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RESUMO

O fosforeno € um semicondutor de gap direto, de aproximadamente 2,0 eV, com alta mobilidade
eletronica. Suas propriedades estruturais e eletronicas podem ser modificadas quando sdo
“cortadas” e adaptadas em nanoestruturas derivadas, como as nanofitas. As propriedades fisicas
das nanofitas de fosforeno dependem da forma cristalina e da configuracdo das bordas. Neste
trabalho, utilizamos o cdlculo de primeiros principios baseado na teoria do funcional da densidade
para estudar os efeitos da funcionalizagcdo da superficie de nanofitas de fosforeno de bordas
reconstruidas (auto passivadas) nas propriedades estruturais e eletronicas do sistema por adsorcao.
Diferentes elementos quimicos, tais como Li, O, F e CI, em concentrac¢des de 1/32, 1/16 e 1/8.

Palavras-chave: Fosforeno. Nanofitas. Funcionalizacdo Quimica. Estrutura Eletronica.



ABSTRACT

Phosphorene is a direct gap semiconductor, of approximately 2.0 eV, with high electronic
mobility. Its structural and electronic properties can be modified when it is “cut” and adapted into
derived nanostructures, as nanoribbons. The physical properties of phosphorene nanoribbons
are dependent on their crystalline form and edge configuration. In this work, we use the first
principles calculation based on density functional theory to study the effects of phosphorene
nanoribbons surface functionalization of reconstructed edges (self passivated) on the structural
and electronic properties of the system upon adsorption. Different chemical elements, such as Li,
O, F and Cl, in concentrations of 1/32, 1/16 and 1/8 were applied.

Keywords: Phosphorene. Nanoribbons. Chemical Functionalization. Electronic Structure.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanoeletronica baseada em cristais bidimensionais (2D) requer
sistemas candidatos com uma alta mobilidade de portadores € um gap de energia suficientemente
grande para a fabricacdo de dispositivos de alto desempenho, como transistor de efeito de campo
com alta razdo de corrente on/off e baixa condutividade no estado off'"'. Entre muitos materiais
bidimensionais como o grafeno e os dicalcogenetos de metais de transicao (TMD’s do inglés
transition metal dichalcogenides) como o sulfeto de molibdénio (Mo0S,) e o disseleneto de
tungsténio (WSe,), essas duas propriedades sdo frequentemente mutuamente exclusivas. O
fosforeno € a excecdo — possui alta mobilidade de portadores e gap razoavelmente grande, o
que o torna atrativo para diversas aplica¢des dentro do campo da nanoeletronica. A Tabela

mostra os dados quantitativos destas propriedades para cada material mencionado.

Tabela 1 — Propriedades do fosforeno em comparacdo com outros materiais 2D.

Material Fosforeno Grafeno MoS, WSe»s
Banda de gap (eV) 2.0 Semimetal 1.8 1.7
Mobilidade de portadores (cm?V~!s™1) 1000 2:10°> 10-200 140 —500

Fonte: CHOI, J. R. et. al., 20184

Outra vantagem do fosforeno € o comportamento ambipolar intrinseco, o que é
essencial para a elaboragdo de circuitos 16gicos contendo heterojungdes p-n. A estrutura cristalina
do fosforeno no plano altamente anisotrépica € relevante para projetar novos dispositivos nao
convencionais — como exemplo, dispositivos termoelétricos, onde o gradiente térmico e a
diferenca de potencial podem ser aplicados em duas direcdes ortogonais, uma com maior
condutividade térmica e o outro com maior condutividade elétrica*!.

Materiais 2D podem, em principio, ser recortados e adaptados em nanoestruturas
derivadas unidimensionais (1D), como as nanofitas. As propriedades eletronicas das nanofitas
dependem da orientagdo cristalina do “corte” e condi¢des de contorno (passivacdo, campo
elétrico externo, tensdo, ...)"!. Alteracdes no aspecto estrutural podem ocorrer por adsor¢io
ou dopagem, o que leva também a uma variedade de mudancas nas propriedades eletronicas
do sistema combinado®. Uma caracteristica interessante dos sistemas finitos é a possibilidade
de estados de borda, que sdo dependentes da estrutura cristalina do sistema e da configuracao
das bordas™'. Esses estados podem ser modificados, assim como toda a estrutura eletronica, se
houver um elemento adicional adsorvido pela superficie da nanofita.

Entender a fisica das bordas das nanofitas € essencial para prever o comportamento
de sistemas finitos reais e para projetar nanoestruturas mais complexas, como nanotubos. E

relevante também analisar como a estrutura eletronica e os estados induzidos por bordas sdao
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alterados quando a nanofita adsorve algum elemento, considerando suas diferentes concentragoes.
Desta forma, neste trabalho, analisamos as estruturas de nanofitas de fosforeno (phosphorene
nanoribbons — PNRs) recortadas ao longo das dire¢es da rede primitiva do mesmo e possiveis
reconstrugdes de suas bordas e as consequentes alteragdes na estrutura eletronica. Em seguida,
as nanofitas de fosforeno auto-passivadas foram funcionalizadas (por adsor¢ao) por diferentes
elementos quimicos para estudo de seus efeitos nas propriedades estruturais e eletronicas do
novo sistema.

Para tanto, no Capitulo 2 apresentamos uma breve revisdo das propriedades es-
truturais e eletronicas do bulk de fésforo negro e monocamada, a funcionalizagdo em uma
monocamada por adsor¢do de addtomos e as consequentes modificacdes em sua estrutura fisica e
eletronica e possiveis aplicagdes do sistema combinado. A geometria de nanofitas de fosforeno,
relaxamento e reconstru¢do de bordas e suas propriedades eletronicas também sdo relatadas.

O modelo tedrico e metodologia aplicada € apresentada no Capitulo 3, com a
descri¢do dos principais pontos da teoria do funcional da densidade (DFT do inglés density
functional theory), com foco nas aproximagdes aplicadas. O mdédulo computacional utilizado e
os parametros de entrada sdo especificados. No Capitulo 4 tem-se a discussao dos resultados
do estudo tedrico das propriedades estruturais e eletronicas de nanofitas de fosforeno de bordas
reconstruidas e de quando estas sdo funcionalizadas por diferentes atomos (litio, oxigénio, fluor
e cloro) em diferentes concentragdes. Por fim, no dltimo capitulo sdo apresentadas as conclusoes

deste trabalho e perspectivas.
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2 FOSFORO NEGRO - MONOCAMADA E NANOFITAS

A dimensionalidade desempenha um papel critico na determinag@o das propriedades
de nanomateriais. A reducdo do bulk do fésforo negro de infinitas a uma tnica camada traz
novas possibilidades de aplicagdes ndo s6 consequente da minimizagao estrutural como também
de comportamentos quanticos significativamente mais expressantes que diversifica ainda mais
suas propriedades e possiveis respostas dadas por fatores externos.

Com o perfil atrativo para implementa¢cdo em dispositivos tecnoldégicos e fabrica-
cdo de nanoeletronicos, monocamadas de fosforo negro e nanoestruturas derivadas tém sido
extensivamente estudadas por meios téoricos e experimentajs’™ * 7 & HGILLLALLUL 3]

Neste Capitulo, apresentamos as caracteristicas estruturais e eletronicas e os efeitos
resultantes da funcionalizacao e algumas aplicacdes possiveis apontadas por estudos recentes
baseados em respostas fisicas dadas por adsor¢do em monocamadas de fésforo negro. Apresen-
tamos também as estruturas de nanofitas de monocamada de fésforo negro e suas propriedades

eletrOnicas.

2.1 Estrutura Cristalina — Bulk Foésforo Negro e Monocamada

O fésforo negro (BP do inglés black phosphorus) é o alétropo do fésforo menos
reativo e a forma termodinamicamente mais estavel até 500 °C, apresentando-se na forma

AN LA TS 19], como mostra a Figura a).

cristalina ortorrombica
A célula unitaria do BP consiste em um empilhamento de duas camadas enrugadas
paralelas”™”, como ilustrado na Figura b) . Cada atomo de fésforo € ligado covalentemente
a trés vizinhos mais préximos, por hibridizacdo sp>, o que caracteriza sua estrutura de ligacio
ser similar a um anel hexagonal retorcido (Figura[I|c)), de forma a maximizar a distancia entre
os pares de elétrons solitarios de cada atomo P, o que leva a reducao do grau de hibridizacao
orbital®"™™. A distdncia entre dois 4tomos vizinhos mais préximos entre camadas adjacentes é
de 3.592(2) A, portanto, niio hd contato menor que 3.59 A entre camadas sequenciais®*“!!. Na
Tabela [2] encontram-se os dados cristalogréficos referente ao BP obtidos experimentalmente por
Brown et. al.*!. A Figurarevela, por microscopia atdmica de varredura por transmissao, 0os
detalhes estruturais do BP — a disposi¢do dos 4tomos nas camadas e o empilhamento destas.
As camadas suspensas do BP ligadas por interacdes de van der Waals sdo estdveis
e altamente cristalinas e, por serem fracamente ligadas, € possivel extrair monocamadas de

BP, designadas fosforeno, que podem ser obtidas por diversas técnicas, a exemplos, clivagem

mecanica, esfoliacdo liquida em solventes organicos ou liquidos i0nicos, ou serem sintetizadas
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Figura 1 — (a) Estrutura cristalina do BP. (b) Constantes de rede da célula unitdria convencional

do BP. (c) Comprimentos e angulos de ligacoes.
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Fonte: Adaptado de SORKIN, V. et. al., 2016m.

Tabela 2 — Dados experimentais cristalograficos do bulk BP, conforme ilustrados na Figura

Ekb) e Ekc).

Grupo espacial D%,% —Cmca, Z =8
y=0.10168, z = 0.08056, B = 0.798 A2
R =2244 A, Ry =2224 A

) = 96.34°, 6, = 102.09°

Ortorrbmbica

a=3.3136(5) A
b=10.478(1) A
c=4.3763(5) A

Fonte: BROWN, A. e RUNDQVIST, S., 1965/,

por decomposi¢do quimica a vapor'mm’@. Destas, a esfoliacdo liquida é considerada um dos
métodos mais promissores para fabricacdo de fosforeno de alta qualidade, poucas camadas e
tamanho desejdvel em grandes quantidades e a baixo custo. O principal desafio desse é meio
encontrar o solvente mais eficaz, ndo toxico, com alta constante dielétrica e tensdo superficial,
de modo a evitar a agregacdao de camadas esfoliadas ou reestruturagdo, driblando a instabilidade
quimica estabelecida pelos pares de elétrons solitarios™.

