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RESUMO

Materiais nanoestruturados têm recebido grande atenção por parte da comunidade aca-
dêmica após a revolução nanocientífica, ocorrida em meados da década de 1980 com
a descoberta de nanoestruturas com propriedades mecânicas e eletrônicas capazes de
revolucionar a tecnologia moderna. Somado a isso, a chegada do grafeno com suas pro-
priedades fascinantes, em 2004, acentuou a busca por novos materiais bidimensionais
que compartilhassem essas características, e é neste cenário que estruturas alótropas do
grafeno se tornaram foco de investigações, como o grafenileno, grafeno poroso e suas
versões inorgânicas, compostas por átomos de boro e nitrogênio. É neste contexto em
que, através de simulações computacionais, foram estudados sistemas de nitreto de boro
hexagonal (h-BN), também conhecido como grafeno inorgânico. Para tal, foi utilizada a
aproximação tight-binding da Teoria do Funcional Densidade, a DFTB – implementada
através do código aberto DFTB+ –, para realizar otimizações geométricas, cálculos das
estruturas de bandas eletrônicas e orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) para uma
folha de h-BN pura e para os casos onde há a adsorção de oxigênio e hidroxila em baixas
concentrações. Foi verificado que para ambos os adsorbatos há a formação de ligações
químicas com a rede 2D, alterando algumas propriedades estruturais e eletrônicas do
sistema. Os resultados alcançados estão de acordo com aqueles relatados na literatura,
obtidos através de métodos ab initio, indicando que a aproximação DFTB é válida para
estudar propriedades de sistemas nanoscópicos a partir de uma perspectiva quântica.

Palavras-chave: h-BN. Adsorção. Dispersão eletrônica. DFTB.



ABSTRACT

Nanostructured materials have received great attention from the academic community
after the nanoscientific revolution, which took place in the mid-1980s after the discovery
of nanostructures with mechanical and electronic properties capable of revolutionizing
modern technology. Added to this, the arrival of graphene with its fascinating properties,
in 2004, accentuated the search for new two-dimensional materials that shared these
characteristics, and it is in this scenario that graphene’s allotrope structures became the
focus of investigations, such as graphenylene, porous graphene and their inorganic versions,
composed of boron and nitrogen atoms. It is in this context that, through computer
simulations, hexagonal boron nitride (h-BN) systems were studied, also known as inorganic
graphene. For this, the tight-binding approach of the Density Functional Theory, DFTB
– implemented through the open source code DFTB+ –, was used to perform geometric
optimizations, calculations of the electronic dispersions and frontier orbitals (HOMO
and LUMO) for a pure h-BN sheet and for cases where there is adsorption of oxygen
and hydroxyl at low concentrations. It was verified that for both adsorbates there is the
formation of chemical bonds with the 2D lattice, changing some structural and electronic
properties of the system. The results achieved are in agreement with those reported in the
literature, obtained through ab initio methods, indicating that the DFTB approximation
is valid to study properties of nanoscopic systems from a quantum perspective.

Keywords: h-BN. Adsorption. Electronic dispersion. DFTB.
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1 Introdução

1.1 Materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados, isto é, materiais caracterizados por estruturas nano-
métricas (cujas dimensões podem variar de 1 nm a 100 nm) vêm sendo o foco de diversas
investigações ao longo das últimas décadas. Esta classe de materiais está em evidência,
principalmente na área da tecnologia, devido às suas propriedades físico-químicas “sintoni-
záveis” – ou seja, de fácil manipulação –, como ponto de fusão, condução térmica e elétrica,
absorção óptica, entre outras. Apesar de ser um tópico de pesquisa relativamente recente,
os materiais nanoestruturados são utilizados pela humanidade há muito tempo, como
por exemplo em peças de vidro coradas, as quais eram fabricadas por mesopotâmios e
egípcios com ajuda de nanopartículas metálicas desde o século 13 A.C.. Ainda, pigmentos
utilizados na antiguidade também possuíam em sua composição nanopartículas, como é o
caso do azul egípcio, um pigmento sintético preparado pelos antigos egípcios a partir de
uma mistura sinterizada de quartzo e vidro. Também é possível destacar a presença de
nanopartículas de cobre em vidros de coloração vermelha encontrados na região onde hoje
é a Itália, datados do final da Era de Bronze (1200 - 1000 A.C.)1.

A primeira descrição científica desta classe de materiais foi feita por Michael
Faraday, em 1857, quando o cientista descreveu a síntese de uma solução coloidal contendo
nanopartículas de ouro1, 2. Neste trabalho, foi revelado que algumas propriedades ópticas
da solução coloidal eram diferentes das presentes no ouro “puro”. No início do século XX,
em 1908, o cientista alemão Gustav Mie descreveu as razões por trás das cores específicas
em soluções coloidais de metais3. Na década de 1940 nanopartículas de SiO2 já eram
manufaturadas como substitutas ao negro de fumo como agente reforçador de produtos à
base de borracha1.

Desde a revolução nanocientífica iniciada em meados da década de 1980, após a
descoberta de nanoestruturas compostas por átomos de carbono (como os fulerenos e
nanotubos de carbono)4, 5, o campo de estudo dos materiais nanoestruturados têm sido
amplamente desenvolvido, acarretando no avanço da descrição de sistemas nanoscópicos
com até algumas centenas de átomos. O crescente interesse nestes materiais é atribuído
ao seu grande potencial de revolucionar a tecnologia moderna, principalmente devido às
suas inéditas propriedades físico-químicas. Em virtude de suas dimensões reduzidas, os
materiais de proporções nanométricas podem ser encarados como uma “coleção de unidades
distinguíveis”6, cada qual formada por um número limitado de átomos, de forma que suas
propriedades estão diretamente relacionadas com a topologia e dimensões geométricas
apresentadas.



Capítulo 1. Introdução 14

Dentro deste contexto, a utilização de simulações computacionais se torna uma
ferramenta muito poderosa para modelar e projetar o comportamento destes materiais.
O estudo destes sistemas através de simulações pode ser abordado a partir de diferentes
métodos, como os clássicos – onde as equações de Newton são resolvidas numericamente
para simular a dinâmica do sistema estudado, a partir da utilização de potenciais reativos
como o ReaxFF7 –, e os quânticos – onde são utilizadas aproximações da Teoria do
Funcional Densidade (DFT )8.

A Teoria do Funcional Densidade é baseada em mecânica quântica e constitui uma
abordagem bastante utilizada por cientistas na área de ciência dos materiais, por produzir
resultados bastante precisos9. No desenvolvimento deste estudo, foi utilizada a aproximação
DFTB, sigla para Density Functional Tight-Binding – discutida com mais detalhes no
Capítulo 2. Esta aproximação pode ser interpretada como uma versão tight-binding para a
DFT construída para possibilitar a realização de simulações complexas, incluindo dezenas
ou centenas de átomos, a um custo computacional significativamente inferior àquele que
seria necessário utilizando uma formulação DFT tradicional.

