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Ribeiro A. V. Cdlculos de estrutura eletroénica de materiais mediante com-
binagao linear de orbitais atémicos 2010. Dissertacao (Programa de Pés-graduagao

em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2010.

RESUMO

Sao calculadas as estruturas eletronicas de arranjos atomicos peridédicos unidimensio-
nais, bidimensionais e tridimensionais, através do método de combinacao linear de orbitais
atomicos (método tight binding). Esses orbitais correspondem aos atomos isolados das
espécies quimicas que compodem o arranjo atomico sob investigacao. Combinagoes lineares
deles, com coeficientes apropriados, aproximam a forma das func¢oes de onda eletronicas do
arranjo atomico. Nos casos em que a sobreposicao dos orbitais é desprezada, a contribuicao
de cada orbital atomico para cada funcao de Bloch é mostrada nas representacoes graficas
das estruturas de bandas calculadas.

Ap6s uma breve apresentagao do método tight binding, sao calculadas as estruturas de
bandas de cadeias lineares de atomos de Carbono que tém um ou dois atomos por célula
unitaria. Essas cadeias sao chamadas de cumuleno e poliino, respectivamente. Dentre
os arranjos atomicos bidimensionais de interesse, é calculada a estrutura de bandas do
grafeno. Essas energias sao comparadas com resultados disponiveis na literatura. Para
este material é realizada uma breve discussao sobre as bandas m provenientes dos orbitais
p. e sobre como a sobreposicao dos orbitais atomicos afeta a forma das bandas.

O método também é aplicado na modelagem de cristais tridimensionais. Sao calculadas
as estruturas de bandas do diamante, Germanio (com estrutura de diamante), Arseneto
de Galio (com estrutura zincblend) e Nitreto de Gélio (com estrutura de wurtzita). Os
resultados obtidos sao comparados com aqueles reportados por outros autores que usaram
métodos ab initio.

Palavras chave: tight binding, semicondutor, cadeias atomicas, grafeno, wurtzita.
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Ribeiro A. V. Calculation of the electronic structure of materials by linear
combination of atomic orbitals 2010. Dissertation (Program of Masters Degree in

Science and Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2010.

ABSTRACT

The electronic structures of periodic arrangements of atoms in one, two and three di-
mensions are calculated by a linear combination of atomic orbitals (tight binding method).
Those orbitals correspond to the isolated atoms of the chemical species composing the
atomic arrangement under investigation. Suitable linear combinations of such states ap-
proximate the shape of the electronic wave functions of the atomic arrangement. When
the overlapping of the atomic orbitals is disregarded, the contribution of each orbital to
the Bloch state is displayed in the graphs of the band structures.

After a brief description of the tight binding method, the band structures of linear
chains of Carbon atoms are calculated. The cases of one and two atoms per unit cell
are considered. They correspond to cumulene and polyyne, respectively. Among the
two-dimensional atomic arrangements of interest, we focus the calculation of the band
structure of graphene. The calculated bands are compared with available results. Some
attention is devoted to the m bands associated to the p, orbitals is presented. The effects
of the overlapping of the atomic orbitals are discussed.

The method is also applied to model three-dimensional crystals. The band structures
of diamond, germanium (with diamond structure), Gallium Arsenide (with zincblende
structure) and Gallium Nitride (with wurtzite structure) are obtained. The results are
compared with those reported by other authors who applied ab initio methods.

Key words: tight binding, semiconductor, atomic chains, graphene, wurtzite.
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Capitulo 1

Introducao

A grande demanda por tecnologias inovadoras e a real necessidade de se propor e
desenvolver novos materiais, fizeram com que pesquisadores de diversas areas da ciéncia
somassem seus esforcos. Boa parte desses esforcos tem sido dedicada a investigacao de
materiais nanoestruturados. Neles, uma ou mais dimensoes lineares da estrutura estao na
faixa de 1 a 100 nm. A proposta destes novos materiais nanoestruturados tem crescido
vertiginosamente nos ultimos anos, devido a expectativa de se explorar propriedades nao
usuais da matéria.

A continua diminui¢ao das dimensoes fisicas dos dispositivos combinadas com o me-
lhor desempenho das propriedades mecanicas e de transporte, constitui a chave para o
sucesso da nanoeletronica. Como salientam Calzolari e colaboradores [1]: “O caminho
para produzir dispositivos menores tem levado a pesquisa atual na dire¢cao de novas formas
de eletronica, nas quais objetos em nanoescala e dispositivos moleculares substituem os
transistores de hoje e sua tecnologia atual baseada no silicio.”

Como propostas de novas e promissoras tecnologias pode-se se destacar a chamada
eletronica organica, que utiliza compostos a base de carbono. Das vantagens advindas da
eletronica organica destacam-se a versatilidade dos circuitos eletronicos organicos fabri-
cados sobre substratos plasticos, finos e flexiveis [2], como apresentado na Figura 1.1.

Outra evidéncia das tendéncias inovadoras para estabelecer um novo modelo de eletro-
nica, nao mais baseada no silicio, pode ser verificada na confeccao dos chamados transis-
tores organicos (esquema apresentado na Figura 1.2) e de chips, ambos confeccionados a
base de grafeno, como apresentado pela IBM, podendo operar com freqiiéncias na ordem

de grandeza dos terahertz (THz).
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Figura 1.1: Protétipo da memoria Flash organica flexivel, com um conjunto de 26 por

26 células de memdria capazes de reter os dados na auséncia de alimentagao externa [2].

Novos materiais a base de nitretos vém se consolidando de forma promissora em
aplicagoes de eletronica de poténcia, pois conciliam baixo consumo de energia com maior
eficiéncia nas propriedades de transporte eletronico, suportando grandes fluxos de cor-
rente e tensoes elevadas. Podemos destacar os transistores a base de nitreto de galio
(GaN), com uma estrutura de nitreto de galio-aluminio (AlGaN/GaN), os quais apresen-
tam uma altissima condutividade elétrica, ultrapassando a velocidade de chaveamento de

108 GHz [3].

Figura 1.2: Diagrama esquematico do transistor de grafeno que atingiu uma freqiiéncia

de 26 GHz [4].

Todo esse avanco tecnologico promovido pela Ciéncia dos Materiais e dreas afins con-
centram esforcos nos fundamentos cientificos da correlacao entre sintese e processamento,
microestrutura e propriedade dos materiais [5]. Neste sentido pode-se afirmar que grande

parte das propriedades dos materiais, e principalmente dos materiais avancados, depende
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diretamente do arranjo atomico e da estrutura eletronica resultante.

Torna-se imperativo o desenvolvimento de ferramentas capazes de prever as mais diver-
sas propriedades destes materiais avancados. Neste contexto, a simulagao computacional
com o uso de métodos ab initio, semi-empiricos e semi-classicos, nestes ultimos anos,
tem tido um papel de suma importancia no desenvolvimento das mais diversas dreas de
conhecimento e, principalmente, no campo da nanotecnologia.

O enorme aumento no poder computacional disponivel para propostas cientificas nas
ultimas décadas tem levado a proliferacao de métodos computacionais. No campo da
modelagem de sistemas cristalinos, no estdagio prematuro da revolucao computacional, as
facilidades computacionais eram raras e caras, levando ao desenvolvimento de esquemas
que conservassem a esséncia das bases da Mecanica Quantica, mas com grande redugao
do tempo computacional.

Um céalculo de estrutura de bandas é geralmente muito laborioso. Aproximacoes semi-
empiricas e esquemas de interpolacoes sao freqiientemente utilizadas como ferramentas
subsidiarias para o cédlculo de estrutura de bandas. Aproximacoes semi-empiricas fazem
uso de dados experimentais ou provenientes de outras teorias [6], para determinar quanti-
dades dificeis de computar a priori. Neste contexto destaca-se o método tight binding que
tem provado ser de continuo interesse, pois combina a transparéncia fisica e a sofisticagao
da Mecanica Quantica com alta velocidade computacional e surpreendente precisao [7].