De modo similiar ao grafeno — folhas isoladas do grafite — denomina-se as direcdes

ao longo das constantes de rede a e ¢ do fosforeno como zigzag (zz) e armchair (ac)ﬂzJ (ver
Figura[I[b)).

2.1.1 Estrutura Eletronica e Propriedades

O BP ¢é semicondutor de gap direto Z —Z de Eg,;; = 0.33 - 0.35 eV[mm], enquanto
que uma unica camada de fosforeno apresenta gap direto I' — I" de valor Epy,0 =~ 2.05 eV,
Valores intermedidrios sdo definidos em funcdo do nimero de camadas empilhadas ea
configuracdo das estruturas de bandas eletronica da monocamada ao bulk do BP sdo bastantes
similares™. O perfil do gap direto I — I mantem-se para o empilhamento de poucas camadas

e se move para Z — Z como consequéncia de camadas adicionais. O ajuste no valor de gap (e,
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Figura 2 — Imagens da microscopia atdomica de varredura por transmissdo da estrutura do BP: (a)
direcdo cristalografica [001], (b) [101], (¢) empilhamento das camadas ao longo da dire¢do
[100], (d) ampliacdo da parte em destaque de (c¢)

d

Fonte: WU, R. J. et. al., 201522

ocasionalmente, na forma das estruturas de bandas eletronicas) também € possivel por engenharia
301

de tensao“", campo elétrico externo , engenharia de defeitos , manipulagdo
de tamanho® 2852331 ¢ funcionalizacdo qufmicamg@m@@m, sendo que este ultimo

consiste em introduzir uma desordem no sistema®. A Figura [3| apresenta as estruturas de
bandas calculadas via DFT para multicamadas de fosforeno — monocamada a tricamada — cujos
resultados s@o consistentes com dados experimentais e outros métodos téoricos 2023 26 42431

A anisotropia das bandas de energia revela diferentes massas efetivas ao longo de
diferentes direcdes, atuando fortemente nas propriedades eletronicas de sistemas de multicamadas
de fosforeno™!. Para uma tinica camada tem-se que ao longo da dire¢do armchair as massas
efetivas do elétron e buraco sdo m, 4. = 0.17 m, € my, 4. = 0.15 m,, respectivamente, enquanto
que, para a dire¢do zigzag a massa efetiva do elétron € m, ;; = 1.12 m, e do buraco, my, ;; = 6.35
m,. Pelo fato das massas efetivas dos portadores de carga ao longo da dire¢do armchair serem
menores em uma ordem de grandeza em comparagdo com a direcdo zigzag, deixa evidente que a
direcdo armchair € muito mais favordvel para o transporte de portadores de cargamm@].

O aspecto estrutural do fosforeno pde a mobilidade de transporte em dependéncia
angular. Estudos tedricos apontam para uma alta mobilidade e assimetria entre elétrons e

buracos™. A mobilidade de elétrons ao longo da diregdo armchair é de U, 4 =1 100 - 1 140
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Figura 3 — (a) Vista superior da estrutura atbmica e da (b) zona de Brillouin correspondente e
estruturas de bandas da (c¢) monocamada (1L), (d) bicamada (2L) e (e) tricamada (3L) de
fosforeno obtidas via DFT — GGA (Aproximag¢do do Gradiente Generalizado). Direcdes zigzag e
armchair,I' =Y e I' — X, respectivamente.

@) RS B) v

E-E, (V)

T X MY I'T X M Y FT X M ¥ r
Fonte: Adaptado de QIAO, et. al., 2014 ¢ OSPINA, V. et. al., 201852

ZVflst[mJ,

justificado pela facilidade de alteracdo angular das ligacdes ao longo da direcio armchair™

Para a mobilidade de ‘buracos’, tem-se Uy, 4. = 640 - 700 cm?V-ls7le My 2z = 10 000 - 26 000
cm2V-—lg1 .

ecm?V~!s~!, consideravelmente maior que ao longo da direcio zigzag, Me.zz = 80 cm

2.2 Funcionalizacao

Devido a existéncia de pares de elétrons solitdrios, adatomos, exceto 0s que apresen-
tam configuracdo eletronica similar aos gases nobres, podem ser fortemente ligados ao fosforeno,
com energias de ligacao consideraveis?. Os addtomos adsorvidos podem localizar-se em trés

[46)

diferentes posi¢des de alta simetria™" — sitio oco, hollow H; ponte, bridge B; e o topo, on-top T

— assim representado na Figura ]
Figura 4 — Adsor¢do de um atomo em diferentes sitios da monocamada de fosforeno.

w-. Hollow CXD---;:_On-Top m Bridge

\ \ ()
o o PO o PO O PO

GO GO 0O

Fonte: Adaptado de WANG, G. et. al., 201456],

A determinacgdo do sitio mais energeticamente favoravel se d4 pelo o qual favorece
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uma maior minimizacdo da energia do sistema apds adsor¢do. A energia de adsorcdo E, é
calculada pela expressao:
E, =Ex +Ep—Ex/p, 2.1

onde cada termo do segundo membro €, em ordem, a energia do addtomo isolado, a energia do
fosforeno puro e a energia do sistema ap6s funcionalizacdo. No entanto, essa defini¢do nao é
quimicamente satisfatéria; a formagao de compostos é naturalmente preferivel, como forma de
reduzir a0 maximo a energia do sistema. Para gases do tipo X», a energia de adsor¢do E, para

um adatomo X €, fisicamente, melhor representado porm':

1
Ea - 5 X +EP_EX/P-

De forma similar, uma generalizacdo para o caso de adsor¢do de moléculas é valida. Um valor
mais negativo de E, indica uma reacdo energeticamente mais favoravel, isto é, exotérmica’™,
Uma resposta fisica dada dependente da funcionalizacdo quimica, quimissor¢ao,
formacao de ligacdes quimicas entre adsorbatos e adsorvente, € uma via que proporciona o
ajuste de propriedades para melhor adaptacdo a um dado fim que se deseja alcangarm. Dadas
as propriedades eletronicas distintas do fosforeno e sua relevancia em aplicag¢des tecnoldgicas,
um nuimero crescente de estudos buscam explorar e estabelecer as tendéncias e particularidades
da adsorcao de dtomos e moléculas e a consequente estabilidade e alteracdes do fosforeno
funcionalizado™ %8 Mesmo que a funcionalizacdo do fosforeno por certos addtomos possa
desestabiliza-lo e desintegra-lo, o controle na selecdo da drea especifica para efetivar esse
processo pode ser util para obtencdo de nanoestruturas derivadas como cadeias e nanofitas, o

1291

chamado efeito tesoura’“”, como representado na Figura

Figura 5 — [lustragdo do efeito tesoura em uma monocamada de fosforeno apds funcionalizacio
quimica com dtomos de hidrogénio.

Fonte: Adaptado de PENG, L. et. al., 20152,
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2.2.1 Efeitos nas Propriedades Eletronicas e Aplicacoes

A presenca de adsorbatos em materiais bidimensionais podem alterar significativa-
mente suas propriedades eletronicas. O fosforeno com suas caracteristicas estruturais distintas
favorece uma maior variabilidade no seu comportamento eletronico, fortemente dependente das
particularidades dos adsorbatos, possibilitando sua implementagdo em fungdes especificas e com
alta eficaciall 1349505152
O tipo de portador de carga no fosforeno como também sua estrutura eletronica
podem ser configuradas através da adsor¢do de adatomos. Enquanto que os metais alcalinos Li,
Na e K podem ser usados para dopagem do tipo -n, o Au e a Pt, atuantes como receptores de
elétrons, podem produzir dopagem do tipo -p. Addtomos de metais de transi¢ao Co, Ti, V, Cr e
Ni modificam substancialmente a estrutura eletronica do fosforeno, introduzindo novos estados
na regido da banda de gap, ao passo que, adatomos de Li, Na e K modificam a largura do gap, e
podem efetivar uma transicdo de semicondutor para metal, preservando a estrutura eletrOnica
original do fosforeno e deslocando o nivel de energia de Fermi para bandas de condugio™> .

Para aplicagcdes, por exemplo, na Figura [6[b) nota-se uma varia¢do drdstica da
energia potencial em relagdo a distancia de um dtomo de Li a uma monocamada de fosforeno,
demonstrando que os addtomos de Li sdo capazes de se ligar fortemente aos atomos de P, o
que pode garantir um carregamento rapido para um sistema de baterias de Li com eletrodos
de fosforeno. A Figura[6fc) ilustra a distribui¢do espacial da diferenca de cargas entre o Li
e a monocamada de fosforeno, onde o Li possui uma carga positiva unitaria apés doado seu
elétron 2s' para o fosforeno, o que traz consequéncias para sua banda de gap. No entanto, o
fator determinante no processo de carregamento e desempenho da taxa do circuito da bateria
¢ a mobilidade do Li, que € bastante favorecida com a alta anisotropia estrutural do fosforeno.
Para os caminhos ilustrados nas Figuras [6(e) e [6(f), ao longo das dire¢des armchair e zigzag,
respectivamente, é possivel observar a consequente difusdo (Figura[6a)) dependente da diregao
na Figura[6(d) em uma monocamada de fosforeno. A barreira de energia extremamente pequena
ao longo da direcdo zigzag garante uma ripida difusdo de Li ao longo dessa dire¢do, sendo
altamente energeticamente favordvel, enquanto que, a difusdo ao longo da dire¢do armchair é
altamente restrita™.