No presente trabalho, o sistema estudado foi o nitreto de boro hexagonal, tam-
bém conhecido como h-BN (ou grafeno inorgânico). Os efeitos estruturais e eletrônicos
sofridos pelo material ao adsorver átomos de oxigênio (O) e o grupo hidroxila (OH−) em
baixas concentrações foram investigados. Além disso, calculou-se as estruturas de bandas
eletrônicas e os orbitais de fronteira dos sistemas obtidos após otimizar suas geometrias,
dados estes discutidos no Capítulo 4. Foram realizadas simulações computacionais partir
do software open source DFTB+10, o qual implementa a aproximação tight-binding da
teoria DFT.

1.2 Grafeno e nitreto de boro hexagonal

O grafeno pode ser descrito como um alótropo bidimensional do carbono, que
se arranja em uma rede hexagonal e possui a espessura de um átomo. Seus orbitais de
valência 2s, 2px e 2py se hibridizam, de modo que todo átomo de carbono forma uma
ligação σ com cada um de seus três vizinhos11. Já o orbital 2pz não se hibridiza, dando
origem a um orbital π – presente em todos os átomos da rede –, que é o responsável pelo
surgimento de uma “quarta” ligação (nesse caso, do tipo π) ao longo do eixo z. As ligações
σ são responsáveis pelo surgimento de fortes ligações covalentes, em que o orbital de um
átomo se liga ao orbital de mesmo eixo de outro átomo no mesmo plano, ao passo que,
devido à presença de elétrons deslocalizados, os orbitais π – perpendiculares ao plano –
atuam na condução elétrica e transições óticas12. Essa hibridização sp2 é a responsável
pelas propriedades mecânicas e eletrônicas11 excepcionais do grafeno, como sua elevada
resistência (possui o maior módulo de Young conhecido até hoje13) e alta mobilidade
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eletrônica (mesmo a temperatura ambiente14).

A rede hexagonal do grafeno, de um ponto de vista cristalino, pode ser representada
a partir de uma rede de Bravais triangular, com uma base composta por dois átomos,
sendo estes átomos os de carbono no caso do grafeno12. Dessa forma, os vetores primitivos
que geram a rede são dados por:

a1 = a

(√
3

2
,
1

2

)
,

a2 = a

(√
3

2
,−1

2

)
,

(1.1)

onde a é o parâmetro de rede. Os vetores da rede recíproca são:

b1 =
2π

a

(
1√
3
, 1

)
;

b2 =
2π

a

(
1√
3
,−1

)
.

(1.2)

Apesar de suas propriedades promissoras e o vasto leque de possíveis aplicações, a
produção de dispositivos eletrônicos baseados em grafeno encontra uma barreira: trata-se
de um semicondutor de gap nulo. Isso representa um problema, por exemplo, na construção
de transistores à base do material porque a ausência do gap resulta numa pequena diferença
entre a região de eletro-neutralidade e uma região com grande concentração de portadores
de carga (isto é, entre os estados ligado e desligado). Dessa forma, diversos métodos
diferentes foram utilizados para tentar “abrir” este gap, incluindo métodos químicos como
a hidrogenação, oxigenação, fluorinação ou a produção de nanofitas (nanoribbons)13, 15.
Embora esses métodos tenham sido, mesmo que parcialmente, bem sucedidos, as proprie-
dades eletrônicas do grafeno são muito sensíveis à mudanças estruturais, de forma que há
uma dependência muito grande em formas de síntese controladas13.

É neste contexto que outras estruturas bidimensionais se tornaram objetos de
interesse nesta área de pesquisa. Um exemplo dessas estruturas é o nitreto de boro
hexagonal (h-BN), também conhecido popularmente como “grafeno inorgânico”, que recebe
atenção especial por possuir propriedades estruturais bastante semelhantes às do grafeno.
Trata-se de uma estrutura bidimensional, que se arranja numa rede hexagonal – assim
como o grafeno –, composta por átomos de boro e nitrogênio. O comprimento da ligação
entre B-N é muito próximo ao da ligação C-C, e o parâmetro de rede do material é quase
idêntico ao do grafeno, de forma que também é possível gerar outras nanoestruturas de B-N
equivalentes às de carbono, como fulerenos e nanotubos13. As ligações químicas presentes
na estrutura do h-BN apresentam ionicidade distinta, o que localiza os estados eletrônicos
e acarreta numa maior estabilidade química e térmica. Por outro lado, essa ionicidade
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quebra a simetria dos estados eletrônicos do material, provocando uma abertura no gap e
tornando o material um isolante16.

Para fins de comparação, na tabela a seguir pode-se analisar os valores para as
distâncias de ligação (d), parâmetros de rede (a) e gap de energia (Egap) para o grafeno e
o h-BN:

Tabela 1.1 – Valores numéricos das distâncias de ligação (d), parâmetros de rede (a) e gap
de energia (Egap) para o grafeno e h-BN17. ∗valores obtidos experimentalmente
para diferentes estruturas de h-BN já reportadas na literatura17, 18

d (Å) a (Å) Egap (eV)
Grafeno 1,42 2,46 0
h-BN 1,45 2,50 3,6 a 7,1∗

As propriedades distintas entre os dois materiais surgem devido à natureza he-
teroatômica do h-BN. A ligação B-N é parcialmente iônica, de forma que a ligação π
envolve um orbital π vazio de B e um preenchido de N, com a presença de um elétron
localizado mais próximo de N , o que ocorre devido à transferência de cargas do boro para
o nitrogênio, que atribui o caráter iônico à ligação19, 20.

Assim como o grafeno, o h-BN possui hibridização sp2, que é a responsável pela
formação da ligação B-N. Ela surge a partir da combinação de três orbitais sp2 de cada
átomo de boro com um orbital sp2 de átomos de nitrogênio adjacentes, que formam
uma ligação σ forte. De forma análoga, três orbitais sp2 de cada átomo de nitrogênio se
combinam com um orbital sp2 de átomos de boro adjacentes, também dando origem à
ligação σ17.
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Figura 1.1 – Representação das estruturas cristalinas do grafeno e do h-BN e da primeira
Zona de Brillouin para a rede hexagonal. Os vetores a1 e a2 são os vetores
primitivos da rede no espaço real e o ângulo relativo entre eles é de aproxima-
damente 120°, enquanto b1 e b2 são os vetores primitivos da rede recíproca.
A célula unitária de cada estrutura está compreendida dentro do losango.
Esferas ciano representam átomos de carbono, azuis escura átomos de nitro-
gênio e as rosas átomos de boro. Figuras de autoria própria, construídas com
o auxílio do software VMD21.