Através de uma breve revisao bibliografica sobre o desenvolvimento do método tight
binding é possivel apreciar a importancia do mesmo na investigacao de vasta gama de
propriedade dos sélidos e moléculas. O método tight binding ou LCAO (Combinagao
Linear de Orbitais Atomicos) foi inicialmente proposto por Bloch, em 1928, e consiste
em fazer uma combinagao linear de orbitais atomicos localizados sobre os varios atomos
do cristal [8]. Em 1946, Wallace investigou a teoria de bandas do grafite através da
aproximacao tight binding [9]. Esse autor considerou interagoes de primeiros vizinhos
entre os orbitais 2p, centrados nos atomos dispostos em camadas hexagonais, desprezando
a sobreposicao entre os orbitais.

Posteriormente em 1954, Slater e Koster [10] deram um dos passos mais significativos
para o desenvolvimento do método tight binding. Eles realizaram uma profunda discussao
sobre o método LCAOQO, onde propuseram a substituicao das integrais do hamiltoniano por

constantes ajustadas através de outros calculos mais precisos. Dentre as consideragoes
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mais importantes discutidas nesse trabalho estao: (i) as aproximagoes utilizadas na de-
terminacao das interagoes entre as fungoes s,p e d, (ii) apresentacao das integrais de
energia para estruturas cubica simples, cubica de face centrada, ctbica de corpo cen-
trado e diamante, em termos de integrais de dois centros e (iii) o célculo das bandas de
energia do diamante e a comparagao dos resultados com os do método de ondas planas
ortoganalizadas (OPW).

Em 1962 Leman e Friedel [11] investigaram, através da aproximacao tight binding, a
estrutura de bandas do diamante, do silicio e do germanio, reportando bom acordo com
dados experimentais para o gap de energia. Nesse artigo foram utilizadas e discutidas as
influéncias dos orbitais com hibridizagao sp e interagoes de primeiros vizinhos. Em 1967,
Del Re et al. [12] desenvolveram um formalismo tight binding de campo auto-consistente
para investigar polimeros tridimensionais com muitos atomos por célula unitaria, obtendo
expressoes para a dependéncia dos niveis de energia e das fungoes de onda dos polimeros
em relacao ao vetor de onda.

Em busca de maior precisao da banda de menor energia do problema de Mathieu
unidimensional, Halpern [13] propos uma modificagdo na combinagao linear de orbitais
atomicos. Ele utilizou orbitais atomicos caracterizados por parametros internos, determi-
nados por um fator de escala em funcao da distancia da funcao orbital.

Seguindo no ano de 1971, Weire e Thorpe [14] investigaram o Si e Ge amorfos com
estrutura tetraédrica. Através de um hamiltoniano tight binding com interagoes entre
estados s e p e interacoes de primeiros vizinhos, esses autores obtiveram a densidade de
estados e determinaram o gap entre os estados ocupados e desocupados.

Outra aplicacao do método foi reportada por Haydock et al. [15] em 1972, que através
do formalismo tight binding obtiveram uma expressao analitica da densidade local de
estados para o estudo de superficies e impurezas, sem o uso do teorema de Bloch ou
da estrutura de bandas. A idéia original desse artigo foi posteriormente redefinida por
Haydock et al. [16].

O continuo desenvolvimento cientifico e a crescente necessidade de investigacao das
propriedades fundamentais dos solidos, levaram a determinacao de novos parametros na
implementacao do método. Neste contexto um autor de grande importancia é Walter A.
Harrison que, mantendo o compromisso com a simplicidade inicial do método, contribuiu

para o entendimento de diversas propriedades dos sélidos. Em particular, ele analisou
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ligacoes quimicas através do método tight binding [17] e investigou sélidos de coordenagao
tetraédrica, através de um modelo de ligacao entre orbitais hibridos.

Em 1974, através de uma reformulagdo do modelo de ligacao orbital, Harrison e
Ciraci [18] redefiniram parametros mais precisos para determinar a energia de ligagao e a
energia atomica dos estados s e p. Chadi e Cohen [19], aplicaram o método tight binding
para o calculo das bandas de valéncia do diamante e cristais com estrutura zincblend. Eles
reportaram uma série de parametros para interacoes entre os estados s e p para primeiros
e segundos vizinhos.

Posteriormente, em 1979, uma nova expressao foi obtida por Froyen e Harrison [20]
para o calculo das interacoes entre os estados s e p . Essa expressao contém coeficientes
ajustados a partir dos resultados obtidos por Chadi e Cohen [19]. Em 1981, Harrison [21]
propos novos coeficientes ajustados por calculos Hartree-Fock. Estes parametros inti-
tulados de parametros universais, subsidiaram os resultados obtidos por Harrison [22]
para energia, o comprimento e o outras propriedades da ligacao. A grande variedade de
parametros propostos por Harrison nas referéncias [20, 21| e [23] estao dispostos em sua
Tabela do Estado Sélido. Essa tabela é apresentada no Apéndice A desta dissertacao.

Em 1995, Mehl et al. [24] desenvolveram um novo método tight binding, aplicando-o
aos metais de transicao. Para obtencao do hamiltoniano, eles utilizam idéias baseadas no
método de Ondas Planas Aumentadas (APW) no célculo da energia total. Em particular,
aplicaram esse método ao manganeés, obtendo corretamente a energia total das estruturas
a-Mn, G-Mn, FCC, HCP e BCC e a densidade de estados do manganeés na fase a.

Outros importantes artigos de revisao do método tight binding foram publicados por
Goringe et al. [7], em 1997, e por Papaconstantopoulos et al. [25], em 2003. Nesses
artigos os autores discutem de forma detalhada a implementacao do método, juntamente
com possiveis adaptacoes a fim de se obter precisao comparada a métodos de primeiros
principios. Nesses artigos sao apresentadas e comparadas as estruturas de bandas de
diversos materiais. Devido a dificuldades na obtencao dos parametros utilizados no calculo
tight binding, os valores das integrais sao determinados através de métodos baseados em
primeiros principios. Recentes propostas véem estabelecer um método tight binding ab
initio [26, 27|, fazendo uso da formulagdo da teoria do funcional da densidade (DFT)
estabelecida por Kohn e Sham [28].

Na teoria DFT determina-se a energia total do sistema descrita como um funcional
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da densidade de elétrons. A minimizacao deste funcional leva a energia do estado fun-
damental do sistema multieletronico. [29]. O método foi aplicado por Arantes et al. [30],
que investigaram as propriedades estruturais e eletronicas de impurezas de Mn neutro em
uma heteroestrutura Si/Ge.

De maneira geral, no método tight binding (TB) podemos obter boa precisao nas
descricoes das bandas eletronicas e a energia total. Esta aproximacao assume uma forma
para o hamiltoniano e os elementos da matriz sobreposicao (overlaping), sem a necessidade
de especificar qualquer coisa sobre os orbitais, exceto sua simetria.

Os valores dos elementos de matriz podem ser obtidos, aproximadamente, através
de expressoes como as reportadas por Harrison [31] (ver Apéndice A), ou podem ser
ajustados a partir de resultados experimentais ou de outras teorias (métodos tedricos
ab initio). Portanto, o método tight binding pode ser visto como um método rapido e
poderoso para calculos de estrutura eletronica.

Nesta dissertacao sao realizados calculos de estrutura eletronica, utilizando o método
tight binding, de arranjos atomicos periddicos unidimensionais, bidimensionais e tridimen-
sionais. Os célculos nao levam em conta a interagao spin-érbita. Portanto, entende-se
que cada energia calculada é duplamente degenerada, devido ao spin.

No Capitulo 2 ¢ realizada uma breve discussao conceitual sobre as fungoes de base
utilizadas no célculo tight binding: os orbitais atomicos. Em seguida, no Capitulo 3,
apresenta-se um desenvolvimento detalhado do método da combinagao linear de orbitais
atomicos (LCAO, em inglés), que é usado para calcular a estrutura eletronica dos sistemas
abordados no decorrer do trabalho. Nesse capitulo também sao discutidas as aproximagcoes
utilizadas no desenvolvimento do método tight binding.