A estrutura de bandas do fosforeno intercalado com Li a uma concentracdo de 0.02
Li/P ¢ mostrada na Figura[7[(a). A consequente transferéncia de carga do Li ao fosforeno desloca
o nivel de energia de Fermi para a banda de conducdo e um niimero considerdvel de estados
eletronicos adicionais surgem na regidol> . A distribuicdo eletronica resultante é ilustrada na

Figura [7(b), que se d4 apenas ao longo da dire¢do armchair, formando um canal condutor de

elétrons. Para maiores concentragdes de Li (a exemplo Figura[7{c), 0.042 Li/P) o elétron condutor
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Figura 6 — (a) Representacio do processo de adsor¢do e difusao ao longo das direcdes armchair
e zigzag na monocamada de fosforeno. (b) Energia potencial total de Li sobre a superfice do
fosforeno em funcdo do espacamento entre ambos. (c) Diferenca de densidade de carga entre Li
e a monocamada de fosforeno. (d) Perfil de energia de difusdao de Li ao longo das dire¢des
armchair e zigzag na monocamada de fosforeno nos pontos indicados em (e) e (f).
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Fonte: Adaptado de LI, W. et. al., 2015131,

se espalha sobre toda a monocamada de fosforeno, exibindo menor dependéncia de direcao.
O sistema formado pelo fosforeno intercalado com Li, entdo, torna-se metélico, caracteristica
essencial para o uso como eletrodo. Dado o perfil estrutural e o comportamento de difusdo
peculiar, espera-se que monocamadas de fosforeno sejam usadas em baterias de Li com alta

capacidade de carga e a alta taxa de tensaol™.

Figura 7 — (a) Estrutura de bandas do fosforeno com intercalagdo de Li a uma concentragdo 0.02
Li/P. Distribuicao de densidade de elétrons das bandas que cruzam o nivel de energia de Fermi
do sistema a uma concentragdo de (b) 0.02 Li/P e (c) 0.042 Li/P.
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Fonte: Adaptado de LI, W. et. al., 201513,

O processo de funcionalizacdo influencia o comportamento de transporte de porta-
dores. Essa relacdo pode ser usada como marcadores em aplicacdes de sensoriamento'™. De
forma geral, materiais bidimensionais sdo bons candidatos para confeccao de nanossensores
em consequéncia da alta razao entre superficie/volume e da transferéncia de cargas associada

entre espécies quimicas adsorvidas e substratos. A reatividade quimica do fosforeno pode ser
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explorada para esse fim™. Mesmo que a adsor¢do de certos compostos nao leve a alteracdes
significativas em suas propriedades eletronicas, a transferéncia de carga induzida no processo
altera a resistividade do sistema (adsorbatos+adsorvente), podendo ser monitorado experimental-
mente com base na relacio corrente-tensdo (I-V) dependente da direcdo do fluxo da corrente,
em razao da anisotropia estrutural do fosforeno, no qual as moléculas adsorvidas atuam como
doadores ou receptores de cargas. Estudos relacionados mostram! ™ 145453 alteragdes sensiveis
e elevada seletividade, a medida que diferentes adsorbatos induzem diferentes alteracdes na
corrente, sendo portanto, o fosforeno um excelente candidato para aplicacdes de sensoriamento
de alto desempenho, sendo possivel inclusive a detec¢do de uma molécula individual™.

Na Figura[8] tem-se as curvas I-V para a monocamada de fosforeno puro e apds
adsorcao fl’siceﬂ de uma molécula de NHj3, ao longo das dire¢des armchair e zigzag. Nota-se
que, a presenca do NH3 leva a uma reducdo da corrente na direcdo armchair para uma mesma
tensdo de polarizacao aplicada, sinalizando um aumento de resisténcia do sistema combinado.
Ao longo da dire¢do zigzag, a curva I-V € similar a obtida na direcdo armchair mas cerca de duas

ordem de grandeza menor que a mesmal!!

, consequéncia da alta anisotropia das propriedades de
transporte do fosforeno

Figura 8 — Eletrodos esquedo e direito semi-infinitos (sombreado avermelhado) localizados ao
longo da direcdo (a) armchair e (b) zigzag em contato com a regido central de monocamada de
fosforeno funcionalizada com NHj por fisissor¢do. Curvas I-V ao longo das duas direcdes, (c)

armchair e (d) zigzag para o fosforeno puro e funcionalizado.
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Fonte: Adaptado de KOU, L. et. al., 201411,

! Adosrgio fisica, fisissor¢do, é um processo no qual as moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem por
interagdes de van der Waals, que apesar de serem interagdes de longo alcance, sdo fracas e nao formam ligacGes
quimicas, contrrio a quimissorgao.
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No caso da adsor¢ao de moléculas paramagnéticas, hd uma corrente polarizada por
spin. Na Firgura [9] tem-se como exemplo a curva I-V consequente da adsor¢do do NO. Em
comparacdo com o perfil de I-V do fosforeno puro, hd um aumento na corrente para uma mesma

tensdo de polarizacdo aplicada'!.

Figura 9 — Para as mesmas configuracoes ilustradas na Figura a curva [-V ao longo das duas
direcdes para o fosforeno funcionalizado com NO.
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Fonte: Adaptado de KOU, L. et. al., 20141,

Estudos experimentais realizados por Kuntz et. al.”® mostraram que, o BP de poucas
camadas exposto ao gds oxigénio O, de alta pureza é oxidado mas ndo o leva a degradacao
estrutural, sendo possivel oxidé-lo seletivamente sobre a superficie e bordas. Na presenca de
dgua, danos a integridade fisica sdo imediatamente visiveis, atuando principalmente em sitios
defeituosos e bordas. Em relacdo aos efeitos da oxidagdo na monocamada de BP nas propriedades
eletronicas, segundo resultados tedricos de Wang et. al.”?, descobriram que se apenas um lado
da estrutura for oxidada a banda de gap resultante € indireto, enquanto que quando ambos os

lados sdo oxidados leva a uma banda de gap direta.
2.3 Nanofitas de Fosforeno

Nanoestruturas quase unidimensionais (1D), como as nanofitas, sdo as menores
estruturas dimensionais que podem proporcionar um transporte eficiente de elétrons e excitacoes
6ticas™. Uma nanofita é similar a uma “tira” com largura menor que 100 nm. As PNRs
podem ter diferentes geometrias de bordas, dependente da forma como sdo “cortadas” de uma
monocamada de BP, como ilustradas na Figura [I0] podendo serem representadas de forma
analitica pelos vetores da rede primitiva® >,

Devido ao aspecto estrutural ndo-planar do fosforeno, € possivel a constru¢ao de
algumas variantes de PNRs com diferentes geometrias de bordas®. Na Figura11|hd a represen-

tacdo das possiveis terminagdes de borda apds os “recortes” em paralelo a direcdo zigzag. Na
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Figura 10 — (a) Vetores da rede primitiva da célula unitdria do fosforeno [a, c]. (b) Parte destaca-
da representa PNRs nas diregdes zigzag € armchair na monocamada de fosforeno. Vista superi-
or, lateral e frontal das PNRs (¢) armchair e (d) zigzag.

X

Fonte: Adaptado de SORKIN, V. et. al., 20162,

direcdao armchair (aPNR) a configuracdo geométrica de bordas abordada ao longo do trabalho é

a normal, conforme definicao de Marko et. al. B,

Figura 11 — Algumas possiveis terminacdes de bordas para PNRs apds os “cortes” ao longo da
direcdo zigzag: (a) zigzag (zPNR), (b) cliff (cPNR) e (c) mixed.
(b)

(a) (c)

zigzag cliff mixed
Fonte: Adaptado de SORKIN, V. et. al., 20162,

2.3.1 Relaxamento e Reconstrucao de Bordas — Estabilidade Estrutural

Ap6s o recorte, nanofitas de monocamada de fosforeno podem sofrer relaxamento e
suas bordas podem passar pelo processo de reconstru¢do, o que leva ao reajuste do comprimento
das ligacdes e dos angulos de unido dos 4tomos que as comPGem.

As PNRs experimentam pouco relaxamento estrutural, com exce¢do dos dtomos
mais proximos das bordas. As nanofitas de borda armchair sofrem uma modificacdo menor no
processo de relaxamento em comparacao as bordas de nanofitas recortadas ao longo da dire¢ao
zigzag. Em oposicdo a frase anterior em comparacgao as bordas armchair, para a configuracio de
bordas zPNR, as nanofitas sofrem pouco relaxamento estrutural mas sdo sensiveis a distor¢ao de

Peierl .

2A distor¢do de Peierls é uma distorcdo da rede periédica de um cristal unidimensional (1D), ocasionado pela
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Investigacdes tedricas com respeito a energia de formag@o monstraram que as aPNRs
e zPNRs sdo energeticamente menos favoraveis do que a monocamada de BP, e que as zPNRs
sdo energeticamente mais favordveis que as aPNRs. Uma estabilidade relativamente maior €
apresentada quanto maior for a largura das PNRs, levando a uma menor energia de formagﬁom.

Liang et. al.¥ realizaram um estudo tedrico da monocamada de fosforeno e possi-
veis reconstrucdes de bordas via DFT. Como a presenca de ligacdes pendentes nas bordas podem
tornar o sistema instavel, consideraram uma possivel reconstru¢io de bordas para aPNR e cPNR
em uma supercélula duplicada. Conforme seus resultados téoricos, uma possivel reconstrucdo de
bordas para cPNR leva alguns dtomos de fosforo préximos a borda a formarem cinco ligacdes
covalentes enquanto os demais dtomos mantém trés ligacoes (Figura @a)). Para o caso da
aPNR, a reconstru¢do encontrada € energeticamente menos favoravel (Figura b))m.

Figura 12 — (a) Bordas de cPNR reconstruidas. Em vermelho, dtomo de fésforo com cinco liga-
coes covalentes. (b) Bordas aPNR reconstruidas. Em azul, 4tomos de fésforo envolvidos na satu-

racdo das bordas.
(b)

Fonte: Adaptado de LIANG, L. et. al., 2014“2“.

2.3.2 Estrutura Eletronica e Propriedades

As configuracdes de bordas e a largura governam as propriedades eletronicas funda-
mentais das nanofitas™. As aPNRs sdo semicondutoras, de gap indireto, cujo valor diminui com
o aumento da largura devido a minimiza¢do da intensidade de interacdo entre as duas bordas. O
maximo da banda de valéncia (valence band maximum — VBM) € contribuido pelos dtomos de P
da regido central da nanofita, enquanto que, o minimo da banda de conducao (conduction band
minimum — CBM) é contribuido pelos dtomos de P das bordas. Na Figura[[3]tem-se a estrutura
de bandas calculadas via DFT para aPNR de 16 linhas e a distribui¢cao de densidade de carga
parcial para VBM e CBM. Os estados de bordas sdo quase degenerados para aPNR menor que
14 linhas e degenerados quando contrario™ ™.