(a) Grafeno, com dois átomos de carbono
compondo a célula unitária.

(b) h-BN, com um átomo de nitrogênio e
um átomo de boro compondo a célula
unitária..

(c) Primeira Zona de Brillouin de uma rede
hexagonal. Os pontos Γ, K e M são os
pontos de alta simetria.
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2 Fundamentação Teórica

2.1 Teoria do Funcional Densidade Tight-Binding (DFTB)

Para determinar as propriedades eletrônicas dos sistemas estudados, foi utilizada a
aproximação DFTB, sigla para Density Functional Tight-Binding, da teoria DFT. Trata-
se de uma ferramenta muito eficiente para realizar simulações baseadas em mecânica
quântica por ser uma aproximação em segunda ordem da DFT, que implementada compu-
tacionalmente apresenta diversas vantagens. Por depender de parametrizações, o custo
computacional atrelado à teoria DFTB é bastante inferior se comparado ao dos métodos
ab initio, que são aqueles que utilizam os primeiros princípios da mecânica quântica
diretamente para determinar as propriedades de uma estrutura. Dessa forma, a DFTB
possibilita o cálculo das propriedades de sistemas em larga escala em tempo hábil, com
uma ótima precisão9.

A ideia central da Teoria do Funcional Densidade é caracterizar sistemas com
um grande número de elétrons a partir da descrição de sua densidade eletrônica n(r),
ao invés de suas funções de onda Ψ(r) como nas aproximações de Hartree-Fock. Dessa
forma, substitui-se um problema de 3N variáveis, sendo N o número de elétrons no sistema,
por um com apenas 3 variáveis, que são as coordenadas da densidade eletrônica em cada
ponto14. A partir das equações de Kohn-Sham22, são calculados os orbitais utilizados
para a construção da densidade n(r), possibilitando a determinação de qualquer energia
eletrônica do sistema23. A aproximação tight-binding, introduzida ao método por J. Slater
e G. Koster24, consiste em formular o hamiltoniano do sistema como uma combinação
linear de orbitais atômicos (LCAO) dos átomos isolados, de forma que dependa apenas
das distâncias entre os núcleos23, 25.

Neste capítulo, a formulação por trás do DFTB será descrita com base nos trabalhos
de A. Oliveira et. al26 e P. Koskinen et. al27. As unidades utilizadas são as unidades atômicas
(au).

2.1.1 Energia como funcional da densidade

Para iniciar a descrição do método, partiremos da seguinte expressão para a energia
total de um sistema de elétrons interagentes:

E[n(r)] = TS + Eext + EH + Exc + EII , (2.1)

onde TS é a energia cinética de elétrons não interagentes, Eext a energia de interações
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externas (como elétron-íons), EH a energia de Hartree, Exc a energia de troca-correlação
(que contém os efeitos mais complicados provenientes do problema de muitos corpos) e EII
a energia de interação íon-íon. Explicitando alguns termos, podemos reescrever a equação
2.1 como:

E[n] =
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣(−1

2
∇2 + Vext +

1

2

∫
n (r′) d3r′

|r′ − r|

)∣∣∣∣ψa〉+ Exc[n] + EII , (2.2)

onde fa ∈ [0, 2] é a ocupação de um estado Ψa de partícula única com auto-energia εa,
proveniente da função de Fermi (com fator 2 para o spin):

fa = f (εa) = 2 ·

[
1

e
εa−µ
KBT + 1

]
, (2.3)

sendo µ o potencial químico, tal que
∑

a fa = número de elétrons. A função fa é responsável
por modelar a ocupação eletrônica dos estados com auto-energias εa, em relação a uma
energia térmica KBT . Para que as expressões fiquem menos confusas, a partir deste ponto
definimos n(r)→ n e n(r′)→ n′.

O potencial de Hartee é um potencial eletrostático clássico de uma densidade n(r)

conhecida, e é dado por:

VH [n](r) =

∫
n′

|r′ − r|
d3r′. (2.4)

Aplicando a equação 2.4 em 2.2, obtemos que a energia de Kohn-Sham é:

E[n] =
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣(−1

2
∇2 +

∫
Vext(r)nd

3r

)∣∣∣∣ψa〉
+

1

2

∫∫
nn′

|r′ − r|
d3rd3r′ + Exc[n] + EII .

(2.5)

Todas as expressões encontradas até a equação 2.5 são exatas. Consideramos que o
sistema possui uma densidade n0 de cargas, de forma que os átomos estão livres e neutros,
mas que essa densidade não minimiza a energia E[n]. Assumindo uma pequena flutuação
δn da densidade eletrônica em torno de n0, tal que nmin = n0 + δn seja a densidade que
minimiza a energia E[n], teremos ao expandir a energia em torno de δn:

E[δn] ≈
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣(−1

2
∇2 + Vext + VH [n0] + Vxc

)∣∣∣∣ψa〉
+

1

2

∫∫ (
δ2Exc [n0]

δnδn′
d3rd3r′ +

1

|r− r′|

)
δnδn′

− 1

2

∫
VH [n0]n0d

3r + Exc [n0] + EII −
∫
Vxc [n0]n0d

3r.

(2.6)
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A equação 2.6 pode ser dividida em três equações diferentes, que em conjunto
compõem o método DFTB. A primeira delas pode ser interpretada como a energia de
estrutura de banda, composta pelos termos da primeira linha, que contém o chamado
hamiltoniano de referência H0, o qual depende apenas da densidade eletrônica n0:

EBS =
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣(−1

2
∇2 + Vext + VH [n0] + Vxc

)∣∣∣∣ψa〉
=
∑
a

fa
〈
ψa
∣∣H0

∣∣ψa〉 . (2.7)

A segunda equação é composta pelos termos da segunda linha da equação 2.6, e
contém os termos de energia que dependem das flutuações de carga:

Ecoul [δn] =
1

2

∫∫ (
δ2Exc [n0]

δnδn′
+

1

|r− r′|

)
δnδn′d3rd3r′. (2.8)

E a última das equações é retirada a da terceira linha da equação 2.7, e contém os
termos que definem a contribuição da parte repulsiva da energia total do sistema:

Erep = −1

2

∫
VH [n0]n0d

3r + Exc [n0] + EII −
∫
Vxc [n0]n0d

3r. (2.9)

Portanto, a energia total pode ser escrita como:

E[δn] = EBS + Ecoul [δn] + Erep . (2.10)

2.1.2 DFTB com cargas auto-consistentes (SCC)

A extensão de cargas auto-consistentes do DFTB aperfeiçoa a precisão do método.
Com ela, a densidade eletrônica é corrigida pela inclusão do termo de segunda ordem da
equação 2.9, dado pela 2.8, que é desprezado no método não auto-consistente do DFTB.