No Capitulo 4, o método tight binding é aplicado para investigar uma cadeia unidimen-
sional de atomos de carbono, com um ou dois atomos por célula unitaria. Os resultados
sao comparados com os resultados reportados por Calzolari [1]. No Capitulo 5 aplicamos o
método no estudo de um arranjo bidimensional hexagonal de atomos de carbono, focando
a estrutura de bandas do grafeno. Consideramos a interacao com primeiros vizinhos e
desprezamos a sobreposicao de orbitais de atomos diferentes.

No Capitulo 6 modelamos cristais tridimensionais de Germanio e Arseneto de Galio,
ambos com rede cristalina cubica centrada nas fases. Nesse capitulo também é realizado

o calculo de estrutura de bandas de um cristal de nitreto de Galio com estrutura de
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wurtzita.

O Capitulo 7 apresenta as conclusoes das diversas situagoes abordadas neste trabalho,
juntamente com as perspectivas de trabalhos futuros.

Também é incluido um apéndice que apresenta e discute as formas de obtencao dos

parametros de interagao tight binding através da Tabela do Estado Sélido proposta por

Harrison [31].



Capitulo 2

Orbitais atomicos

2.1 Introducao

Como ponto de partida para a compreensao dos orbitais atomicos, usaremos os orbitais
de um atomo hidrogendide (dtomo ou fon formado por um nticleo e um unico elétron).
Isto é, um elétron de massa m e carga —e interagindo, segundo a lei de Coulomb, com
um nucleo de carga +Ze. Com o nicleo fixo na origem de coordenadas, o movimento do

elétron é descrito pela seguinte equagao de Schrodinger [32]:
R _,  Zé
2m 4eo|T]

o (F) = Bi(7). (2.1)

Como o Hamiltoniano comuta com o operador do quadrado do momentum angular, I:Z,
e com a projecao desse momentum numa direcao fixa, associada geralmente ao eixo z,
os estados estaciondrios podem ser escolhidos com essas magnitudes bem definidas [33].
Os autovalores correspondentes sao L? = (I + 1)k%? e L, = mh, em que [ = 0,1,2,... e
m=—1I,...,—2,—1,0,1,2,...,1. O espectro energético do dtomo tem uma parte continua
(intervalo E > 0) e uma parte discreta (na regiao £ < 0). Para cada par de ntimeros
quanticos (I,m), os estados estaciondrios do espectro discreto sao ligados e podem ser
ordenados, em ordem crescente, pelo nimero quanticon =101+ 1,1+ 2,....

Os autovalores de (2.1) sao:

Z2

em que Ry =~ 13.6 eV é a constante de Rydberg. As autofungoes correspondentes tém a

seguinte forma:
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em que r, 6 e ¢ sao as coordenadas esféricas do elétron, sendo r a distancia a origem, € o
angulo polar medido em relagao ao eixo z e ¢ o azimute medido em volta do eixo z. Os

fatores em (2.3) sao:

2\ [n—1-1) [2r)' 2r
_ (= \w—=uv=21): (4 fr/anL(QlJrl) < 2.4
Rnu(r) (an> (n+10)!2n (an) € n—i=l (an) ’ (2:4)

em que Lg) (x) é um polinémio associado de Laguerre, ap =~ 0.529 A ¢ o raio de Bohr,

a, =nag/Z,

20+ 1 (L= |m)! Sm)
O (0) = P 0)], 2.5
em que Pl(m) () é uma funcao associada de Legendre, e
6im¢>

(I)m<¢) = (2-6)

Nors

2.2 Representacao dos orbitais atomicos através de
superficies de nivel

Uma forma de visualizar os orbitais atomicos utiliza as superficies de nivel da densidade

de probabilidade |¢)(7)[>. Para os orbitais em (2.3), temos

_ Ru(nei,, )

)| = 2.
i (7] - 27)

Na Figura 2.1 sao mostradas, para os orbitais 2s (a), 2p° (b) e 2p* (c), as superficies
de nivel representando 10% da densidade de probabilidade méxima. Este tipo de repre-

sentagao grafica foi usada recentemente por de Souza [34].

Figura 2.1: Superficies cujo nivel é 10% da densidade de probabilidade méxima: para os orbitais

(a) 2s, (b) 2p° e (c) 2p™.
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Apesar dos estados atomicos que sao autofuncoes de L? e L, serem suficientes para
investigar estados moleculares e de sélidos, muitas vezes prefere-se trabalhar com fungoes
de onda reais. De um lado, os estados com m = 0 sao reais. Do outro, para m # 0, os

estados ¥, 1.m € Vn1—m podem ser substituidos pelas seguintes combinacoes:

i (1) = Lot O Ledonll) o (1)01(6) cosmo) (2.8
e
() = wn,l,m(r)i?/%/}ml,—m(f‘) = %Rnl(r>@lm(9) sen(me), (2.9)
com m > 0. Assim, os estados np,, np, e np, sao:
¢ R, 3
g (7) = 09,7 = T, 3 (2.10)

Y, (F) = U] 1 () = RQ—”\E y (2.11)

Unp. (F) = Un,10(F) = R%;T)\/gz (2.12)

Essas expressoes evidenciam que os estados p,, p, € p, tém a mesma forma e diferenciam-
se pela orientacao. Esse carater direcional é aproveitado no calculo de estados eletronicos

em moléculas e cristais.

Figura 2.2: Imagem obtida através de microscopia eletronica de emissao de campo (FEEM).

Os pontos brilhantes indicam a forma esperada para (a) um estado |s) e (b) um estado |p) [35].

Para atomos multi-eletronicos como Carbono, Silicio, Fosforo, é possivel usar a aproxi-
macao mono-eletronica. Nesse caso, por conta das interagoes entre os elétrons, o potencial
nuclear efetivo nao tem a forma de Coulomb. Porém, ele conserva a simetria radial. Por-
tanto, é possivel escolher os estados com a mesma dependéncia angular e R,,;(r) diferente.
Dessa forma, a degenerescéncia em (2.2) é afetada; estados com mesmo nimero quantico

n deixam de ter a mesma energia [36].
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Através das Figuras 2.1 (a) e (b) e 2.2 temos uma percepgao qualitativa das fungoes de
base utilizadas no Capitulo 3 para o desenvolvimento teérico do método da combinagao
linear de orbitais atomicos. As imagens dos orbitais atomicos tipo s e p mostradas na
Figura 2.2 foram obtidas recentemente por Mikhailovskij et al. [35] do Instituto Kharkov
de Fisica e Tecnologia, na Ucrania. Esse orbitais correspondem a um &tomo de carbono
que faz parte de uma cadeia linear. Neste sentido é esperado que a combinacao linear
de orbitais atomicos seja uma boa aproximagao para a funcao de onda do elétron nos

materiais modelados nesta dissertacgao.



Capitulo 3

O método da combinacao linear de

orbitais atomicos

3.1 Introducao

Nesta abordagem, os estados eletronicos num cristal sao calculados a partir de orbitais
dos atomos isolados. Supoe-se que, nesses orbitais, os elétrons estao fortemente ligados aos
nicleos atomicos da estrutura cristalina. Isso significa que os elétrons ficam praticamente
confinados numa regiao de dimensoes lineares pequenas, em comparacao com as distancias
inter-nucleares. Portanto, nos textos em lingua inglesa o método ¢ denominado de tight-
binding approximation.

A fungao de Bloch do elétron no cristal satisfaz a seguinte equacao de Schrodinger:

= o 4 V| 0l = BGE) vt (3.)

em que V(7) é o potencial cristalino.

A idéia central do método tight binding é aproximar tz(7) por uma combinacao linear
de orbitais dos atomos que compoem o cristal. Essa abordagem é chamada de LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals).