Nanofitas de fosforeno recortadas ao longo da direcao zigzag, independentemente

de sua terminagdo nas bordas, apresentam comportamento metdlico. Na Figura[I4{(a) tem-se

oscilag@o dos fons da rede, de modo que a ordem perfeita do cristal 1D é quebrada.



2.3 Nanofitas de Fosforeno 26

Figura 13 — (a) Estrutura de bandas calculadas via DFT para aPNR de 16 linhas e distribuicao de
densidade de carga parcial para (b) VBM e (c) CBM. Nivel de Fermi ajustado para O eV.
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Fonte: Adaptado de GUO, H. et. al., 20147

a estrutura de bandas para a zPNR de 32 linhas calculadas via DFT. As bandas @ e 3, que
conferem o aspecto metdlico da estrutura, derivam dos dtomos de P préximos as bordas, como
ilustrado nas Figuras [I4(b) e [I4(c) para as respectivas bandas. A diferenca entre as bandas
préximo ao ponto I' se dd pela pequena contribuicdo dos dtomos centrais para a banda f3, o que
ndo acontece para o caso da banda . Essa diferenca torna-se menos significativa a medida que

a largura de zZPNR aumenta”,

Figura 14 — Estrutura de bandas calculadas via DFT para zPNR de 32 linhas e distribui¢do de
densidade de carga parcial para as bandas (b) & e (c) B. Nivel de Fermi ajustado para 0 eV.
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Fonte: Adaptado de GUO, H. et. al., 201471,

As zPNRs com distor¢ao de Peierls e duplicacdao da célula unitaria (zPNRs-DP)
tem como resultado uma pequena abertura entre os estados ocupados e estados desocupados,
de alguns décimos de elétron-volts, tornando-o semicondutor. Como a energia de distor¢ao é
muito pequena, menor que 40 meV segundo Carvalho et. al.Bl ¢ esperado a visualizacdo desse

comportamento apenas a baixas temperaturas, sendo suscetivel a possiveis defeitos nas bordas ou



2.3 Nanofitas de Fosforeno 27

mesmo tornando-se metdlicas a altas temperaturas”™. Para as cPNR reconstruidas com duplicagdo
da célula unitdria (cCPNR-R) podem também apresentar caracteristicas semicondutoras, com larga
banda de gap, maior que 1.0 eV, e serem estruturalmente mais estaveis™ >

As aPNR, zPNR-DP e cPNR-R sio estruturas semicondutoras devido as estados
de borda que leva a formacao da banda de gap. Para as aPNRs os estados de borda decaem
exponencialmente com a distancia até a borda, enquanto que, para zZPNRs, tendem ao estado
do bulk do BP, sendo caracterizado melhor como um estado suavemente confinado. Os estados
de borda das cPNRs decaem menos rapidamente em comparagdo as aPNRs, sendo menos
localizadas nos dtomos de P das bordas™ ", Na Figura € possivel visualizar a densidade de

probabilidade dos estados de borda para cada uma das nanofitas.

Figura 15 — Perfil da densidade de probabilidade dos estados de borda — (a) o estado mais baixo
desocupado de aPNR e o estado mais alto ocupado de (b) zZPNR-DP e (c) cPNR-R. Funcdes de
ondas intergradas sobre as direcdes perpendiculares. Calculos via DFT.
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Fonte: CARVALHO, A. et. al., 20145,

Estudos experimentais das propriedades das bordas do fosforeno realizados por
Liang et. al.””!, levaram 2 observacdo de bordas de configuracio [a,c] = [1,3] (Figura a)).
Virias medidas corrente-voltagem foram efetuadas ao longo da dire¢do x em toda a extensdo da
borda. Na Figura [I6{b) tem-se a ilustragdo por cores dessas medi¢des. A funcionalizagdo das
bordas, passivacdo, podem reconfigurar as propriedades eletronicas das PNR puras. Segundo
Peng et. al.® as VBM e CBM das PNR passivadas por H, F, Cl e —OH tem contribuico
principal dos dtomos de P mais internos € um quantitativo desprezivel por parte das bordas.
Todos levam a uma configuracdo de gap direto. Para a passivacdo com o oxigénio, as nanofitas

passam a exibir estados de borda dentro da banda de gap para as aPNRs e comportamento
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metalico para as ZPNRs!,

Figura 16 — (a) Imagem topografica de uma borda de fosforeno de configuragao [a,c] = [1,3]
obtida via microscépio de corrente de tunelamento . (b) Painel em cores das medi¢des de dI/dV
(conforme distancia relativa considerada) ao longo da direcdo x em toda a extensdo da borda.
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Fonte: Adaptado de LIANG, L. et. al., 20148231,
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3 MODELOS TEORICOS E METODOS COMPUTACIONAIS

A modelagem quantica ab initio, baseada na abordagem bottom-up, consiste do uso
de modelos matemdticos para previsdes e caracterizagao de possiveis propriedades de materiais
sem dependéncia alguma de pardmetros empiricos®.

A DFT € uma abordagem ab initio amplamente utilizada para diversos problemas
de modelagem de materiais — parte do Hamiltoniano exato e de algumas constantes fisicas
fundamentais e algumas aproximagdes para obter informagdes precisas do sistema em termos de
sua densidade de probabilidade eletronical®,

Diversos estudos sobre o fésforo negro, monocamadas de fosforeno e nanoestruturas
derivadas — heteroestruturas, fulerenos, nanotubos e nanofitas — tem sido desenvolvidos com
base na DFT, levando a resultados bastantes satisfatorios nas investigacdes de suas propriedades
e respostas a possiveis aplicagdes tecnolégicast > > HHH 22 RIS BERAREECEH 1 ntamente com
variadas técnicas experimentais, a DFT possiblitou uma compreensao mais detalhada e realista

- s [1202311250165
desses materlals[ T ].

Além disso, a DFT é uma ferramenta importante para estudo
das alteracdes de suas propriedades em funcdo de tensdo e campo elétrico externo aplicado,
deformacdes e defeitos estruturais, e funcionalizacdo fisica e quimica.

Pela eficdcia do método, estudamos as propriedades estruturais e eletronicas de
nanofitas de fosforeno quimissorvidas com diferentes addtomos com base na DFT. Desta forma,
apresentamos a estrutura da DFT e o cddigo computacional aplicado para a obtengdo dos

resultados.

3.1 Equacao de Schrodinger — Sistemas Multieletronicos

Schrodinger propos uma descri¢io matematica para estudo de sistemas quanticos
em termos da funcio de onda, capaz de fornecer a energia associada e sua dependéncia com a
configuragdo espacial do sistema. No entanto, uma solu¢do exata analitica ndo € possivel para
sistemas multieletronicos. A complexidade em equacionar o acoplamento entre elétrons exige o
uso de aproximagdes'®©.

A razdo entre a massa nuclear e a massa do elétron é da ordem de 10% e, em um
sistema em equilibrio, pelo teorema da equiparticdo de energia, a variagdo das posicdes dos
nucleos sdo irrelevantes se comparadas ao movimento eletronico. Desta forma, a suposi¢ao da
dinamica eletronica vinculada a um campo fixo constituido pelos nicleos ¢é satisfatéria, possi-

bilitando a aplicagdo da aproximagdo de Born-Oppenheimer, o que simplifica o Hamiltoniano

do sistema dividindo-o em duas partes — Hamiltoniano eletronico H, e o Hamiltoniano nuclear
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A,/, e a fungdo de onda do sistema pode ser aproximada para (7, R) ~ ¥, (7; R)¥,(R), sendo
W, (#R) a funcio de onda eletronica e ¥,,(R) a funcdo de onda nuclear. Este desacoplamento
caracteriza uma aproximagdo adiabdtica, ou seja, a energia cinética do niucleo ndo interfere
no comportamento eletrénico™” !, Desta forma, a equacdo de Schrédinger ndo relativistica e

independente do tempo:

2

A = h = —
AY¥(7,R) = —74ﬂ+V@R)TG£y:EMa) 3.1)
m
¢ reescrita pelo sistema de equagdes:
HoY.(7:R) = § (R)¥.(7:R) (3.2)
A,¥,(R)=E¥,(R), (3.3)
tal que:
. hz N, N, Ny Ne 1 Ny Z]ZJ

(3.4)

e i

Yy e

2me (= 4”80 =izt |Fi— RI\ zaéj’?i_?j‘ 77 IR —Ry||’

onde os termos representam, respectivamente, a energia cinética eletronica, a interacao ele-
trostatica coulombiana elétron-nucleo, elétron-elétron e nicleo-nucleo, sendo este dltimo uma

constante. E:
2 2 Ny

H, = —?Z (3.5)

onde 5(13), a energia associada ao Hamiltoniano eletrdnico, é, também, o potencial do Hamilto-
niano nuclear e o termo seguinte estd relacionado a0 movimento roto-vibracional dos nicleos
cuja energia associada € desprezivel se comparada a energia associada de cada um dos termos
que compde a,.

A partir destas consideragdes, solucionar a equagao de Schrodinger se resume em
solucionar a Equagdo (3.2). No entanto, tal simplificagdo ndo ¢ suficientemente satisfatoria. Para
um sistema multieletronico de N, elétrons, a funcdo de onda eletronica associada possui 3N,
graus de liberdade espaciais. Pelo quantitativo de varidveis, o custo computacional é elevado
e a andlise estrutural, comprometida, e uma das maneiras de simplificar tal ponto consiste da

redugido destas™.

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

O atual modelo da DFT parte de dois teoremas matematicos fundamentais de Hohen-

berg e Kohn e da derivacdo de um conjunto de equacdes de Kohn e Sham™/.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que “a energia do estado funda-
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mental da equacdo de Schrodinger é um funcional tinico da densidade eletronica”. Portanto, é
possivel solucionar a equagdo de Schrodinger para um sistema multieletronico encontrando uma
funcao de apenas trés coordenadas espaciais, a densidade eletronica, e, a partir desta, obter infor-
macoes sobre os observdveis relevantes desse estado do sistema, assim como a correspondente

funcdo de onda, ou seja, a funcdo de onda é também um funcional dnico da densidade®”©*¢!