Neste caso, as flutuações de carga δn são incluídas de acordo com a aproximação
tight-binding. Para isso δn é enunciado como uma superposição das contribuições dos
átomos δnα:

δn =
M∑
α

δnα, (2.11)

onde cada contribuição atômica pode ser reescrita de acordo com a aproximação monopolar:

δnα =
∑
l,m

Km,lF
α
m,l (|r −Rα|)Yl,m

(
r −Rα

|r −Rα|

)
≈ ∆qαF

α
00 (|r −Rα|)Y00,

(2.12)
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sendo ∆q a carga de Mulliken, definida como a diferença entre a população atômica qα
e o número de elétrons de valência do átomo livre neutro: q0α: ∆qα = q0α − qα. Fα

m,l é a
dependência radial da flutuação da densidade de carga no átomo α normalizada para o
momento angular correspondente. Sumarizando, os efeitos das transferências de carga são
incluídos, mas as mudanças na forma da densidade eletrônica são desprezadas.

Desse modo, podemos reescrever a equação 2.8 como:

Ecoul[δn] =
1

2

M∑
α,β

∆qα∆qβ

∫∫ (
δ2Exc [n0]

δnδn′
+

1

|r− r′|

)
Fα
00F

β
00Y

2
00d

3rd3r′ (2.13)

e definimos, para fins práticos:

γαβ =

∫∫ (
δ2Exc [n0]

δnδn′
+

1

|r− r′|

)
Fα
00F

β
00Y

2
00d

3rd3r′, (2.14)

Para discutir a resolução da equação 2.13, devemos analisar os casos limites de γαβ.
Quando a separação atômica é muito grande (|Rα −Rβ| = |r− r′| → ∞), o método GGA-
DFT (que trata-se de uma aproximação de um funcional de troca-correlação dependente
do gradiente, utilizado para construir as parametrizações utilizadas pelo DFTB) indica
que o termo de troca-correlação tende a 0, de forma que γαβ descreve a interação entre
duas densidades eletrônicas normalizadas, o que nos leva a:

Ecoul ≈
1

2

M∑
α,β

∆qα∆qβ
|Rα −Rβ|

. (2.15)

Já no caso em que a distância interatômica tende a 0 (|Rα −Rβ| = |r− r′| → 0), o
termo γαβ descreve a interação elétron-elétron no interior do átomo α e pode ser relacionado
com a dureza química ηα, ou com o parâmetro de Hubbard γαα = 2ηα = Uα. Usualmente,
estes parâmetros são determinados a partir da diferença entre o potencial de ionização Iα e
a afinidade eletrônica Aα do átomos α: ηα = Iα −Aα. Devido a alguns problemas práticos,
como a falta de dados experimentais para essas quantidades, elas são determinadas a partir
do DFT. O teorema de Janak relaciona a dureza atômica com a derivada da energia do
orbital HOMO em relação ao número de ocupação, isto é:

ηα =
∂εα,HOMO

∂nα,HOMO

=
1

2
Uα (2.16)

Agora, partindo da aproximação de monopolo, Uα pode ser calculada a partir do
método DFT, como sendo a segunda derivada da energia total atômica em relação à sua
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carga:

Ecoul ≈
1

2

∂2Eα [n0]

∂q2α
∆q2α =

1

2
Uα∆q2α. (2.17)

Para obter uma expressão bem definida e útil para descrever sistemas em todas as
escalas, a flutuação δn0 é descrita como uma densidade eletrônica esférica, que assume um
decaimento exponencial:

n0(r) =
τα
8π
e−τα|r−Rα|. (2.18)

O decaimento exponencial assumido em 2.18 está de acordo com os orbitais de
Slater para a resolução das equações de Kohn-Sham. Omitindo a contribuição de segunda
ordem de Exc, obtemos:

γαβ =

∫∫
1

|r − r′|

(
τ 3α
8π

)(
e−τα|r−Rα|

)( τ 3β
8π

)(
e−τβ|r−Rβ|

)
d3rd3r′, (2.19)

e a integração sobre r′ nos leva a:

γαβ =

∫ [
1

|r −Rα|
−
(
τα
2

+
1

|r −Rα|

)](
τ 3β
8π

)(
e−τβ|r−Rβ|

)
d3r. (2.20)

Assumindo R = |Rα −Rβ| e realizando algumas transformações de coordenadas,
chegamos em:

γαβ =
1

R
− s (τα, τβ, R) , (2.21)

onde “s” é uma função de curto alcance, com decaimento exponencial. No limite em que
R→∞, temos:

lim
R→0

s (τα, τβ, R) =
5

16
τα +

1

R
. (2.22)

Tendo assumido que a contribuição de segunda ordem pode ser aproximada pelo
parâmetro de Hubbard quando R = 0, teremos que, de acordo com a equação 2.17, os
expoentes da equação 2.22 serão:

τα =
16

5
Uα. (2.23)

Esse resultado indica que elementos com dureza química elevada tendem a ter
funções de onda localizadas. A dureza química de um átomo não polarizado é calculada
através da derivada da energia de seu orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO)
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em relação ao número de ocupação, e deve ser determinada a partir de métodos ab initio
totalmente auto-consistentes. Portanto, a influência das contribuições de segunda ordem
da energia de troca-correlação estão inclusas em γαβ para curtas distâncias nos locais de
maior importância. No limite de distâncias interatômicas longas, γαβ → 1/R descreve a
interação de Coulomb entre dois pontos de carga distintos, ∆qα e ∆qβ, o que leva em conta
o fato de que a distâncias longas, o termo Exc vai a zero na aproximação da densidade local
(LDA)25. No caso de sistemas periódicos, o termo de longo alcance pode ser determinado
através da técnica padrão de Ewald, enquanto que a parte de curto alcance de “s” decai
exponencialmente e pode ser somada sobre um número pequeno de células unitárias.
Portanto, a equação 2.21 é uma expressão bem definida para sistemas periódicos.

Enfim, a energia total do DFT convertida para o formalismo DFTB-SCC é descrita
por:

ESCC =
N∑
a

fa
〈
ψi
∣∣H0

∣∣ψi〉+
1

2

M∑
α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep, (2.24)

onde γαβ = γαβ(Uα, Uβ|Rα −Rβ|). Lembrando que o termo H0 da equação 2.24 depende
apenas da densidade n0, mas como as cargas atômicas dependem da função de onda Ψi de
uma partícula, é necessário utilizar o esquema auto-consistente. Como a correção de cargas
auto-consistentes permitem tratar explicitamente os efeitos de transferência de carga, a
transferibilidade Erep é aumentada, se comparada com o método não auto-consistente.