Vamos fixar atencao numa célula unitaria primitiva do cristal que contenha a origem
de coordenadas. Seja B o niumero de atomos nessa célula, os quais serao identificados
pelo indice 8 = 1,...,B. O (3-ésimo atomo é localizado a partir da origem pelo vetor
t_};. Ao formar o cristal, segundo a rede cristalina de vetores denotados por I3L, as copias

do (-ésimo atomo ficam nas posigoes ﬁﬁ 5 = tg + R. Assim, cada dtomo do cristal é

20



21

identificado pelo indice 3 e o vetor R.
Seja My o nimero de orbitais do f—ésimo atomo, e seja p o indice que identifica os

diferentes orbitais desse atomo. Cada orbital atomico g ,(7) satisfaz

5+ VAl 99D = B ), (3.2)

em que Vj(7) é o potencial do (-ésimo dtomo, com o nucleo estd na origem. Os orbitais

de cada atomo supoe-se ortonormalizados, isto é:

(8.(7) |05, (7)) = Oy (3.3)

A integral é calculada sobre o espago todo.
Os orbitais do 4tomo identificado por (e R tém a forma g, (7 — p3.5)- No sentido da
aproximacao tight binding, supoe-se que os orbitais de diferentes dtomos do cristal tém

sobreposicao desprezivel, ou seja, que
(08,7 = D ) o (7 = Py )| < 1, (3.4)

para (3 # (3 oué#}?’.

3.2 Funcao de Bloch do elétron no cristal

Devido ao potencial periddico, as funcoes de onda de um elétron num cristal podem

ser escolhidas na forma [37]:
Yg(r) = e Mug(P), (3.5)
onde ug(7) é uma funcao complexa com a periodicidade da rede cristalina, ou seja,

uz(F+ B) = " Ruz(7). (3.6)

As fungoes 1)z(r) sao chamadas de fungoes de Bloch. De acordo com as equacoes (3.5)
e (3.6), a densidade de probabilidade dos estados de Bloch é periédica, com a periodicidade

da rede cristalina, ou seja

V(7 + R)? = [vg(P)* = |ug(7))* (3.7)

Assim, todas as células unitarias primitivas sao equiprovaveis nas medi¢oes da posicao
do elétron. Portanto, diz-se que as ondas de Bloch representam estados estendidos pelo

cristal.
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Como parte do método LCAQO, cada funcao de Bloch é expressa como combinacao
linear dos orbitais atomicos, ou seja,

Mpg

Z Cﬁ,u,}?(g) Pl — ﬁgﬁ% (3.8)

B
/6:]_ pn=1 R‘

Yp(7) =

em que R varre a rede cristalina. Dessa maneira, na vizinhanca de p_’ﬂ 7 ou seja, perto do

(-ésimo atomo na célula localizada por ﬁ, a funcao de Bloch satisfaz:

V(1) ~ Z Cou E(E) Pu(T — ﬁﬁ,ﬁ)' (3.9)

Essa aproximagao é uma combinagao linear dos orbitais do &tomo em questao. A mistura
desses orbitais é justificada pela acao dos outros dtomos da estrutura cristalina.
A dependéncia dos coeficientes ¢4, (k) com o vetor R é determinada a partir da

condicao de Bloch, a qual tem a forma:

Yp(F+ B) = eFRape(). (3.10)

B
P+ R) = Y
B=1 p=1 f
B Mg

= D> D o) o= 7). (3.11)

B=1 pu=1 pfr

enquanto o lado direito é:
- = B Mﬁ - -

eF Ry (F) = Z Z e ey (k) 0pu(T— b ) (3.12)

B=1 p=1 f

Agora, como os orbitais de diferentes atomos sao praticamente ortogonais, apro-
ximacao evidenciada na equacao (3.4), pode-se considerar que eles sao linearmente in-

dependentes. Isso permite concluir que

CBu, R+R (k) =¢ Cﬁ,y,ﬁ’(k>v (3.13)

para quaisquer EeR. Em particular, a igualdade vale para R = 0, portanto,

(F) = eF ey (). (3.14)
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Convenientemente, escolhemos cg , 5(k) = cg,.(k) €' e podemos escrever:

k) = e e, 5(k). (3.15)

—~

Cﬂ,uﬁ

Substituindo na Eq. (3.8), concluimos que a fun¢ao de Bloch tem a forma

B Mg
Ve =D e ulk) 65,57, (3.16)
B=1 p=1
em que
B i) =D NP0 0 (7 = fiy ) (3.17)

R
é uma funcao que também satisfaz a condigao de Bloch. Porém, (bﬁu z(7) é apenas uma

combinacao linear das cépias do orbital u do atomo (3.

3.3 Bandas de energia

Utilizando o método variacional da Mecanica Quantica [33], a primeira banda corres-
ponde aos coeficientes 05#(1_5) que minimizam o valor esperado da energia
WM HPg(7)) ws

CHGICHGINTE

As integrais sao calculadas numa célula unitaria primitiva de Wigner-Seitz (WS). Na

E(k) = (3.18)

célula Wigner-Seitz a distancia de cada ponto a origem da célula é menor ou igual que
a distancia a qualquer outro ponto da rede cristalina [37]. Essa propriedade geométrica
traz vantagens importantes, pois a forma dessa da célula de Wigner-Seitz depende da rede
cristalina mas nao depende dos vetores primitivos usados para gerar a rede. Além disso,
essa célula apresenta as propriedades de simetria da rede cristalina.

A segunda banda é determinada pelo mesmo processo, com a condicao de que sua
funcao de Bloch seja ortogonal a da primeira banda. Portanto, seria necesséario repetir o
processo de minimizacao, sendo que cada nova funcao de Bloch deveria ser ortogonal as
anteriores. Felizmente, como serd explicado a seguir, técnicas de Algebra Linear permitem
realizar todas as minimizacoes simultaneamente.

De acordo com a Eq. (3.16), o denominador da Eq. (3.18) pode ser expresso em fungao
dos coeficientes ¢4, (k), isto é:

Mg

=

Wr(Pews =Y D Y D chulk) S (F)es,(F), (3.19)

B=1 p=1 g'=1

=
Il
—_
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em que, de acordo com a Eq. (3.17),

Q

Sy (k) = {bg, 1(M)Sg 0 p(M)ws
k

= > MR TR (o, (7 — Py i) |0pr e (F— Py ) ws

!
o]}

eik'(ﬁﬁl,ﬁl_ﬁ_ﬁﬁ,ﬁ) <§0,3,/J<7?_ ﬁ,@',ﬁ — R)’gpﬁ/“u/ (F— ﬁﬁ’,é’—ﬁ — R)>WS

(]

ps!
=]}

Agora substituindo R por B — R" e usando a propriedade

Z Rav=[ . (3.21)

obtemos:
n ’LE 0 ’ "//*% 0 = D> g = D -
Seuan(k) = > e Pon i) (o (7= R — py5)|op 0 (F— R = fy 5))ws
R’,R’//
= > R FPo) 55 00y (R), (3.22)
R
em que
S@u 8w (B) = (pp,u(7 Pﬁ o)l s w (7 — ﬁﬁ’,ﬁ»' (3.23)

Nessa ultima expressao a integral é calculada no espaco todo. E importante notar
que S(g,pu),(p ) (R) mede a sobreposicao do p-ésimo orbital do B-ésimo dtomo da célula
unitaria que contém a origem de coordenadas com o y/-ésimo orbital do #’-ésimo dtomo

da célula unitdria que contém o ponto R da rede cristalina. Pela Eq. (3.3), temos:

5 (0) = Gy, (3.24)

enquanto, para R #+ 0 ou f # (3, a expressao (3.4), escreve-se da seguinte forma:
|5 (8,0, (8 ) (1)] < 1. (3.25)

Para simplificar a notagao, convém notar que a Eq. (3.22) contém o vetor cfgg/(ﬁ) =
Py i — P g = R+ ty — ts. Esse vetor localiza o ('-ésimo dtomo da célula que contém
o vetor R desde o (-ésimo atomo da célula que contém a origem. Como a cada valor de

dgp corresponde um unico vetor R, podemos escrever

S (k) = > €™ 550 5 (dsg) (3.26)

dﬁﬁ’
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~ —

S50y (d) = (05, (P @ (F — d)). (3.27)

Assim, na Eq. (3.26), a soma ¢ feita sobre todos os vetores que localizam dtomos de
indice 8" desde um atomo fixo de tipo S.
De maneira andloga, e levando em conta a periodicidade do potencial cristalino, o

numerador da Eq. (3.18) toma a forma:

B B
e HeMhws =D D > > (k) Hig .0 (F)epr o (k). (3.28)

em que
Hg o) (k) = (b5, 5)H|dg 0 1(M))ws
- Z e Par & =Pa0) h(ﬁ#),(ﬁﬁu’)(R)a
i
= D e hig o (dag), (3.29)
dy
com
higu 8 () = (0p.u(T" = pag) [H g (T = g 7)) (3.30)
(S

-

h(ﬁ,u)7(5’7u’)(d) = <905,u(77_ %)|ﬁ|¢ﬂ’,u’(F_ t_:B - J)) = <@6,u(m’ﬁﬂ’¢ﬁ’,u<7?_ d)> (3-31)

Aqui
. hQ 2 —
Hy=——"V "+ V(r+t 3.32
5= =5V V() (3.32)
e, novamente, a integral é calculada sobre todo espaco.