Y[R RY) = i)y @) > pe(R),

m@m:/m/TWﬁpdm.

A eficdcia da aplicabilidade deste teorema se dd pela redu¢do da dimensionalidade
do problema, de 3N, para apenas trés varidveis espaciais. No entanto, o primeiro teorema de
Hohenberg-Kohn apenas garante a existéncia do funcional da densidade eletronica como solucio
da equacdo de Schrodinger — nada diz a respeito de sua descrigdo. Uma propriedade importante
do funcional € definida pelo segundo teorema de Hohenberg-Kohn — a densidade eletrénica que
minimiza a energia total do funcional é a densidade eletronica real correspondente a solucdo
completa da equagdo de Schridinger. Logo, através do principio variacional, a densidade
eletronica pode ser ajustada de forma a minimizar a energia do funcional™” !,

Para tanto, Kohn e Sham desenvolveram um método para calcular a densidade

eletronica para o estado fundamental, p?(¥), sendo que:

e

niwi(7)|?, 0<m<I1, (3.6)

Mz

pl(F:R) =
=1

~

onde ;(¥) sdo orbitais naturais e 1); a ocupagio efetiva, tal que 17; = 1 indica um orbital ocupado
e 1; = 0 um orbital desocupado.

O método de Kohn e Sham, inicialmente, propde um sistema de referéncia ficticio, no
qual os elétrons ndo interagem e estejam submetidos a um potencial efetivo, chamado potencial
de Kohn-Sham, VKS (7), o qual, necessariamente, deverd ser igual a energia potencial do sistema
real. Isso implica que a densidade eletronica do sistema ficticio serd a mesma da densidade
eletronica do sistema real, consequéncia direta do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn*” %%,
Assim sendo, a ocupacao efetiva 7n; de cada orbital s6 podera assumir os valores 0 ou 1 e,

portanto:
CAGSEDWITGIE (3.7)

onde Y5 (7) sido fungdes orbitais de Kohn-Sham a serem determinadas.

Ao expressar a energia total do sistema como funcional da densidade eletronica, a
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Equagio (3.2)) pode ser reescrita como:

E1pe(7):R] = Telpe(FiR)] + Ve elPe(FR)] + Ve [Pe (FR)] + V. (R) - (3.8)

Contudo, em um sistema real os elétrons interagem e os efeitos estritamente quanticos
devem ser levados em conta. Deste modo, para melhor tratamento matemaético, o termo da energia
cinética e o termo do potencial elétron-elétron devem ser redefinidos para trés termos — energia
de um sistema eletronico ndo-interagente T/, [p,(7)], energia potencial de intera¢do repulsiva
puramente cldssica entre elétrons V;7e[pe(?)], e energia potencial relacionada aos efeitos de troca
e correlacdo de spin Exc, sendo também um funcional dnico da densidade Exc = Exc[pe(7; ﬁ)],

assegurado pelo primeiro teorema de Hohenberg—KohnW’ %l Entio

E[Pe(P):R) = Te[pe(F)] + Ve o[pe(F)] + Exclpe (i R)] + Vo [pe(F:R)] + Vi w(R) . (3.9)

A energia de um sistema eletronico ndo-interagente T, [p, ()] é dado por:

Tpe(F)] = — 2 ¥ (kS @) V2 kS (7)) (3.10)

2m, =

A propriedade definida pelo segundo teorema de Hohenberg-Kohn mostra o principio

variacional como caminho para determinar a densidade eletronica, de modo que:

SE[P(F:R)| =0 < p.(FR) =pl(F;R) (3.11)

assim, preservando o vinculo com quantitativo de elétrons constante igual a N,:

/pe (%R dr_/Zm (F)|?d# =N, , (3.12)

tem-se:

o 8VLPe()] | SBxclpe(#R)] | SVewlpe(F:R)]
— Vi e S =eSSyks)
[ T TXGR TX () s |V T
(3.13)
ou, resumidamente:
72
— 5 - ViHVE@A W0 =0 vE () (3.14)

onde VKS( 7) potencial de Kohn-Sham para um dnico elétron e SKS a energia correspondente.
Os autovalores siKS constituem apenas um aparato matematico cujas auto-funcdes fornecem a
densidade eletrOnica exata do sistema.

A Equagio (3.14) é conhecida como a equagio de Kohn-Sham e tem a forma da
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equacdo de Schrodinger de particula independente. Soluciona-la consiste em determinar VXS
para entdo obter { yXS(7)}, os quais define a densidade eletronica p, (7;R) e, por fim, conhecer
a energia do estado fundamental E°. Mas, VXS depende de pe(?;ﬁ). Em sintese, a solucdo
para a equacdo de Kohn-Sham se d4 de forma autoconsistente até atingir uma convergéncia

[47.162]

pré-estabelecida [lustrativamente:

@)= ((+1) = B o IO
: L ; o se 7 R) ~ 7;R) — E°, (O(7
caso contrario — V*°(7)
onde (3(7) ¢ um operador correspondente a um observavel fisico qualquer.

3.2.1 Efeitos de Troca e Correlacao Eletronica

O desconhecimento da descri¢do matematica do termo Exc[p.(7; ﬁ)] leva a neces-
sidade de aplicar alguma aproximacdo. Sabe-se que, para um sistema onde os elétrons se
movimentam em um campo uniforme de cargas positivas, constituindo-se um gas de elétrons
uniforme, o potencial de troca e correlagdo de spin é conhecido'®. Pode-se, entdo, definir que
o potencial de troca e correlacdo de spin de um sistema multieletronico real em cada posicao
seja o potencial conhecido de troca e correlacio de spin do gas eletronico de densidade uniforme
observado naquela posicdo. Essa defini¢do consiste em uma aproximacgao de densidade local
(LDA). Para sistemas cuja densidade eletrOnica varia lentamente em funcao do espaco é uma
aproximacdo satisfatéria™”.

Para sistemas em que os elétrons estdo altamente correlacionados, a densidade
eletrOnica ndo € uniforme e apresenta significativa variacdo em funcao do espaco. Uma outra

aproximacdo que consiste em mapear a variabilidade da distribui¢@o eletronica é a aproximagdo

do gradiente generalizado (GGA)#"
Exclpe (7: )] ~ BSEApe(5R)] = [ f(p(7:R), Vpo(:R))d7 (3.15)

Existem vérias propostas para o funcional E§SA [p, (7 R)], os quais diferem apenas
pelo modo da elaboracdo matemitica de f(p.(7;R), V(7 R))®. O utilizado ao longo do
trabalho faz uso do funcional baseado nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE), Perdew

et. al.lo”,
3.3 Teorema de Bloch e k-Points

Muitos sistemas multieletronicos apresentam periodicidade consequente da ocupagdo
regular de ions que o constituem. O potencial de interagdo elétron-elétron € muito menor que

o potencial de interacao elétron-nicleo. Portanto, pode-se dizer que um elétron “sente” um
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potencial U(7), tal que:
UR) =UGF+2Z), (3.16)
onde Z é o vetor de translacdo da rede do sistema periodico.

Impondo a condi¢ao de contorno periddica para o potencial da equagdo de Kohn-
Sham (Equagio [3.14):

R r | UKs
T om Vi+ Vi)
e

B, n’ 7 B, B,

v [_2m VI VISF+A) |y () =Sy (), G
e

tem-se como solucao:

wiS (7) = i (7) = exp(ik - 7)ug (7)., (3.18)

onde k é o vetor de onda confinado 2 primeira zona de Brillouin e uz (¥) = u (¥ + %7) devido a
periodicidade. Tal solugdo constitui o teorema de Bloch®. A funcio uz(¥) pode ser expandida

por uma base em termos de um conjunto discreto de ondas planas:

uy(F) = Y czexp(iG - 7) (3.19)
G

onde G é o vetor do espago reciproco. Assim, a Equagao fica:
v () =Y c;, cexpli(k+G) 7] . (3.20)
G

Os termos do somatério da Equagao [3.20]sdo solugdes da equacdo de Schrodinger
de particula livre cuja energia correspondente €:

E-

T
= —|k+GJ*. 3.21
6= 5, k+Gl (3.21)

Conforme a Equaco[3.20] para um tnico ponto na zona de Brillouin, a expansao
se da sobre um ndmero infinito de valores possiveis para G. No entanto, os coeficientes Cild
para as ondas planas com pequenas energias cinéticas sao de maior relevancia, no caso, 0s
elétrons da camada de valéncia, que participam ativamente das ligagdes quimicas determinando

as propriedades eletronicas do sistema™” ™. Assim sendo, podemos estabelecer que:

v =Y . cexplik+G)-7, (3.22)
[k+G|<Geur
tal que Gy € definido por:
72
Eou = 3 ~Gou (3.23)

em que E¢ € dita energia de corte. E importante que esta energia possa viabilizar a convergéncia

da energia total do sistema de modo a aproximar-se do valor real dentro de uma tolerancia
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satisfatéria™”,

Matematicamente, para o tratamento de alguma propriedades fisicas do sistema,
a abordagem em torno do vetor k € mais simples em comparacdo ao vetor do espago real
correspondente 7 pois, o estudo de integrais da forma:

I .
g=— / 2(R)dF (3.24)
VBz JBZ

podem ser reduzidas especificando a quantidade de k pontos a serem utilizadas em cada dire¢ao
do espago reciproco m x n X p (k-points de amostragem de Monkhorst-Pack), de modo a obter g
(quase) independente do numero de k-points, 0 que minimiza a extensao do processo de solucao

do problema sem alteracio considerdvel no resultado final™” %,

3.4 Pseudopotencial

O potencial de interag@o elétron-nicleo decai muito lentamente e a aplicacdo de uma
base em termos de um conjunto discreto de ondas planas se torna computacionalmente invidvel
para variados sistemas multieletronicos, uma vez que, para elétrons centrais fortemente ligados
um niimero elevado de ondas planas é necessério para expandir as respectivas funcdes de onda'”.
No entanto, sdo os elétrons de valéncia, menos fortemente ligados, que possuem relevancia
na determinacao das propriedades fisicas. Desta forma, os elétrons centrais e o nicleo podem
ser “congelados”, enquanto que os graus de liberdade dos elétrons de valéncia sdo tratados
explicitamente na descricio do sistema®" .