É possível derivar também, a partir do ponto de vista SCC, uma expressão analítica
para as forças atômicas:

Fα = −
N∑
a

fa

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
ν

[
∂H0

µν

∂Rα

−
(
εi −

H1
µν

Sµν

)
∂Sµν
∂Rα

]

−∆qα

M∑
ζ

∂γµν
∂Rα

∆qζ −
∂Erep
∂Rα

,

(2.25)

a qual pode ser utilizada para a realizar otimizações de geometria e dinâmicas moleculares
através do formalismo DFTB-SCC.
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3 Métodos computacionais

3.1 Atomic Simulation Environment (ASE)

O ASE, sigla em inglês para “Ambiente de Simulação Atômica”, é um conjunto
de ferramentas e módulos desenvolvidos na linguagem Python utilizados para configurar,
manipular, executar, visualizar e analisar simulações atomísticas. Nele são fornecidas
interfaces para a utilização de diferentes códigos (como o DFTB+, o VASP e o Quantum
ESPRESSO) através de calculadoras utilizadas em conjunto com diferentes algoritmos
disponíveis28. É um código livre, distribuído sob a licença GNU LPGL.

Trata-se de uma técnica muito útil por atuar como uma interface para realizar
simulações atomísticas, onde estruturas atômicas e simulações de controle para diferentes
parâmetros podem ser facilmente definidas. Além disso, é possível controlar diversas
simulações inter-relacionadas de forma detalhada a partir da linguagem Python28. Neste
trabalho, foi utilizado para execução do DFTB+, com finalidade de realizar otimizações de
geometria, cálculos de estrutura de bandas e cálculo dos orbitais de fronteira dos sistemas
trabalhados.

3.2 DFTB+

Para a realização das simulações computacionais, foi utilizado o software de código
aberto DFTB+29, distribuído sob a licença GNU LPGL, que trata-se de uma implementação
na linguagem fortran 95 da aproximação DFTB da teoria DFT, que conta com o apoio de
diversos grupos de pesquisa para o seu desenvolvimento.

O código DFTB+ realiza cálculos utilizando parametrizações que estão expressas
nos arquivos chamados Slater-Koster files, de forma que não configura um método de
cálculo ab initio, no entanto garante que diversas operações sejam avaliadas diretamente,
permitindo um ganho de velocidade substancial nas simulações. No presente estudo, foi
utilizado o conjunto de parametrizações “matsci-03 ”, elaborado pela Universidade Técnica
de Dresden (TU Dresden) para simulações de ciência de materiais30, com correções para
as forças de van der Waals. Através do DFTB+ é possível calcular estrutura de bandas,
realizar dinâmicas moleculares, otimizar estruturas (geometrias), analisar os orbitais
moleculares (através da ferramenta Waveplot), calcular estrutura de fônons, entre outras
funcionalidades9, 10. Além disso, o código conta com a implementação do esquema de
equilíbrio de cargas, que trata-se do ciclo de cargas auto-consistentes (SCC).
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3.3 Detalhes computacionais

3.3.1 Modelagem dos sistemas estudados

Foi utilizada uma supercélula 4× 4× 1 de nitreto de boro hexagonal, que consiste
numa célula unitária repetida 4 vezes na direção x̂ e 4 vezes na direção ŷ, totalizando 16
átomos de boro e 16 átomos de nitrogênio.

Para estudar os efeitos da adsorção de átomos de oxigênio e grupos hidroxila, os
referidos adsorbatos foram adicionados à supercélula de h-BN em diferentes distâncias
(ao longo da direção ẑ) e posições. A partir disso, a otimização geométrica dos sistemas é
realizada, seguindo o protocolo descrito na seção 3.3.2.

3.3.2 Otimização de geometrias

Para realizar os cálculos das propriedades de um sistema, é necessário que sua
estrutura (ou geometria) esteja em sua configuração de menor energia. O processo utilizado
para atingir essa configuração é comumente chamado de “otimização geométrica”23. Neste
contexto, foi utilizado o algoritmo do gradiente conjugado31 – a partir do DFTB+ –,
tomando a norma do componente máximo de força do sistema de 10−5 Ha/Bohr como
critério de parada. Também foi definido que os vetores primitivos que compõem a rede
dos sistemas estudados fossem otimizados. O critério de parada para a correção de cargas,
dentro do esquema auto-consistente, foi uma tolerância de 10−6 para a diferença máxima
em qualquer carga entre dois ciclos. Além disso, foi utilizada uma discretização do espaço
recíproco seguindo o esquema 40× 40× 1 Monkhorst-Pack32.

O protocolo utilizado para a otimização utilizado neste trabalho é composto de
três etapas:

I. Apenas as coordenadas do adsorbato são otimizadas até a convergência ser atingida
ou 500 passos serem executados;

II. As coordenadas de todos os átomos do sistema são otimizadas até a convergência
ser atingida ou 1000 passos serem executados;

III. As normas e ângulos dos vetores de rede do sistema e as coordenadas de todos os
átomos são otimizados conjuntamente, até a convergência ser atingida ou 2000 passos
serem executados.

A geometria inicial de cada passo é a geometria final do passo anterior. Caso a
convergência não seja obtida, a geometria final obtida após o terceiro passo é aleatoriamente
perturbada e o protocolo é reiniciado.
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3.3.3 Dinâmicas moleculares

O procedimento descrito na seção 3.3.2 nos fornece uma estrutura final com
forças internas próximas de zero, em sua configuração de menor energia. Para analisar
a estabilidade dessas geometrias, foram realizadas simulações de dinâmica molecular
utilizando o método de Verlet, implementado no DFTB+ em conjunto com o termostato
de Berendsen, o qual simula um ensemble canônico (NVT).

Foi utilizado um intervalo de tempo de 0, 1 femtossegundos, seguindo o seguinte
protocolo:

I. A temperatura inicial do sistema é definida como 10 K, e então é elevada linearmente
até 300 K ao longo de 500 passos;

II. O sistema é mantido a temperatura constante de 300 K por 5000 passos;

III. A temperatura é reduzida linearmente até 10 K, ao longo de 500 passos.

As geometrias iniciais utilizadas nas dinâmicas são as finais obtidas após o processo
de otimização. Caso a geometria final alcançada após este procedimento continue inalterada,
ela é considerada estável. Caso contrário, ela é considerada instável e, portanto, descartada.
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4 Resultados & discussões

4.1 Otimização e caracterização da geometria inicial

A princípio, foi realizada uma otimização da geometria da estrutura pura do nitreto
de boro hexagonal, sem a presença de adsorbatos. A rede bidimensional de h-BN puro
obtida após a otimização pode ser visualizada na imagem a seguir:

Figura 4.1 – Estrutura obtida para a supercélula 4 × 4 × 1 do h-BN após a otimização
geométrica. Os vetores a1 e a2 são os vetores primitivos da rede, e θ o ângulo
entre eles. A célula unitária está compreendida dentro do losango. Esferas
azuis escura representam átomos de nitrogênio e rosas átomos de boro.