E interessante notar que, fazendo a aproximacao de que nas proximidades de cada

atomo o potencial cristalino reproduz o potencial daquele atomo, obtemos

S h? o s
h(ﬁ,u),(ﬁ,u’)(o) ~ (pg,u(7)] — %VQ + Va(7)|pp 0 (7)) = E;(f)éu,u" (3.33)

E conveniente arranjar os coeficientes cg (k) de forma linear. A nossa lista comeca
com os M, orbitais do primeiro atomo da base, segue com os My orbitais do segundo, e

assim, até terminar com os Mp orbitais do B-ésimo atomo, isto é:

(11 (R, . ean(B), cra(k), .. eian(k), ... epa(R), ... cpar ()
= (e1(k), ca(k), ... en(k)) = c(k), (3.34)
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B . . e A . -
em que N = > 5—1 Mp ¢ o numero de orbitais atomicos coletados da célula unitaria para
realizar o célculo dos estados eletronicos no cristal. Dados os indices 3 e u, o indice do

arranjo linear é
B-1

j=p+) Mg, (3.35)
p'=1

A mesma idéia permite construir matrizes quadradas N x N, denotadas por ]HI(I;) e
S(k), tais que
Hjj (k) = H(ﬂ,u),(ﬁ’,u’)(k) (3.36)

Sjj’ (];) = S(ﬁ,u)ﬁ(ﬂ’,u’)(lz)' (3-37)

E relativamente facil verificar que essas matrizes sao hermitianas.

- - -

Utilizando o vetor ¢(k) e as matrizes H(k) e S(k), a Eq. (3.18) é escrita da seguinte

forma:
(k) H(E) (k)

P = S osman

(3.38)

em que 5T(E) ¢ o vetor transposto e complexo conjugado de E(/;)

Segundo o método variacional, deve-se achar o vetor &(k), com componentes com-

—, - -

plexas, que minimiza o valor de E(k). Como as matrizes H(k) e S(k) sdo hermitianas,

-

pode-se demonstrar que E(k) tem valor extremo (minimo ou maximo), somente se existe

-

um nimero (k) tal que
H(k)a(k) = e(k) S(k) &(k). (3.39)

Portanto, o numero 5(12) e o vetor E(E) devem ser, respectivamente, um autovalor e um
autovetor generalizado da matriz H(k) com peso S(k).
Substituindo (3.39) em (3.38), obtemos
ci(

SEGEEGI
ct(k)S(k) &(k)

E(k) = ). (3.40)

Isto significa que o menor autovalor generalizado é a nossa estimativa da energia da
primeira banda. E interessante notar que, dados dois autovetores @ (k) e @ W)(k), a

sobreposicao das funcoes de Bloch correspondentes é:

(6,616, (7)) = [e0()] () (3.41)
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Ao mesmo tempo, os autovetores generalizados de matrizes hermitianas satisfazem

(ou podem ser escolhidos de forma que satisfacam):
oo T -
[c@(k)} FINE) = 6,0, (3.42)

Isto significa que cada um dos autovetores corresponde a uma funcao de Bloch ortogonal

-,

as outras. Portanto, cada um dos autovalores generalizados do par de matrizes H(k)
e S(E) fornece uma estimativa de energia de uma banda e dos coeficientes da fungao
de Bloch correspondente. Em outras palavras, a resolucao de problemas de autovalores
generalizado produz, simultaneamente, solugoes variacionais para um conjunto de bandas.

Também ¢ muito importante notar que os autovalores e autovetores generalizados

satisfazem:
[H(E) — B(R)S(R)] &k) = 0. (3.43)

Como o autovetor &(k) nao pode ser nulo, a matriz H(k) — E(k)S(k) deve ser singular,

ou seja, deve-se cumprir a seguinte condicao:
det [H(E) — B(B)S(E)] = o. (3.44)

Trata-se de uma equacao algébrica de grau N (a ordem das matrizes) para a variavel

-,

E(k). Como todos os autovalores sao reais, a Eq. (3.44) tem N raizes, algumas das quais
podem ser repetidas. Isto significa que o método tight binding fornece N bandas do
cristal, em que N ¢é o nimero de orbitais atomicos da célula unitaria que sao incluidos no
calculo.

— —,

Na hora de escrever as matrizes H(k) e S(k), é conveniente notar que elas podem ser
divididas em blocos da forma H,gg/(l;) e Sm/(l;), emque 3 =1,...,Bed =1,...,B.
Esses blocos relacionam os orbitais do (-ésimo dtomo com os do ('-ésimo. Em cada
bloco, as filas correspondem aos orbitais do (#-ésimo atomo, enquanto as colunas, aos do
(#'-ésimo. Assim, ha um bloco para cada par de atomos da célula unitaria, o qual contém

-

as integrais correspondentes a cada par de orbitais. Assim, a matriz H(k) é um arranjo
B x B de blocos, e o bloco Hﬁg/(];) ¢ uma matriz Mg x Mg. A situagao é andloga para a
matriz S(k).

Isto tem interesse do ponto de vista computacional e também permite identificar com

maior facilidade, nas matrizes, as interacoes de cada par de atomos. De fato, devido ao
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- — -

cardter hermitiano das matrizes H(k) e S(k), os blocos satisfazem Hgg (k) = H;ﬁ,(lg) e
Sgﬁ/(lg) = S;B,(E). Portanto, basta obter os blocos Hﬁﬁz(l;) e SW(E) para 3 < 3.

Nos capitulos 4, 5 e 6 sao enfrentadas algumas dificuldades na implementacao do
método tight binding para o calculo da estrutura eletronica dos arranjos cristalinos pro-
postos. O maior desafio é determinar as interagoes correspondentes aos termos das ma-
trizes S(E) e ]Hl(l;), os quais s@o calculados através das equagoes (3.26) e (3.29). Apds
determinados esses termos, a solugao da Eq. (3.39) reduz-se a um problema de auto-
valores e autovetores generalizado. A baixa ordem das matrizes garante a facilidade de

diagonalizacao destas. Portanto, o problema torna-se simples do ponto de vista computa-

cional.

3.4 Funcoes de Bloch e peso dos orbitais atédmicos

Uma vez calculados os autovetores E(j)(/;), comj=1...,N, a Eq. (3.16), pode ser

usada para calcular os valores da funcao de Bloch, isto é:

N
V() =D P (R) 6, 1), (3.45)
j'=1

Esta funcao é, em geral, complexa e fornece a densidade de probabilidade de achar
o elétron perto do ponto 7. Essa densidade é [¢; :(7)|* e sua representacao gréfica tem
importancia para a descricao dos estados eletronicos e as ligagoes quimicas no cristal.
No entanto, para compreender os resultados da aplicacao do método tight binding,
o maior interesse estd em determinar a contribuicao de cada orbital atomico para cada
funcao de Bloch. Nesta dissertacao, esta andlise é feita somente no caso em que a so-
breposicao entre orbitais de atomos diferentes é desprezada. Nesse caso, S = 1 e a
Eq. (3.42) toma forma:
[20®) 20 F) = 5,0 (3.46)

Em particular, para j” = j, obtemos:

N
S I (k)P =1, (3.47)
i'=1

Isto indica que |c§3)(/g)|2 expressa 0 peso do orbital ¢, z(7) na composi¢ao da fungao
de Bloch ¢, (7). Como ¢ (r) é a combinagao dos orbitais ¢;(7), esse peso mede a

contribuicdo do orbital atémico ¢;(r) para 1, z(7).
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Nos capitulos que seguem, os pesos ]cy)(/;ﬂ? serao usados para enriquecer os graficos
da estrutura de bandas de cada material. Atribuindo cores diferentes aos varios or-
bitais atomicos, a cor correspondente ao orbital ¢; (1) serd mais intensa naqueles pontos
(k, EJ(/;)) da estrutura de bandas em que \cy)(lgﬂz for maior.