O forte potencial de Coulomb e os elétrons centrais podem, entdo, serem substitui-
dos por um pseudopotencial mais fraco que atua em um conjunto de pseudofuncdes de onda
pPs ({?,-}), de forma que, esta dltima, ndo apresente nds dentro da regido central, menor que o
raio de corte r < r., mas de forma a corresponder as propriedades reais do nicleo fonico'®. Para
r>re:

PP (7) = WRA(F) . (3.25)

A forma do pseudopotencial define a energia de corte minima necessdria a ser
aplicada e independe do ambiente quimico inserido (propriedade de transferibilidade). Pseudo-
potenciais mais eficientes computacionalmente que permitem o uso de um nimero menor de
ondas planas sdo ditos suaves, e um dos métodos associdados a essa configuracdo € baseado nos
trabalhos de Vanderblit; estes sdo os pseudopotenciais ultrasoft (USPPs)#" 00,

Para viabilizar um niimero significativamente menor de ondas planas necessdrias, os
USPPs violam a ortogonalidade das fun¢des de ondas e a conservacao de carga, mas fazem o
uso do problema do autovalor generalizado, com base na diferenca das normas, impondo uma

restri¢ao de ortogonalidade generalizada, e de um termo adicional, referente a um aumento de
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carga localizada na regido r < r. , a fim de recuperar a carga eletronica total””,

3.5 Mboédulo CASTEP

Para desenvolvimento do trabalho, utilizou-se do cdédigo computacional CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package), baseado na DFT na formula¢do de Kohn-Sham, o
qual utiliza uma base de ondas planas e pseudopotenciais de norma conservada e ultrasoft de
Vanderbilt".

Por meio deste médulo efetuou-se otimizacdo de geometria das estruturas em estudo
pelo algoritmo de de Broyden—Fletcher—Goldfarb—ShannoE] — BFGS, o qual parte da matriz
hessian aplicada em cada processo de minimizacao eletronica, alterando os graus de liberdade
dos ions e redefinindo a super-célula para uma configuracdo que possa ser estabelecida a
energia minima (relaxacdo), dentro da tolerancia previamente determinada. Apds esse passo, as
propriedades estruturais e eletronicas foram investigadas.

Devido a carateristica de dimensionalidade reduzida das estruturas, a corre¢ao de
dipolo foi aplicada no modo auto-consistente a fim de eliminar interacdes eletrostaticas artificiais
entre imagens periodicas, em que o potencial de correcdo € recalculado em cada etapa do
processo autoconsistente segundo método de Neugebauer e Scheffler’’?, também implementado
no médulo CASTEP.

3.6 Parametros de Entrada

Para relaxamento estrutural e cdlculos eletronicos o método da DFT foi aplicado,
conforme implementado no médulo CASTEP. Os efeitos de troca e correlacao foram abordados
dentro da aproximacao do gradiente generalizado na descri¢io de Perdew-Burke-Erzenhof
(GGA-PBE). O pseudopotencial ultrasoft foi utilizado, representado no espago reciproco.

O processo de relaxacdo da super-célula unitéria das estruturas em estudo se da até
que, para cada 4tomo, a energia, forca, pressio e deslocamento sejam menores que 1.0- 107> eV,
0.03 eV/A, 0.05 GPa e 0.001 A, respectivamente.

A estrutura unitaria da monocamada de fosforeno foi posicionada no plano xy e
separada por pelo menos 15 A ao logo da direcdo z das camadas adjacentes. A partir de sua
estrutura relaxada, nanofitas nas direcdes armchair e zigzag, com diferentes bordas, foram
extraidas e posicionadas ao longo da direcdo x e separadas por pelo menos 15 A ao longo das
direcdes y e z das nanofitas vizinhas. Esse distanciamento, em conjunto com a corre¢do de dipolo,

€ necessdrio para evitar quaisquer interacdes entre as imagens periddicas. Apos relaxacao das

'Desenvolvedores do alogoritmo — Charles George Broyden , Roger Fletcher , Donald Goldfarb e David Shanno.
%A matriz Hessiana de uma funcio “f” qualquer de n varidveis é a matriz quadrada de ordem n das derivadas
parciais de segunda ordem da fungdo “f”, o que descreve a curvatura local da mesma.
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nanofitas, em sua proximidade, addtomos foram posicionados em diferentes posi¢cdes € 0 novo
sistema, otimizado.

Uma energia de corte de 400 eV foi utilizada em todos os calculos para expandir
os estados ocupados pelos elétrons de valéncia no espaco correspondente a zona de Brillouin
(k-points). Amostragens utilizadas sdo apresentadas na Tabela[3] O nivel de Fermi foi ajustado
para 0 eV. Teste de convergéncia foi efetuado para determinacao de tais valores.

Tabela 3 — Amostragens k-points de Monkhorst-Pack utilizados nos calculos das proprieda-

des para os sistemas de monocamada e nanofitas puras e funcionalizadas (nanofitas de bor-
da armchair, aPNR, e nanofitas recortadas ao longo da dire¢do zigzag, ZPNR).

Energia e Densidade
Estrutura Relaxagao Estrutura de

de Bandas Estados
Monocamada 4x3x%x1 16x12x1 20x15x1
aPNR 3x1x1 6x1x1 15x1x1
ZPNR 4x1x1 8x1x1 15x1x1

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Como apresentado no capitulo seguinte, a energia de ligacdo dos adatomos de Li,
0, F e Cl (litio, oxigénio, flior e cloro) sdo muito altas, o que caracteriza uma ligacdo quimica
com as nanoestruturas de fosforeno em estudo. Sendo assim, as intera¢des de van der Waals nao

precisam ser consideradas.
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4 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DAS PNR’S

Neste Capitulo apresentamos as propriedades estruturais e eletronicas calculadas
para as nanofitas de fosforeno — aPNR, zPNR e cPNR — de célula simples, intocada e quando
passivadas por hidrogénio. Consideramos as reconstru¢des de bordas com célula duplicada para
aPNR e cPNR e verificamos que a cPNR-R € energeticamente favordvel, enquanto que, para a
aPNR-R, ndo resulta no mesmo. Desta forma, estudamos os efeitos na estrutura eletronica das
cPNRs-R funcionalizadas superficialmente por Li, O, F e Cl em concentragdes de 1/32, 1/16 e
1/8.

4.1 Estruturas Relaxadas

A estrutura do fosforeno foi obtida a partir do bulk de BP. Na Tabela 4] sdo apresenta-
das as constantes de rede calculadas, que estdo em bom acordo com os valores experimentais €

tedricos presentes na literaturzﬂ

Tabela 4 — Constantes de rede do bulk e monocamada do BP.

Bulk Exp.*  a=33136(5A b=10478(1)A c¢=4.3763(5 A
DFT*  a=3.3070 A b=112100A  ¢=4.5470 A
Monocamada  Exp a=34A — c=44A
DFT*  a=3.2435A - c=47151 A

Fonte: *BROWN, A. e RUNDQVIST, S., 1965"]; OLIANG, L. et.al., 2014%"; # Autor.

A partir da estrutura de fosforeno relaxada, nanofitas foram obtidas ao longo das
dire¢des armchair e zigzag. Na Tabela[5]sdo apresentadas o nimero de linhas atdmicas, cons-
tantes de rede e largura das nanofitas de célula unitéria, otimizadas, que utilizamos ao longo do

trabalho.

Tabela 5 — Constantes de rede e largura das PNRs relaxadas.
N° de linhas Célula unitéria (A) Largura (A)

aPNR 11 c=4.586 16.943
zPNR 18 a=3.243 19.313
cPNR 16 a=3.204 15.928

Fonte: Elaborada pelo Autor.

A parte interior das nanofitas sofrem alteracdes estruturais insignificativas, enquanto
que as bordas sao reconfiguradas. No caso da aPNR, cada d4tomo da borda tem uma ligacao

pedente que, apds relaxamento, sofre uma contracio em dire¢do ao outro dtomo da borda mais

IReferéncias!#1 1221,
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préximo como forma de conpensar a deficiéncia eletronica de carga. No caso da zPNR, os
atomos da borda deslocam-se perpendicularmente para abaixo do plano da nanofita em ~ 0.39
A (Figura . O atomo da borda de cPNR tem duas ligacdes pendentes e aproxima-se do interior
da nanofita de modo a se posicionar abaixo do dtomo da linha atémica seguinte (Figura [19).

As estruturas de bandas e a densidade de estados parcial (PDOS) para monocamada
de BP, aPNR, zPNR e cPNR sao ilustradas na Figura Ao contrario da monocamada de BP
que € semicondutor de banda de gap direta, aPNR € semicondutor de banda de gap indireta e
as nanofitas obtidas ao longo da dire¢do zigzag sdao condutoras. Para a zPNR ha duas bandas
que cruzam o nivel de Fermi; para cPNR, quatro bandas, o que lhe confere um aspecto metélico
mais forte em relacdo a zPNR. Estes resultados estdo em boa concordancia com trabalhos ja
publicadoﬂ

Figura 17 — Estrutura de bandas da: monocamada de fosforeno ao longo da direcdo (a) armchair
e (d) zigzag; estrutura de bandas da (b) aPNR, (e) zPNR e (g) cPNR. PDOS (vermelho - orbital
p e azul - orbital s) para: (c) aPNR, (f) zZPNR e (h) cPNR.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

2Referénciasl> 724281
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A aPNR apresenta estados de borda, os quais as bandas correspondentes a estes
estados sdo quase duplamente degenerados e localizam-se acima do nivel de Fermi. As bandas
que levam a zPNR e cPNR a serem condutoras também sdo consequentes dos estados de bordas.
O estado de borda mais localizado é da aPNR, seguida de zPNR e cPNR, em ordem. Na
Figura[I8]é mostrada a distribui¢do de densidade de carga parcial dos estados de borda e dos
estados correspondentes a 2D CBM e 2D VBM de aPNR e zPNR. A diferenca dos estados
correspondentes as bandas a e 3 estd na diferenga da participa¢do dos atomos centrais para a
formacdo desses estados.