A estrutura manteve a sua simetria hexagonal, apresentando vetores de rede de
mesma magnitude (|a1| = |a2|). A distância de ligação entre os átomos de boro e nitrogênio
(dB−N ), o módulo dos vetores primitivos da rede (a) e o ângulo entre eles (θ) obtidos estão
expostos na tabela 4.1:

Tabela 4.1 – Valores numéricos obtidos para distância de ligação B-N, parâmetro de rede
e ângulo da rede para o h-BN puro.

dB−N (Å) a (Å) θ
1,477 2,559 120,0°

Os valores encontrados estão de acordo com os obtidos a partir de métodos ab
initio20, apresentando um erro percentual menor que 2%. O valor usualmente relatado na
literatura para o parâmetro de rede do h-BN é de aproximadamente 2, 501 Å20, 33. No
presente estudo, foi obtido um valor de 2, 559 Å, consequência do conjunto de parametri-
zações utilizadas (no caso matsci-03 ), que costumam superestimar o valor dos parâmetros
de rede para algumas estruturas33.

A partir da estrutura otimizada obtida, foram realizados os cálculos de sua estrutura
de bandas eletrônicas e densidade de estados (DOS) e a análise dos orbitais de fronteira
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do material (HOMO e LUMO). Na figura 4.2 estão representadas sua estrutura de bandas
e densidade de estados.

Figura 4.2 – Estrutura de bandas eletrônicas (esquerda) e densidade de estados (direita)
obtidas para uma supercélula 4 × 4 × 1 de h-BN. A linha tracejada representa
a Energia de Fermi, que foi definida neste caso como o zero de energia. Γ, K
e M representam os pontos de alta simetria da primeira Zona de Brillouin do
material.

Foi observado um gap indireto – ou seja, que não está ao longo de um único ponto
na Zona de Brillouin – de 3,45 eV. Nota-se que há uma ausência de estados disponíveis
ao longo da faixa de ≈ -2 eV a +2 eV, onde ocorre o gap. O valor encontrado para o
gap garante ao material a classificação de isolante, e possui um erro próximo de 20% em
comparação aos obtidos por métodos ab initio20, 34. Entretanto, a verdadeira natureza
do gap de energia do nitreto de boro hexagonal não foi inteiramente elucidada. Não há
um consenso absoluto sobre o verdadeiro valor do gap de energia para o nitreto de boro
hexagonal, ao qual são atribuídos valores na faixa de 3,6 eV a 7,1 eV, de acordo com
os observados em diferentes tipos de estruturas de h-BN17, 18; e nem se trata-se de um
gap direto ou indireto, apesar de estudos recentes apontarem-no como sendo de natureza
indireta35.

Para investigar as característica eletrônicas do h-BN com mais detalhes, foram
calculados os orbitais HOMO – sigla em ingês para “orbital molecular ocupado de maior
energia” – e LUMO – sigla para “orbital molecular não ocupado de menor energia” – do
material. A partir da análise desses orbitais, é possível inferir qualitativamente sobre outras
características da estrutura. Pode-se visualizar as isosuperfícies referentes a cada orbital
na figura 4.3:



Capítulo 4. Resultados & discussões 29

Figura 4.3 – Representação da contribuição real dos orbitais HOMO e LUMO para o
h-BN puro. As superícies vermelhas representam a parte negativa da função
de onda, ao passo que as amarelas representam a parte positiva. Todas as
isosuperfícies foram construídas com isovalores de 0,01.

(a) Orbital HOMO. (b) Orbital LUMO.

Nota-se que o orbital HOMO, representado na figura 4.3a, é bem espalhado ao
longo da rede, indicando que os portadores de carga presentes neste orbital possuem boa
mobilidade – o que está dentro do esperado, tendo em vista a presença de ligações π na
estrutura, oriundas da hibridização sp2 –, sendo capazes de viajar facilmente ao longo
de toda a folha. Já o LUMO, apesar de presente em toda a rede, possui caráter mais
localizado, o que indica que os portadores de carga não possuem tanta mobilidade. No
entanto, para confirmar essas características de uma forma quantitativa, é necessário
realizar cálculos de transporte – também implementados no código DFTB+ –. Além disso,
a massa efetiva dos elétrons presentes no material também poderia ser calculada para
confirmar tais particularidades, a partir da expressão:

m∗ =
~2

2t
(
∂2E
∂k2

)
k=0

, (4.1)

onde m∗ é a massa efetiva, ~ a constante de Planck reduzida, t o termo de hopping e
E a expressão para a energia da banda analisada. No entanto, essas análises não serão
discutidas no presente estudo.

Os mesmos cálculos realizados para o h-BN puro foram realizados com a presença
de oxigênio atômico (O) e hidroxila (OH) adsorvidos na supercélula utilizada. Explorou-se
adsorções em baixas concentrações do adsorbato, equivalentes a aproximadamente 3% nos
dois casos, que correspondem a uma proporção de 1:32 (1 átomo/molécula de adsorbato
para 32 átomos da rede). Foram também determinadas as energias de adsorção para cada
sítio de adsorção encontrado, a partir da relação Eads = EhBN+adsorb. − EhBN − Eadsorb
(onde EhBN+adsorb. é a energia do sistema com o adsorbato, EhBN a energia do sistema
puro e Eadsorb a energia do adsorbato isolado), a fim de descrever quantitativamente a
estabilidade da adsorção.
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4.2 Adsorção de um único átomo de oxigênio (O)

Após a otimização da geometria com a presença de oxigênio atômico, foi verificado
o surgimento de uma ligação química com a rede, a qual causou deformações estruturais
na rede do material, como pode ser observado na figura 4.4.

Figura 4.4 – Estrutura obtida após a otimização de geometria do sistema hBN com um
átomo de oxigênio adsorvido vista de cima (4.4a) e de frente (4.4b).

(a) (b)

Foi encontrado apenas um sítio de adsorção estável, acima da ligação B-N. O átomo
adsorvido criou duas ligações: uma com um átomo de boro e outra com um átomo de
nitrogênio, formando uma espécie de “anel” triangular vertical, evidenciado na figura 4.4b.
Os dados estruturais da configuração obtida estão expostos na tabela 4.2.

