametro de rede para o sistema h.,-BNH.

pequena contribuicao do orbital s dos atomos de boro, do orbital s do hidrogénio adsorvido
no nitrogénio e, também, uma pequena contribuicao do orbital p, dos atomos de nitrogénio
(como pode-se observar na Figura 4.18(b)). Pode-se ver na Figura 4.19(a) e 4.19(a) a den-
sidade de carga parcial para este sistema. A Tabela 4.11 mostra as energias do sistema e a
transferéncia de carga com analise de Bader. Encontrou-se uma energia de coesao negativa
de aproximadamente -4,62 eV /atomo, enquanto que a energia de ligagdo encontrada foi po-
sitiva de 40,11 eV /dtomo e a energia de ligagao por adsorbato de +0,33 eV. Yanli Wang [85]
obteve uma energia de ligacao de +0,12 eV /adtomo. Este valor estd préximo do encontrado

neste trabalho.

Tabela 4.10: Angulos entre ligagoes para o sistema h,.,-BNH.

BIN1B2 N1B2N2 H1BIN1 BIN1H3 N1B2H2 H3N1B2 H2B2N2 B2N2HA4
116,20° 111,43  —  103,85° 106, 88° 103, 85°

Tabela 4.11: Energia de coesao (E.), Energia de ligacao (F;), Energia de ligagao por adsorbato
(E;/ad) e Transferéncia de carga, em unidades de carga elementar, utilizando a andlise de
Bader, entre os atomos da célula unitéria (7'C).

E.(eV/dtomo) Ei(eV/dtomo) E;/ad(eV) TC — B1(B2)(e) TC — N1(N2)(e) TC — H3(H4)(e)
-4,622 +0,111 +0,333 +1,5474 -1,9278 +0,3805




Capitulo 4. Propriedades Estruturais e Eletronicas 48
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Figura 4.17: Sistema h.,-BNH otimizada. Em (a) tem a vista superior do sistema e (b) vista
lateral do sistema. Os atomos de boro estao representados em verde, os de nitrogénio em
azul e os atomos de hidrogénio em preto.
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Figura 4.18: (a) Estrutura de bandas ao longo de diregdes especificas da zona de Brillouin
e densidade eletronica de estados em funcao da energia total medida em relacao ao nivel de
Fermi. (b) PDOS para o he,-BNH. A linha azul claro (lilés), verde claro (marrom), amarelo
escuro (roxo), verde escuro (vermelho) sao a DOS projetada nos orbitais s, p,, p, € p, dos
atomos de boro (nitrogénio), respectivamente, a linha de cor preto é a PDOS dos dtomos de
hidrogénio adsorvido no nitrogénio e a linha azul representa a DOS total do sistema.
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Figura 4.19: (a) Densidade de carga parcial para o tultimo estado ocupado da banda de
valéncia e (b) o primeiro estado vazio da banda de condugao para o sistema h.,~-BNH.
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Capitulo 5

Sumario e Conclusao

Os estudos, neste trabalho, das propriedades estruturais e eletronicas indicaram que
a folha de BN purra, he,-BN, é um semicondutor de gap largo. Ocorre uma hibridizacao sp?
assim como acontece no grafeno. O dtomo de N contribui com o orbital p para o topo da
banda de valéncia, enquanto o fundo da banda de conducao a contribuicao vem do orbital
p do atomo de B. A anédlise de transferéncia de carga de Bader confirma essa contribuicao
dos atomos na banda de valéncia e de conducao. A transferéncia de carga ocorre do B para
o N. Contudo, a hidrogenagao total da folha de BN, h.,-BHNH, modifica suas propriedades
estruturais e eletronicas. Ocorre uma modificacao na hibridizacao, isto é, a hidrogenacao
modifica a hibridizacao de sp? para sp®. A estrutura de bandas e densidade de estados
indicam que a folha hidrogenada é um semicondutor de gap direto menor que o gap da folha
de BN. A analise de transferéncia de Bader mostraram uma transferéncia de carga do B
para o atomo de N e uma menor transferéncia de carga para o H, este adsorvido no B. Por
outro lado, houve uma transferéncia de carga do H, adsorvido no N, para o N. A energia
de coesao e a energia de ligacdo por adsorbato calculada foi de -4,59 eV /atomo e -2,09 eV,
respectivamente. Portanto, a hidrogenacao total da folha de nitreto de boro hexagonal,
com a configuracao estudada neste trabalho, é energeticamente favoravel. A hidrogenacao
parcial sobre o atomo de B na folha de BN, h.,-BHN, também apresentou-se energeticamente
favoravel, com uma energia de coesao de -4,86 eV /atomo e energia de ligagao por adsorbato

de -0,38 eV. A estrutura de bandas e a densidade de estados indicam que o sistema é metalico.

20
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Contudo, o sistema h.,-BNH apresentou uma energia de coesao de -4,62 eV /dtomo e uma
energia de ligagao por adsorbato positiva de +0,33 eV. Isto indica que o sistema é pouco
energeticamente desfavoravel e nao pode ser obtida a hidrogenacao pela reacao da folha de
BN com atomos de hidrogénio isolado com esta configuracdo proposto neste trabalho. A
estrutura de bandas e a densidade de estados indicam que a folha de BN semi-hidrogenada

é metalica.

Os diferentes valores da energia de coesao encontrados, F., permitem analisar qual
dos sistemas é o mais energeticamente favoravel. Verificou-se que a hidrogenacao total da
folha de BN, h.,-BHNH, é o menos energeticamente favoravel, embora a energia de ligacao
por adsorbato apresentou ser menor, enquanto que o sistema semi-hidrogenado, h.,-BHN,
apresentou uma energia de coesao por atomo menor, sendo assim mais energeticamente fa-
voravel, embora a energia de ligacao por adsorbato é maior em relacao ao sistema anterior e
menor do que o sistema h.,-BNH. O sistema h.,-BNH, apresentou ser mais energeticamente
favoravel do que o sistema h.,-BHNH e menos energeticamente favoravel do que o sistema
he--BHN, sendo que sua energia de ligacao por adsorbato é positiva. Analisando a energia
de ligacao por adsorbato dos sistemas hidrogenados, conclui-se que os atomos de hidrogénio

tem maior facilidade em se ligar com os atomos de boro do que com os atomos de nitrogénio.
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Apeéendice A

Tabela 1: Parametro encontrado na literatura sobre as diferentes formas de BN. Constantes
de rede a e ¢, distancia entre os vizinhos mais proximos d, a hibridizacao de cada estrutura,
valor da energia do gap e as referéncias citadas.

Estrutura a (A) ¢ (A) d (A) Hibridizacdo gap (eV) Referéncia

2,494 6,660 1,440 sp? 4,070 1]
2,511 6,679 1,450 sp? 4,470 [24]
2,485 6,490 — sp? 4,027 [39]
hBN 2504 6,660 — — 4,020 [46]
2,504 6,661 1,4457  sp? — [36]
3615 — 1,565 sp° 5,180 1]
BN 3615 — 15670  sp? — [36]
~BN 2,504 10,010 1,4500  sp? — [36]
2,536 4,199 1,555 sp° 5,810 1]
wBN 2,542 4,143 1,561 sp3 5,726 [24]
2,550 4,230 1,5760  sp® - [86]
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