Figura 18 — Distribui¢do de densidade de carga parcial da aPNR e zPNR dos estados de bordas e

dos estados correspondentes a CBM e VBM da monocamada de BP. O valor da isosuperficie é
de 0.022 e/bohr’.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

Para o caso da cPNR, os estados de borda diferem significativamente em relagao
a participac@o dos atomos internos. Na Figura [I9]é mostrada a distribuicdo de densidade de
carga parcial dos estados de borda correspondentes as bandas que cruzam o nivel de Fermi. A
contribui¢do significativa por parte do d&tomo da quarta linha em relacdo ao dtomo de borda seria
por parte do par solitdrio de elétrons que tenta compensar as deficiéncias eletronicas do dtomo
da borda.
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Figura 19 — Distribuicdo de densidade de carga parcial da cPNR das bandas que cruzam o nivel
de Fermi. O valor da isosuperficie é de 0.010 e/bohr>.

cPNR

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.2 Estruturas de Bordas Reconstruidas

Consideramos as reconstrucdes de borda para as estruturas de aPNR e cPNR, com
duplicacdo de célula propostos por Liang et. al.2¥. Na Tabela El sao apresentados os dados
estruturais apds otimizagdo das estruturas.

Tabela 6 — Constantes de rede, largura e energia de formagdo das PNRs de bordas reconstru-
idas.

Energia de formacdo em
N° de linhas Célula unitaria (A) Largura (A) relacdo a estrutura relaxada
(eV/Acomprimento de borda)
aPNR-R 11 9.021 16.620 0.089
cPNR-R 16 6.479 14.999 -0.163

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Nota-se que, para a aPNR-R, a energia de formacdo € maior em relacdo a sua
estrutura relaxada, em torno de 0.089 eV/A (normalizado por comprimento da borda), ndao
sendo energeticamente favordvel essa configuracao de reconstru¢do. Para cPNR-R a energia
de formacdo € reduzida em relacdo a sua estrutura relaxada, em 0.163 eV/A (normalizado
por comprimento de borda). Segundo Guo et. al.?, simulacdes de dindmica molecular de
Born-Oppenheimer a temperatura elevada de 600 K e a pressdao de 1 atm, mostram que a aPNR
apresentam poucas alteracdes estruturais, enquanto que alguma reconstru¢ao de borda em cPNR

pode ser visivel.
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Segundo Kong et. al.”!, os pares de elétrons solitdrios dos dtomos de fésforo do BP
e estruturas derivadas sofrem uma forte repulsdo de Coulomb na direcao armchair, o que nao
acontece ao longo da diregdo zigzag. Certamente, por essa razdo uma reconstrucao de bordas
para aPNR ndo seja favordvel, uma vez que seria necessario uma energia adicional para ‘forcar’
uma aproximagao entre atomos de fésforo para uma auto-passivagdo. Provavelmente, em altas
temperaturas e pressoes elevadas ocorra reconstrugdes ao longo das bordas para aPNR.

A reconstrugdo das bordas modifica as propriedades eletronicas do sistema. A estru-
tura de bandas e PDOS de cPNR-R sio ilustradas na Figura[20] Como a auto-passiva¢do de aPNR
ndo € energeticamente favoravel em relacdo a sua estrutura relaxada, apenas a funcionalizacdo
superficial em cPNR-R € considerada na Secdo 4.4 para andlise de seus efeitos na estrutura
eletronica.

Figura 20 — A esquerda, estrutura de bandas e i direita PDOS (vermelho - orbital p e azul -
orbital s) para a cPNR-R.

ENERGY (eV)

PDOS (states/eV)
Fonte: Elaborada pelo Autor.

Os estados de borda das nanofitas apds reconstrucdo sao reconfigurados. Para a
cPNR-R as bandas correspondentes aos estados de borda sdo deslocadas para abaixo do nivel
de Fermi (bandas de borda 7 e 1), levando ao aparecimento da banda de gap, tornando-se
semicondutor. A Figura 21| mostra a distribui¢do de densidade de carga parcial da cPNR-R para

1.[5J, as bandas

os estados correspondente a CBM e a banda de borda 7 . Segundo Carvalho et. a
de borda 7 e 1 tornam-se degeneradas para cPNR-R suficientemente largas (a partir de 20 linhas

atdmicas).
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Figura 21 - Distribuicdo de densidade de carga parcial da cPNR-R da CBM e do estado de borda
7. O valor da isosuperficie é de 0.015 e/bohr>,

Edge Band t
Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.3 Efeitos da Passivacao por Hidrogénio

A Figura [22] ilustra as estruturas cristalinas de nanofitas hidrogenadas relaxadas

obtidas.

Figura 22 — Estrutura cristalina da (a) aPNR-H, (b) zZPNR-H e (c) cPNR-H.

Fonte: Elaborada pelo Autor.
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A passivacdo das aPNRs, zZPNRs e cPNRs com hidrogénio levam a caracteristicas
semicondutoras de banda de gap direta, cujas CBM e VBM correspondem aos estados contribui-
dos pelos dtomos de fésforo centrais das PNRs™ > ®!l As estruturas de bandas para as nanofitas
hidrogenadas em estudo sdo ilustradas na Figura[23] As bandas de bordas desaparecem da regido
da banda de gap para aPNR e em torno do nivel de Fermi para zZPNR-H e cPNR—H. Nossos

resultados estdo em conformidade com trabalhos ja publicadosﬂ

Figura 23 — Estrutura de bandas da (a) aPNR-H, (b) zZPNR-H e (c) cPNR-H.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.4 Estruturas de Bordas Reconstruidas Funcionalizadas - Li, O, F, Cl

Utilizamos da nanofita de fosforeno de bordas reconstuidas ilustrada na Figura [21]
cPNR-R, para andlise dos efeitos da funcionalizacdo superficial na estrutura eletronica apds
adsorcdo de Li, O, F e CI. Na Tabela[/| sdo apresentadas as constantes de rede e largura das
nanofitas funcionalizadas apds relaxagdo. Os sitios selecionados para posicionar os addtomos
foram os sitios preferéncias, conforme estudos ja publicadosﬂ e de modo a estarem mais
concentrados na parte central da nanofita. A condi¢do periddica € usada ao longo da direcdo de

crescimento da fita, tendo como parte unitdria a unidade de cPNR-R.

Tabela 7 — Constantes de rede das cPNRs-R funcionalizadas relaxadas.

Concentragdo  Li 0] F Cl
1732 6.457 6488 6479 6470
Célula Unitaria (A) 1/16 6436 6515 6519 6.512

1/8 6.489 6.573

1732 14979 14986 15.011 14912
Largura (A) 1/16 15.161 15.006 15.628 15.902

1/8 15.808 15.136

Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Na Tabela [§| tem-se a energia de adsor¢do dos addtomos para cada sistema. Quanto

maior for a energia de adsor¢do, mais forte € a ligacao do addtomo a cPNR-R.

Tabela 8 — Energia de adsor¢ao dos addtomos em cada sistema.

Concentracao Li O F Cl
1/32 2.33 5.88 3.02 1.74
1/16 2.29 5.84 3.47 2.00
1/8 2.01 5.73

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Para examinar a estabilidade relativa das cPNR-Rs funcionalizadas, calculamos a

energia de coesao por atomo E., dado por:

m-Ex—i—n~Ep—Eme”
E.=

m-+n

onde m € o nimero de d&tomos X adsorvidos, n o niimero de d&tomos de P que compde a estrutura
de cPNR-R, Ex e Ep a energia de um unico atomo X e P, respectivamente, e Ex p, a energia
total. As energias de coesdo para cada sistema sdo expressos na Tabela[9] Quanto maior for a

energia de coesdo, maior a estabilidade do sistema.

Tabela 9: Energia de coesao (eV/atomo) das cPNR-R funcionalizadas.

Concentragao Li O F Cl
1/32 3.99 4.10 4.01 3.97
1/16 3.94 4.15 4.00 3.92
1/8 3.81 4.23

A discussdo destes resultados € apresentada ao longo de cada subsessao.

4.4.1 Litio-Li

Em referéncia as concentragdes estudadas, a adsor¢ao de Li ndo levou a alteracdes
significativas no aspecto estrutural da cPNR-R. O Li se liga quimicamente a nanofita (Tabela g)),
tendo como sitio preferencial o hollow.

A Figura[25]ilustra a estrutura de bandas e PDOS para as diferentes concentragdes
de Li. Nota-se que o sistema torna-se metédlico, com o nivel de Fermi sendo deslocado para
as bandas de conducdo. O estado que confere o aspecto metélico a uma concentragdo 1/32
corresponde a contribuicdo dos dtomos de P mais préximos de Li, ou seja, € um estado induzido
pelo addtomo. As duas bandas de valéncia seguintes correspodem as bandas de borda de cPNR-R
que tem seus estados modificados, em que cada um localiza-se em apenas uma das bordas. Como
para 1/16 a distribui¢do dos adatomos estdo de forma simétrica, a contribui¢do dos dtomos de

P segue a mesma simetria. O mesmo acontece para 1/8. O perfil da distribui¢do de densidade
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de carga parcial da Li—-cPNR-R ¢ ilustrado na Figura [25] para os estados correspondentes as

bandas destacadas. A contribui¢ao do Li em torno do nivel de Fermi passa a ser significativo a

concentragdes mais altas como ilustrado para 1/8.

Figura 24 — Para as concentracdo de (a) 1/32, (b) 1/16 e (c) 1/8, (i) estrutura de bandas (bandas
de energia em verde tem seus respectivos estados ilustrados na Figura[23)) e PDOS (vermelho -

orbital p e azul - orbital s) de (ii) P e (iii) Li.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura 25 — Distribui¢do de densidade de carga parcial da Li—cPNR-R para as bandas destacadas
na Figura[24] (as bandas de cima para baixo correspondem aos estados da esquerda para a direita),
com concentragdes de (a) 1/32, (b) 1/16 e (c) 1/8. O valor da isosuperficie € de 0.015 e/bohr?.

(a)

Fonte: Elaborada pelo Autor.(

4.4.2 Oxigénio -0

A adsorc¢do do d&tomo de O em baixas concentra¢des ndo leva a alteracdes significa-
tivas na estrutura da nanofita de cPNR-R — nota-se um aumento no comprimento das ligacdes
entre dtomos de P de até 0.56%, o que leva a uma pequena expansao estrutural na direcao
de crescimento e na largura da nanofita. O dtomo de O se liga quimicamente a nanofita com
elevada energia de adsor¢@o, maior em relacdo aos outros elementos em estudo. Tendo como
sitio preferencial on-fop, tende a se ligar com os pares de elétrons solitdrios dos dtomos de P.