Tabela 4.2 – Valores numéricos obtidos para distância de ligação B-N abaixo do adsorbato
(dB−N), distância de ligação N-O (dN−O), distância de ligação B-O (dB−O),
energia de adsorção (Eads), parâmetro de rede (a) e ângulo da rede (θ) para
o h-BN com um átomo de oxigênio adsorvido.

dB−N (Å) dO−N (Å) dO−B (Å) Eads (eV) a (Å) θ
1,861 1,349 1,414 -7,15 2,563 120,1°

A adsorção de oxigênio acarretou num deslocamento dos átomos de boro e nitrogênio
ao longo do eixo ẑ, o que ocasiona a quebra da hibridização sp2, que se torna sp3 na região
do anel triangular36. A ligação entre o átomo de boro e nitrogênio presentes no anel foi
alongada para 1, 861 Å, valor destoante dos obtidos a partir de métodos ab initio34, 36,
com um erro percentual de ≈ 17%. Já os valores obtidos para as distâncias das ligações
B-O e N-O (1,414 Å e 1,349 Å respectivamente), estão próximas dos resultados obtidos
pelos métodos ab initio34, 36, com erros percentuais de ≈ 4% para a ligação B-O e ≈ 11%
para a ligação N-O. Os primeiros vizinhos do anel triangular sofreram pequenas mudanças
estruturais, como um deslocamento de cerca de 0,110 Å (átomos de nitrogênio) e 0,215 Å
(átomos de boro) ao longo do eixo ẑ, e alongamento da ligação B-N para ≈ 1, 50 Å. Além
disso, o ângulo e parâmetros da rede variaram muito pouco em relação ao material puro, e
a energia de adsorção obtida para o sistema foi de -7,15 eV.
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As diferenças observadas nas mudanças estruturais, em relação às obtidas por
cálculos ab initio, são consequências, muito provavelmente, do conjunto de parâmetros
utilizados para os cálculos no formalismo DFTB. A distância de ligação entre o nitrogênio e
o oxigênio foi subestimada – era esperado algo em torno de 1,52 Å–, enquanto que a distância
entre o boro e o nitrogênio abaixo do oxigênio adsorvido foi bastante superestimada –
esperava-se algo em torno de 1,59 Å.

A estrutura de bandas eletrônicas e densidade de estados para o sistema obtido
estão representadas na figura 4.5.

Figura 4.5 – Estrutura de bandas eletrônicas (esquerda) e densidade de estados (direita)
obtidas para o h-BN com um único átomo de oxigênio adsorvido. A linha
tracejada representa a Energia de Fermi.

Foi observado um gap indireto de 3,20 eV na estrutura de bandas, o que representa
uma diminuição de 0,25 eV na energia do gap em relação à estrutura pura. Há também
uma ausência de estados eletrônicos disponíveis ao longo da faixa de energia do gap, e a
presença de mais estados disponíveis fora desta faixa, em relação ao observado na figura
4.2. A diminuição do gap de energia como consequência da adsorção de um átomo de
oxigênio é um comportamento esperado para o sistema, já relatado em diversos estudos
realizados a partir de métodos ab initio34, 36.

Para averiguar qualitativamente quais mudanças a adsorção de oxigênio acarreta no
comportamento dos elétrons no interior do material, foram analisados os orbitais HOMO
e LUMO para o sistema, que podem ser visualizados na figura 4.6.

Em contraste ao que foi observado para o material puro, quando há um átomo de
oxigênio ligado na rede ambos os orbitais possuem um caráter mais localizado, principal-
mente nas regiões próximas ao adsorbato. Isso é um indicativo de que, tanto no orbital
HOMO quanto no LUMO, há uma tendência do sistema de concentrar cargas no entorno
do oxigênio, de forma que a transição dos portadores de carga deve ocorrer na região
mencionada. Além disso, pode-se inferir que o sistema possui uma mobilidade eletrônica
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baixa, devido ao caráter localizado dos orbitais, o que pode ser confirmado ou não a partir
de cálculos de transporte e da massa efetiva, não abordados no presente estudo.

Figura 4.6 – Representação da contribuição real dos orbitais HOMO e LUMO para o
h-BN com um átomo de oxigênio adsorvido. Todas as isosuperfícies foram
construídas com isovalores de 0,01.

(a) Orbital HOMO. (b) Orbital LUMO.
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4.3 Adsorção de uma única molécula de hidroxila (OH)

Para a adsorção de uma molécula de hidroxila, foram encontrados dois sítios de
adsorção estáveis após a otimização da geometria do sistema. Em ambos os casos houve a
formação de ligações químicas entre o adsorbato e a rede, sendo um dos casos uma ligação
com o boro (sítio Boro) e a outra com o nitrogênio (sítio Nitrogênio). Pode-se visualizar
as estruturas otimizadas na figura 4.7.

Os dados estruturais de ambas as configurações obtidos podem ser consultados na
tabela 4.3:

Tabela 4.3 – Valores numéricos obtidos para distância de ligação B-N abaixo do adsorbato
(dB−N), distância de ligação entre a folha e o adsorbato (dads), energia de
adsorção (Eads), parâmetro de rede (a) e ângulo da rede (θ) para os sistemas
de h-BN com uma molécula de hidroxila adsorvida.

Sítio dB−N (Å) dads (Å) Eads (eV) a (Å) θ
Boro 1,630 1,433 -2,93 2,562 120,0°

Nitrogênio 1,613 1,352 -1,14 2,562 120,0°

Neste caso os átomos que se ligaram quimicamente com o adsorbato também
sofreram um deslocamento ao longo do eixo ẑ, promovendo a quebra da hibridização sp2

e o surgimento de uma hibridização sp3 na região, que é a responsável pela mudança na
distância de ligação entre os átomos B-N nos quais há a formação de ligação química –
que no caso do sítio Boro é de 1,630 Å e no sítio Nitrogênio é de 1,613 Å –. Em ambas as
configurações obtidas, o átomo de hidrogênio que compõem a molécula de OH aponta em
direção ao centro do anel hexagonal, enquanto que o oxigênio se liga quimicamente com
a rede, resultados que estão de acordo com os obtidos através de métodos ab initio37, 38.
Os primeiros vizinhos dos sítios onde ocorreram a adsorção também sofreram pequenas
alterações estruturais, como um deslocamento ao longo do eixo ẑ de cerca de 0,100 Å no
sítio Boro e de 0,150 Å no sítio Nitrogênio.

A energia de adsorção obtida para o sítio Boro é de -2,93 eV, enquanto para o sítio
Nitrogênio é de -1,14 eV. Isso significa que o sítio Boro é o mais estável entre eles, por
possuir uma energia de adsorção menor, de forma que o sítio Nitrogênio é considerado
meta-estável, o que já foi relatado anteriormente na literatura37. Os valores dos parâmetros
e ângulos de rede nos dois casos são idênticos, e bem próximos dos obtidos para o h-BN
puro.

Foram calculadas as estruturas de bandas eletrônicas e densidade de estados para
os dois sítios estáveis de adsorção observados, as quais podem ser visualizadas na figura
4.8.