Convém ressaltar que a determinagao dos pesos dos orbitais atomicos segue um pro-
cesso mais complicado quando a sobreposicao entre orbitais de diferentes atomos ¢é levada

em consideragao [38].

3.5 Integrais simples envolvendo orbitais s e p

Ao calcularmos a estrutura de bandas de muitos materiais pelo método tight binding,
muitas vezes é possivel utilizar apenas quatro orbitais por atomo: ns, np,, np, e np,,
em que n corresponde a camada de valéncia de cada atomo. A utilizacao destes orbitais
reais apresenta varias vantagens importantes: (i) as integrais de sobreposigao sao reais,
(ii) como o operador hamiltoniano é real, os seus elementos matriciais também sao reais
e (iil) as representagoes graficas dos orbitais sao mais simples. Além disso, esses orbitais
apresentam simetrias de inversao, reflexao e rotacao que permitem simplificar o célculo
das matrizes H(k) e S(k).

Quando é possivel considerar que o arranjo atomico apresenta simetria de rotacao em
torno do eixo que passa pelos dois atomos de interesse, que denotaremos pelos indices 1 e
2, as integrais sao mais faceis de calcular [39]. Para fixar as idéias, vamos considerar que o
eixo x tem a direcao do eixo de rotacao. Nesse caso, os orbitais s e p, tém momentum an-
gular nulo em torno do eixo. Ao mesmo tempo, os orbitais p, e p, sao combinagoes lineares
de orbitais com momentum angular 7 e —h em torno desse eixo. Portanto, as integrais
(SO (7). (o (P H|s? (), (D@ HpE (7= d)), (o (7) | H|s (7~ d)),
() (M) Hp? (7)), (0 () H|p (F—d), (5 ()| H[pt (7—d)) e (p (7)| H|pt? (7—d))
sao nulas. Também valem zero, independentemente da simetria do arranjo, as seguintes
integrais: (s (7)py” (7 — d)), (o3 (7)|s® (7~ d)), (sO@P ("~ d), (p]sP (7~ ),
(o (Plpy? (7= d)). () (P (7 = d)), (012 (7 = d)) e () (P)Ip” (7~ d)).

Por sua vez, as integrais que envolvem orbitais p, e p, sao proporcionais a diferenca
entre uma integral que envolve estados com momentum angular A e a integral corres-

pondente entre os estados com momentum angular —h. Pela simetria de rotacao, es-
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sas ultimas integrais sao iguais. Portanto, concluimos que <p?51)(77)]131' ]p&Q)(F —d)) =0,
e @ H |py (7 d)) =0, (o (PP (7 - d)) = 0 e (P (M)|p” (F— d)) = 0. As integrais
nao nulas sao de dois tipos: (o) as que envolvem orbitais com momentum angular nulo
em torno do eixo e (7) as que envolvem orbitais que sdo combinagoes lineares de orbitais

com momentum angular £/ e tém a mesma direcao (ver Figura 3.1).

Figura 3.1: Configuragoes simples dos orbitais de tipo s e p de dois dtomos.

As integrais de sobreposicdo do tipo o sdo denotadas do seguinte jeito: (s (7)[s) (7—
R L@ T 1,2 AW T 2,1 1 L R
A)) = Suso, (SOPNPE (7= d)) = 857, (P PIp (7= d)) = S5, (B (P (7~ ) =
Sppo- E interessante notar que, devido a antisimetria dos orbitais p, na dire¢ao x: valem
PN (P)]sP(F—d)) = —SE e P (7)]sD(F—d)) = =S4, Para os elementos de matriz

do Hamiltoniano temos:

(sO (P H|sM (7~ d) = Viso, (3.48)
(sO A H|pP (7 = d)) = Vs, (3.49)
(s@ ()| H|sW(F - d)) = VED (3.50)

() ()| H|pD (7 — d))

Voo (3.51)
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Novamente, se é possivel considerar que o arranjo atomico tem simetria de reflexao em
relacao ao plano que bisecta perpendicularmente o segmento que une os atomos 1 e 2,
pode-se demonstrar que (pt (7)| H|s? (F—d)) = —VizD e (p& (7| H|sD (F—d)) = -V,
Para as integrais de sobreposi¢ao do tipo 7 temos: (pg(,l) (7) \pf) (F—d)) = <p§1) (7) |p,(z2) (7—

CZ}> = Sppr. Além disso, as integrais do Hamiltoniano sao:

() (M HpP (7 = d)) = Vipr (3.52)
e
() () H PP (7 = d)) = Vipr. (3.53)

Nos préximos capitulos sao calculadas as estruturas de bandas de varios materiais a

partir de valores tabelados das integrais V,, \/5%&2), ng.%;l), Vipes Voprs Sssos Sg.f ), Sg,:,l ),

Sppo € Sppr-



Capitulo 4

Calculo tight binding para cadeias

atomicas

4.1 Introducao

A tendéncia constante & miniaturizacao na eletronica e os recentes avancos advindos da
eletronica organica vém estabelecer um novo paradigma industrial: o regime tradicional
de materiais tridimensionais sera substituido pelo comportamento de sistemas de baixa
dimensionalidade. Esta tendéncia utiliza como suporte as propostas inovadoras de filmes,
substratos e peliculas cada vez mais finas e menores, tornando imperativo o completo
dominio desses sistemas.

Trabalhos recentes verificaram a transicao entre os comportamentos bidimensional e
unidimensional em sistemas nanométricos, em especial, em nanofios [40]. Particularmente,
as cadeias lineares de atomos de carbono tém sido amplamente investigadas na literatura.
Elas representam o limite fisico de um fio convencional, possuindo uma propriedade im-
portante: a de conduzir corrente elétrica ao longo de um eixo. Dessa forma, estruturas
atomicas arranjadas de forma linear podem funcionar como um nanofio, como ilustra a
Figura 4.1.

Ha dois tipos importantes de cadeias lineares de carbono. O primeiro, denominado
de cumuleno, consiste de atomos de carbono se ligando através de ligagoes duplas, como
mostrado na Figura 4.2. O segundo, chamado de poliino, conjuga ligagoes triplas e sim-
ples dispostas alternadamente. Estas cadeias sao chamadas de carbinos e possuem pouca

estabilidade, sendo neste caso o poliino ligeiramente mais estavel que o cumuleno [1]. Por-

32
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Figura 4.1: (a) Ilustragdo da estrutura cristalina do t-Se composta de uma rede hexagonal
compacta, destacando cadeias helicoidais paralelas de dtomos de Se. (b) Imagem de microscopia
eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy-SEM) de nanofios de Se com um diametro
médio de 32nm. (c) Imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) em alta resolugao
da borda de um nanofio. O espacamento de 0.16nm concorda com a distancia interplanar entre
os planos {003} da rede cristalina. (d) Imagem TEM de dois nanofios de t-Se, indicando a
unidimensionalidade ao longo de cada fio. Acima, uma imagem de difracdo de elétrons de um

nanofio de t-Se (tomado da referéncia [41]).

tanto, essas cadeias sdo raramente encontradas na natureza [42]. Com a potencializagao da
condutividade elétrica, os cumulenos e os poliinos podem ser aplicados na nanotecnologia,
ou seja, no desenvolvimento de equipamentos em escalas nanométricas [43].

Trabalhos anteriores evidénciam o interesse na descricao das propriedades eletronicas
destas cadeias, como reporta Xu et al. [44] e Laref et al. [45], que obtiveram parametros
tight binding para o céalculo da estrutura eletronica destas cadeias. Tais parametros apre-
sentam boa trasnferibilidade para diferentes estruturas de atomos de carbono, reportando
um bom acordo com célculos ab initio. Outro trabalho de importancia no entendimento
destes sistemas foi reportado por Calzolari et al. [1]. Eles obtiveram, a partir das estru-
turas eletronicas calculadas, as fungoes de Wannier de cadeias atomicas de Aluminio e de
Carbono.