A Figura @ mostra a estrutura de bandas de O—cPNR-R e PDOS de P e O, dada
diferentes concentracdes. As caracteristicas semicondutoras de cPNR-R sdo mantidas. A con-
tribuicao do atomo de O concentra-se principalmente para a formac¢do das bandas de valéncia.
As bandas de bordas, que tendem a ser degeneradas em cPNR-R largas, podem ter sua desgene-
rescéncia quebrada e os respectivos estados alterados na presenca de O. Para posi¢des adversas

do O sobre a nanofita em sitio preferencial, hd pequenas flutuacdes nas bandas de energia,
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sendo semelhante entre si sua estrutura eletrdnica para mesmas concentragdes. As bandas de
bordas ainda permanecem abaixo do nivel de Fermi. Para concentracao de 1/32 seus estados
correspondentes tem contribuicdo por parte de apenas uma das bordas. Pela disposi¢do simétrica

dos ad4dtomos a contribui¢@o por parte dos 4tomos de P em 1/16 e 1/8 seguem a mesma simetria.

Figura 26 — Para as concentracdo de (a) 1/32, (b) 1/16 e (c) 1/8, (i) estrutura de bandas (bandas
de energia em verde tem seus respectivos estados ilustrados na Figura[27) e PDOS (vermelho -
orbital p e azul - orbital s) de (ii) P e (iii) O.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Nessas concentracdes nota-se a contribuicao também por parte do &tomo de O para as bandas de
valéncias préximas do nivel de Fermi. A Figura[27]tem-se a ilustra¢do dos respectivos estados.
Figura 27 — Distribui¢do de densidade de carga parcial da O—cPNR-R para as bandas destacadas

na Figura[26] (as bandas de cima para baixo correspondem aos estados da esquerda para a direita),
com concentracdes de (a) 1/32, (b) 1/16 e (c) 1/8. O valor da isosuperficie € de 0.015 e/bohr?.

(a)

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.4.3 Fluor-F

A baixas concentragdes o F ndo compromete a estrutura da nanofita. Mas como
esse elemento se liga a superficie da nanofita a concentracdes mais elevadas pode ndo levar a
deformacdes consideraveis, desde que a ligacdo do F com os pares de elétrons solitdrios dos
atomos de P favoreca o equilibrio de cargas, uma vez que o F é monovalente. O fldor se liga
fortemente aos dtomos de P da cPNR-R (Tabela g).

A Figura[2§]ilustra a estrutura de bandas e PDOS para F-cPNR-R a concentragdes
de 1/32 e 1/16. A banda que cruza o nivel de Fermi para 1/32 é correspondente a um estado de
impureza, levemente localizado. Os estados de borda sdo alterados, em que cada estados tem
uma contribuicao maior por parte de uma das bordas. Para 1/16, os estados correspondentes as

bandas que cruzam o nivel de Fermi sdo contribuidos pelos dtomos de P, mas induzidos pela
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presenca dos adatomos de F, tanto que, no grafico do PDOS, nota-se uma contribui¢do irrelevante
por parte do dtomo de F mas considerdvel dos dtomos de P. Na Figura 29| tem-se a ilustragio da
densidade de carga parcial para as bandas de energias destacadas.

Figura 28 — Para as concentracdo de (a) 1/32 e (b) 1/16, (i) estrutura de bandas (bandas de

energia em verde tem seus respectivos estados ilustrados na Figura[29) e PDOS (vermelho -
orbital p e azul - orbital s) de (ii) P e (iii) F.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.4.4 Cloro-Cl

A adsorc¢do dos dtomos de Cl leva a efeitos semelhantes ao que acontece com o F,
mas a mesma concentra¢do, mostra um comportamento mais acentuado provocado pelo Cl. Na
Figura[30|tem-se a estrutura de bandas e PDOS para C1-cPNR-R e na Figura[31]a ilustragdo dos
estados correspondentes as bandas destacadas. A concentragdo de 1/32 a banda que cruza o nivel
de Fermi corresponde a um estado fortemente localizado em torno do atomo de Cl. Referente
as bandas de bordas, a contribuicao é ainda maior por parte de um dos lados das bordas. A
concentracdes maiores esse efeito diminui. Essa semelhanga com o F é por ambos apresentarem

a mesma configuragcdo na camada de valéncia.
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Figura 29 — Distribuicao de densidade de carga parcial da F—-cPNR-R para as bandas destacadas
na Figura 28] (as bandas de cima para baixo correspondem aos estados da esquerda para a
direita), com concentracdes de (a) 1/32 e (b) 1/16. O valor da isosuperficie € de 0.015 e/bohr?.

(a)

Figura 30 — Para as concentracao de (a) 1/32 e (b) 1/16, (1) estrutura de bandas (bandas de
energia em verde tem seus respectivos estados ilustrados na Figura [3T)) e PDOS (vermelho -
orbital p e azul - orbital s) de (ii) P e (iii) Cl.

(@) 3
@

ENERGY (eV)

—
Y o 5 10 15 20 25 300 1 2 3 4 5
PDOS (states/eV)

ENERGY (eV)

OS (states/eV)

Fonte: Elaborada pepfo Autor.
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Figura 31 — Distribuicdo de densidade de carga parcial da C1-cPNR-R para as bandas destacadas
na Figura[30] (as bandas de cima para baixo correspondem aos estados da esquerda para a
direita), com concentracdes de (a) 1/32 e (b) 1/16. O valor da isosuperficie é de 0.015 e/bohr?.

(a)
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A aplicagdo do célculo de primeiros principios baseados na DFT possibilita o estudo
das propriedades de nanofitas de fosforeno funcionalizadas, uma vez que, a reconstrucdo das
bordas, passivagdo e funcionalizacdo leva a uma modificacio no potencial da rede, o que interfere
diretamente no perfil da fun¢do de onda e densidade de probabilidade eletronica.

A aPNR ¢ semicondutora de banda de gap indireta, enquanto que as nanofitas
recortas ao longo da direcao zigzag sao condutoras, consequentes dos estados de bordas, sendo
cPNR com caracteristica metalica mais forte em comparacdo a zPNR. A contracdo da ligagao
entre 4tomos da borda em aPNR e o deslocamento do dtomo da borda em cPNR para mais
préximo do dtomo vizinho do mesmo subplano sdo consequentes da tentativa de compensar a
deficiéncia eletronica. No entanto, a reconstrucao para aPNR nio € energeticamente favoravel
devido a presenca da repulsdo coulombiana entre pares de elétrons solitarios dos atémos de P,
havendo ainda ligacdes pendentes. Como essa repulsdo € ausente ao longo da direcdo zigzag,
uma reconstrugao € mais facil de se suceder como forma de minimizar a energia do sistema em
temperaturas ndo elevadas. A reconstru¢do das bordas em cPNR-R levou a uma duplicacao da
célula unitéria e a formacdo da banda de gap, tornando-se semicondutora.

A passivacdo por hidrogénio torna todas as nanofitas de fosforeno semicondutoras de
banda de gap direta. No caso da funcionalizacdo superficial da cPNR-R, os addtomos alteram a
distribui¢do espacial da funcio de onda e a contribui¢c@o de cada dtomo para os estados quanticos
e quebram a desgenerescéncia dos estados de borda, consequentes da mudanga no potencial que
confina os elétrons na estrutura periddica. Além de alterar a estrutura eletronica, em determinadas
concentragdes pode-se ter estados de impureza fortemente localizado. Esse comportamento
também depende do elemento adsorvido, podendo apresentar de forma mais expressiva esses
estados. E o que acontece com o Cl a uma concentragdo de 1/32 — o estado correspondente a
banda que cruza o nivel de Fermi é um estado de impureza fortemente localizado. Para o F, a
mesma concentragdo, € um estado de impureza mais dispersivo. Em concentragdes maiores esses
estados tendem a ser menos localizados, uma vez que as fun¢des de onda dos estados quanticos
vizinhos sdo mais estendidos o suficiente para fornecer uma sobreposicdo significativa.

Os estados de borda sao reconfigurados pela presenca dos addatomos — ha a quebra
da degenerescéncia e, dependendo da configuraciao espacial dos adatomos sobre a nanofita,
ha a quebra da simetria da densidade de carga dos estados de borda, em que um dos estados
concentra-se nos atomos que localizam-se mais proximos da impureza e o outro concentra-se
sobre os dtomos mais distantes. A uma concentracao de 1/16 de F, para os estados de borda,

houve um deslocamento da densidade de carga parcial dos 4tomos de P da borda para os atomos
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de P préximos ao addtomo o F.

A estrutura eletronica resultante da cPNR-R funcionalizada tem caracteristicas
especificas dependentes do elemento adsorvido. Dentre as concentragdes e elementos abordados,
o O € tnico que manteve as caracteristicas semicondutoras da cPNR-R, com as bandas de borda
localizadas abaixo do nivel de Fermi e com pequenas varia¢des de suas energias. A adsorcao de
Li levou o nivel de Fermi para a banda de conduc¢do tornando o sistema metélico.

Para concentracdo de 1/8 houve uma deformacao estrutural consideravel para F e Cl.
Possivelmente, o arranjo considerado possa nao ter sido favordvel para manter a estabilidade
fisica, uma vez que os pares de elétrons solitarios dos dtomos de P, que localizam-se sobre sobre
a superficie da nanofita, ndo tenha sido cedido ao adatomo de modo a garantir a configuracao
estrutural com pouca deformidade.

Sucintamente, a funcionaliza¢do superficial de cPNR-R reconfigura o potencial da
rede conforme a distribuicdo espacial dos addtomos sobre a estrutura e particularidades do
elemento adsorvido. Como consequéncia, pode haver a quebra da desgenerescéncia de alguns
estados e a inducao da deslocalizacao dos estados de borda, o que modifica a forma como cada
atomo de P contribui para a formacao desses estados.

Como perspectivas, desejamos aplicar o mesmo estudo considerando nanofitas
mais largas para uma observacdo mais detalhada das mudangas das propriedades estruturais
e eletronicas a medida que certos adatomos sdo adicionados ao sistema. Além desse ponto, é
relevante a andlise da estabilidade térmica do sistema combinado com aplica¢c@o de dindmica de

molecular.
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