Em ambos os casos, a adsorção da hidroxila provocou o surgimento de uma banda
pouco ondulada, quase horizontal, semi-preenchida, que coincide com a Energia de Fermi.
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Figura 4.7 – Estruturas obtidas após a otimização de geometria do sistema de h-BN com
uma molécula de hidroxila adsorvida vista de cima (4.7a e 4.7c) e de frente
(4.7b e 4.7d).

(a) (b)

(c) (d)

Isso ocorre pois a molécula de hidroxila adiciona ao sistema um único elétron, o que explica
o caráter semi-preenchido da banda, cujo surgimento torna o gap de energia do sistema
nulo, no entanto há um gap de 3,47 eV entre ela e as bandas de condução, no caso do
sítio Boro. No caso do sítio Nitrogênio, o gap que surge também é formalmente nulo,
mas a banda semi-preenchida emergente está mais próxima das bandas de condução, e
possui um gap de 3,35 eV entre ela e as bandas de valência. O surgimento de uma banda
semi-preenchida devido à adsorção de moléculas de hidroxila já foi relatado em estudos
utilizando o formalismo DFT puro37, portanto os resultados obtidos para este caso estão
de acordo com os esperados.

A adição de um único elétron no sistema também gera consequências nos orbitais
de fronteira dos sistemas. Devido ao caráter semi-preenchido da banda emergente, o orbital
HOMO é ocupado por apenas um elétron, e pode ser denotado por SOMO (sigla em inglês
para orbital molecular individualmente ocupado). Desse modo, pode-se notar, ao analisar
as figuras 4.9a e 4.9c, que o orbital HOMO dos sistemas é bem localizado no entorno
da molécula de hidroxila. No sítio Boro é notável que os orbitais também se concentram
nos átomos de nitrogênio, enquanto que no sítio Nitrogênio se concentram nos átomos de
boro. Isso indica a tendência dos sistemas de acumular cargas no entorno do adsorbato,
principalmente, mas também nos átomos – de nitrogênio, para o sítio Boro; e de boro,
para o sítio Nitrogênio –. Já nos orbitais LUMO das duas configurações (figuras 4.9b
e 4.9d) nota-se que, apesar de espalhado pela rede, também é bastante localizado, com
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concentrações baixas, o que é um indicativo de uma baixa mobilidade eletrônica para o
sistema.

Figura 4.8 – Estruturas de bandas eletrônicas (esquerda) e densidades de estados (direita)
obtidas para os sistemas de h-BN com uma molécula de hidroxila adsorvida.
A linha tracejada representa a Energia de Fermi.

(a) Sítio boro.

(b) Sítio nitrogênio.
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Figura 4.9 – Representação da contribuição real dos orbitais HOMO (4.9a e 4.9c) e LUMO
(4.9b e 4.9d) para o h-BN com uma molécula de hidroxila adsorvida. Todas
as isosuperfícies foram construídas com isovalores de 0,01.

(a) HOMO (sítio boro). (b) LUMO (sítio boro).

(c) HOMO (sítio nitrogênio). (d) LUMO (sítio nitrogênio).
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5 Conclusões

A partir da análise e discussão dos resultados alcançados, é possível afirmar que
através do formalismo DFTB – caracterizado como uma aproximação em segunda ordem
do termo da energia do formalismo DFT –, é possível descrever de forma satisfatória o
comportamento de sistemas de nitreto de boro hexagonal. A caracterização geométrica
e eletrônica da estrutura pura do h-BN foi bem sucedida, fornecendo valores para os
parâmetros de rede e distância de ligação dos átomos da rede com erros percentuais abaixo
de 2%, em relação aos valores relatados na literatura. A análise da estrutura eletrônica
demonstrou que, para o conjunto de parâmetros e protocolos utilizados nas simulações, o
material é um isolante, como o esperado.

Foi possível demonstrar que, através da adsorção de heteroátomos e moléculas
em baixas concentrações, é possível manipular propriedades estruturais e eletrônicas do
material. As adsorções de um átomo de oxigênio e uma molécula de hidroxila induziram
uma re-hibridização de orbitais atômicos na rede, através da alteração das posições dos
átomos decorrente da formação de uma ligação química entre os adsorbatos e a folha de
h-BN.

No caso da adsorção de oxigênio, foi observado apenas um sítio estável de adsorção,
acima de uma ligação B-N. Neste contexto houve a formação de um anel triangular,
caracterizado pela ligação entre o átomo de oxigênio com o de boro e o de nitrogênio ao
mesmo tempo, promovendo uma hibridização sp3 na região, o que acarretou em mudanças
nas distâncias de ligação no local. Além disso, foram observadas alterações na estrutura
eletrônica do sistema, que apresentou uma redução de 0,25 eV no gap de energia, o que
está de acordo com resultados obtidos através de cálculos ab initio.

Já no caso da hidroxila foram encontrados dois sítios estáveis de adsorção, um
acima de um átomo de boro (nomeado sítio Boro) e outro acima de um átomo de nitrogênio
(nomeado síto Nitrogênio). Em ambos os casos ocorreram mudanças estruturais decorrentes
da hibridização sp3 na região onde ocorre a adsorção, menos aparentes do que as obtidas
na adsorção de oxigênio atômico, por se tratar de um adsorbato menos reativo. Através
da determinação da energia de adsorção para os dois sítios, foi possível concluir que o
sítio Boro é mais estável que o sítio Nitrogênio, o que está de acordo com a literatura.
A estrutura eletrônica para os sistemas obtidos apresentou o surgimento de uma banda
reta semi-preenchida, consequência do fato de a hidroxila fornecer apenas um elétron ao
sistema. Desse modo, formalmente o gap nestes casos é nulo, mas apenas como resultado
do caráter semi-preenchido da banda emergente. Foi verificado, no entanto, que, no caso
do sítio Boro, existe um gap de energia entre a banda em questão e as bandas de condução,
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de 3,45 eV; enquanto que para o sítio Nitrogênio há um gap entre a banda semi-preenchida
e as bandas de valência, 3,35 eV. A análise qualitativa dos orbitais de fronteira sugere que
os portadores de carga tendem a se acumular no entorno do adsorbato, em átomos de boro
(no sítio Nitrogênio) e em átomos de nitrogênio (no sítio Boro).

O estudo dos sistemas propostos a partir da aproximação DFTB, implementada
através do código DFTB+, forneceu resultados satisfatórios na previsão de suas proprieda-
des eletrônicas, todos consistentes com os obtidos através da teoria DFT tradicional36, 37.
Dessa forma, este trabalho demonstrou a validade do método DFTB para estudar as
propriedades de sistemas nanoscópicos a partir de uma perspectiva quântica.
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