Neste capitulo s@o investigadas cadeias rigidas de dtomos de C (carbono). A estrutura

de bandas ¢é calculada através do método tight binding e comparada com os resultados
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Figura 4.2: (a) Moléculas com estrutura de tipo cumuleno: tetraphenylallene (TPA), tetraphe-
nylbutatriene (TPBT) e tetraphenylhexapentaene (TPHP) [43]. (b) e (c) representam as su-
perficies de nivel das funcées de Wannier dos estados ¢ do cumuleno e poliino, respectiva-

mente [1].

obtidos por outros autores. Ao considerar orbitais de atomos diferentes, as sobreposicoes
sao desprezadas e as integrais do Hamiltoniano, com excecao daquelas integrais que en-

volvem primeiros vizinhos sao tomadas nulas.

4.2 Cadeia linear com um atomo por célula

Quando um cristal tem apenas um atomo por célula, temos B = 1. Nesse caso, os
atomos podem ser considerados nos pontos da rede cristalina, ou seja, pode-se tomar
t=0.

Sem perder generalidade, vamos supor que os atomos estao no eixo x, nas posigoes
pn = nd, em que n é inteiro e @ = ae,. O simbolo €, denota o versor na dire¢ao e sentido
do eixo x. Além disso, o indice § nao é necessario e os indices p e j coincidem em valor.

- -

As matrizes S(k) e H(k) sao calculadas a partir das expressoes.

R

Smu’(l;) = Z et gu,u’(j (4.1)

d
Hu,u’ug) = Z et P (d), (4.2)
d

em que d varre as posicoes atomicas.

Como @ € o vetor que gera a rede cristalina, d toma os valores d,, = nd, com n sendo
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um numero inteiro. Além disso,

S (d) = (0o (7 = d)) (4.3)

Py (d) = (@ (D H ooy (7 — d)). (4.4)

— -

Na hora de construir as matrizes H(k) e S(k) sao feitas trés simplificagoes:
(1) s@o desprezadas as sobreposi¢oes entre orbitais de dtomos diferentes. Portanto,

levando em conta a Eq. (3.24), obtemos

- N

guy,u’(l;) = e/F0 gu,u/«)) 5u,u’- (4.5)

-
’

Isto significa que a matriz S(k) é a matriz identidade. Portanto, as bandas correspondem
aos autovalores da matriz H(k).
(2) sdo desprezados os valores das integrais de H entre orbitais de dtomos além dos

primeiros vizinhos. Portanto, a expressao (4.2) toma a seguinte forma:

~ ~ N

Hu,u’(lg) = o hu,u’<_c_i) + hu,u’(o) + etk hu,u’(a)’ (4-6)
e levando em conta que k= keé,, obtemos:
Hypw (k) = By + ¢ (0u(P)|H|ow (7 = @) + e (0, (7)| Hlpw (F + @)). (4.7)

(3) Como a estrutura eletronica de um &tomo de carbono isolado é 1s%2s%2p?, é
razoavel que os orbitais da camada incompleta sejam os mais importantes na formagao das
ligacoes quimicas no cristal. Portanto, usamos apenas os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, para
calcular as bandas pelo método tight binding. Assim, o nimero de orbitais por atomo é
N = 4. Esse numero é a dimensao da matriz ]H[(IZ) e, portanto, o nimero de bandas que

o calculo produz. Convenientemente, considera-se u = 1,2, 3 e 4 para os estados 2s, 2p,,

2py e 2p,, respectivamente. De acordo com isso, também sao usadas as seguinte notagoes:

1(F) = 5(F), @2(F) = palF), @3(F) = py(7) € pa(F) = pa ().

Dado que a matriz H(k) ¢ hermitiana, temos H,, (k) = H}; ,(k). Portanto, ¢ suficiente

-,

determinar os valores de H,,/(k), para 1 < 1/. Esses termos tém as seguintes formas:

Hyy(F) = Hy o(K) = E, + ™ (s(7)|H|s(F — @)) + e~ *(s(7)| H|s(F + @), (4.8)
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Sy

Hip(k) = Hyp, (k) = e*(s(P)| H|po (7 — @) + e (s(P)| H|po(F+ @), (4.9)
Hig(k) = Hyp, (k) = ™ (s(P)| Hlp, (7 — @) + e (s(7)| HIp,(7 + @), (4.10)

Hiy(k) = H,yp. (k) = e*(s(P)| Hp-(7 — @) + e~ (s(7)| H|p.(F + @), (4.11)

Hy(k) = Hy,p, (F) = By + " (po(7)| H|po (7 — @) + ¢ " (po (7| H|po(F + @), (4.12)

<

Hy(k) = Hy,p, (k) = ™ (po (7| Hlp, (7 = @) + ¢ " (po (7| Hlp, (7 + @), (4.13)

Hoy(k) = Hy,p. (k) = ¢ (p, (7| Hp.(F = @) + ¢ " (po (M| H p(F + @), (4.14)

Hy(k) = Hy,p, (k) = B, + ™ (p, (7| Hlp, (7 = @)) + ¢ (p,(7) | H|p, (7 + @), (4.15)

Hy(k) = H,y,p. (k) = " {p, ()| H|p-(7 = @) + " (p, ()| H|p.(F + @) (4.16)

His(k) = Hyp. (k) = B, + ™ (p.(P)| Hlp.(F — @) + e *(p.(7)| H|p.(F + @),  (4.17)

em que Ey e F, sao, respectivamente, as energias dos orbitais 2s e 2p.

Para determinar os valores desses elementos matriciais é importante levar em conta
que o potencial da cadeia linear é: (i) periédico na diregao x, com periodo a, (ii) simétrico
em relagao aos planos de coordenadas x = 0, y = 0 e z = 0. Além disso, deve-se considerar

as simetrias dos orbitais atomicos.



Dessa maneira, chega-se nos seguintes resultados:

(s(P)|H|s(r'F d)) = Vssa,

(s(P)| H|po(FF @)) = £Vipo,

(s(M| Hlp, (7 F @) = (s(7)|H|p.(F F @) = 0,

(pe(P)| H|po(FF @) = Vippors

(po (M) H|py (7 F @) = (p.(F)| H|p.(F F @)) = 0,

(py (M) H |py (FF @) = (p=(7) | H|p.(F F @) = Vipm

(py(F)| H|p. (7 F @)) = 0.

Portanto, os elementos da matriz H(k) tomam as seguintes formas:

H11<k) = Es + 90‘/8507

Hl2(k> - gl‘/spcra

Hy3(k) = Hiy(k) = Hos(k) = Houa(k) = Hsa(k) =0,

H22<k) - Ep + gOvppm

Hss(k) = Hu(k) = E, + goVppns

em que

go = exp(ika) + exp(—ika) = 2 cos(ka)
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(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)
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g1 = exp(ika) — exp(—ika) = 2isen(ka). (4.31)

A matriz do Hamiltoniano tem a seguinte forma:

Es + gOVssa gl‘/spa 0 0
Vipo E,+ goVypo 0 0
Hk) = | 9 p g0t . (4.32)
0 0 0 Ep+ 9oV

Basta diagonalizar a matriz H(k), para determinar as energias em funcao do vetor
de onda k. Essa matriz evidéncia que os orbitais p, e p, estao desacoplados entre si e
desacoplados, também, dos orbitais s e p,. Além disso, os autovalores correspondentes a
Dy € p. sao idénticos.
De fato,
E,, (k) = E, (k) = E, + goVppr = Ep + 2V,pr cos(ka). (4.33)

Por outro lado, os orbitais s e p, ficam acoplados e as energias correspondentes satisfazem:

Es + 90Viso Vipo
%o it — 0. (4.34)
91 Vspo Ep + 9oVipo

Portanto, os autovalores devidos aos orbitais s e p, sao:

E,+ E,

Ei(k) = 5

+ (Vippo + Visso) cos(ka)

E —E 2
+ {Mﬂvppg—vﬁg) cos(ka)| +4V2, sen?(ka).  (4.35)

2 spo

Para o caso unidimensional faremos uma analise de como as bandas se comportam
com a mudanca dos valores das integrais. Para isso, usaremos os valores listados na
Tabela 4.1. E importante salientar que, exceto aqueles fornecidos por Harrison [31], os
parametros correspondem a céalculos de estrutura eletronica realizados por métodos ab
initio com LDA (Local-Density Approximation) [45, 44].

Para reforcar a idéia da mistura de orbitais na obtencao da estrutura de bandas, a cor
de cada ponto das bandas é determinada pelo peso dos orbitais s, p,, p, € p.. Os pontos

mais azuis correspondem aos estados dominados pelos orbitais s; nos pontos vermelhos
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Tabela 4.1: Parametros tight binding para o carbono, em eV.

Harrison [31] | Harrison [31] | Laref [45] | Xu [44]

Es —17.52 —17.52 —5.16331 | —2.99
E, —8.97 —8.97 2.28887 3.71
Viso —4.49823 —5.68384 —4.43338 | —5.0
Vipor 5.91196 7.47019 3.78614 4.7
Vipe | 10.4102 13.154 5.65084 | 5.5
Vopr —2.60255 —3.28851 —1.82861 | —1.95
d (A) 1.54 1.37 1.54 1.54

hé predominancia dos estados p, e nos verdes estao caracterizados os estados p, e p,. A
mudanca gradativa de cores mostra que a natureza da funcao de Bloch depende do vetor
de onda.

Nas figuras subseqiientes é mostrado, ao lado da estrutura de bandas, o grafico da
densidade de estados. Essa densidade é o niimero de estados eletronicos em cada intervalo
pequeno de energia dividido pelo comprimento desse intervalo e pela extensao da célula
unitaria. No caso dos arranjos unidimensionais, essa densidade tem unidades de inverso
de energia vezes inverso de comprimento. Nesta secao os graficos de densidade de estados
sao obtidos através de um histograma das energias calculadas pelo método tight binding.
Estes resultados sao apresentados em unidades arbitrarias.

A estrutura de bandas apresentada na Figura 4.3 é obtida utilizando os parametros
indicados na primeira coluna da Tabela 4.1. Eles foram determinados a partir da Tabela do
Estado Sélido elaborada por Harrison [31]. O procedimento de obtencao destes parametros
é descrito no Apeéndice A. Nos célculos realizados nesta secao, foram tomados valores de
k entre os pontos de simetria I'(k = 0) e X (k = T) da primeira zona de Brillouin.

Aplicando os valores estabelecidos por Laref et al. [45], os quais sao indicados na
terceira coluna da Tabela 4.1, obtemos a estrutura de bandas e a densidade de estados
mostradas na Figura 4.4. Esses resultados apresentam boa concordancia com a estrutura
de bandas na Figura 4.5, reportada por Laref et al. [45].

A Figura 4.6 mostra a sobreposi¢ao das bandas obtidas por Laref et al. [45] (linhas
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Figura 4.3: Bandas do cumuleno calculadas com os parametros indicados na primeira coluna
da Tabela 4.1. As cores evidenciam o peso de cada orbital na estrutura de bandas. Ao lado é

mostrado a densidade de estados (DOS).

Figura 4.4: Estrutura de bandas do cumuleno calculada através do parametros indicados na
terceira coluna da Tabela 4.1. As cores evidenciam o peso de cada orbital na estrutura de

bandas. Ao lado é mostrada a densidade de estados (DOS).

sélidas) e resultados obtidos pelo modelo apresentado neste capitulo (linhas pontilhadas).
E possivel apreciar que existe bom acordo qualitativo entre os resultados.
Utilizando o mesmo procedimento para a representacao da estrutura de bandas, a

Figura 4.7(a) mostra apenas o peso dos orbitais de tipo s e p,. A auséncia de cor (preto)
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Figura 4.5: Estrutura de bandas reportada por Laref et al. [45].

Figura 4.6: Comparacao entre a estrutura de bandas obtidas por Laref et al. (linhas continuas)

e resultados obtidos pelo modelo apresentado neste capitulo (linhas pontilhadas).

evidéncia a participacao de outros estados para o respectivo autovalor. Na Figura 4.7(b)
¢ mostrado o peso dos os orbitais s, p,, p, € p,. Convém destacar que a linha verde ¢
duplamente degenerada. Isto é, para cada nivel de energia, ha um estado formado por
orbitais p, e outro formado por orbitais p..

Finalmente, através dos parametros obtidos por Xu et al. [44], indicados na quarta
coluna da Tabela 4.1, é obtida a estrutura de bandas do cumuleno. Os resultados sao
mostrados na Figura 4.8. Para representagao das bandas foi adotado o mesmo procedi-
mento utilizado anteriormente.

Através das Figuras 4.3 e 4.4 verifica-se uma notavel mudanga de comportamento da
banda de menor energia onde os valores minimos de energia estao em diferentes pontos
da zona de Brillouin. Nas Figuras 4.4 e 4.8 nao se verifica este comportamento para a

banda de menor energia. Na Figura 4.8 verifica-se, através da densidade de estados, que
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Figura 4.7: Estrutura de bandas do cumuleno calculada através do parametros indicados na

terceira coluna da Tabela 4.1: (a) contribuigao dos orbitais s e p,, (b) contribuigdo dos orbitais

Sy Pz sPy € Pz -

Figura 4.8: Bandas do cumuleno calculada através do parametros indicados na quarta coluna
da Tabela 4.1. As cores evidenciam o peso de cada orbital na estrutura de bandas. Ao lado é

mostrada a densidade de estados (DOS).

nao ha cruzamento entre as bandas.
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4.3 Cadeia linear com dois atomos por célula

A estrutura do poliino é mostrada esquematicamente na Figura 4.2(c) e consiste em um
arranjo de atomos de carbono que se encontram unidos, alternadamente, por ligacoes sim-

ples e triplas. Portanto, apresenta uma alternancia de diferentes distancias interatomicas.

Figura 4.9: Representagdo de uma célula unitaria de dois dtomos, com diferentes distancias
interatomicas, ilustrando ligacoes simples e triplas. O retangulo tracejado delimita a extensao

da célula unitaria, onde d; e ds indicam os vetores de ligacdo e a é o parametro de rede.

A Figura 4.9 ilustra uma célula unitaria de dois dtomos, com os valores das distancias
interatomicas obtidos por Calzolari et al. [1]. H4 dois dtomos por célula unitaria (B = 2),
que identificamos pelos indices =1 e g = 2. Cada atomo de indice 1 tem dois atomos
de indice 2, como vizinhos mais préximos. O vizinho da esquerda & distancia d; = 1.51 A
e o da direita, a dy = 1.22 A.

Como na secao anterior, sao feitas trés importantes simplificagoes:

(1) desprezar a sobreposigao entre orbitais de atomos diferentes. Isso significa que
S(k) é a matriz identidade e as energias sao os autovalores de H(k).

(2) desprezar as integrais de H entre orbitais, além dos primeiros vizinhos. Como os
primeiros vizinhos de cada atomo de indice 1 sao de indice 2, e vice-versa, a aplicacao da

Eq. (3.29) produz:

7 7 = 1
Hayy0(K) = B, a(0) = B8, (4.36)
e
7 7 = 2
Hep e (B) = B, (0) = ED8, 0. (4.37)

Isto significa que os blocos Hi; (k) e Ha(k) da matriz H(k) sdo diagonais. Os vetores

que localizam os vizinhos do dtomo de indice 1 sao cfl(zl) =d, =dié, e Jg) = dy = dye,
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(ver Figura 4.9). Entao, mediante a Eq. (3.29), obtemos:

H (k) = €PN ha  0,m(di) + €52 h ) o0 (ds)

= e (D ()| L7 (7F = d1)) + € (oD (7| Hipl? (7 = ). (4.39)

Isto permite construir o bloco Hya (k). O bloco Hy, (k) vale Hi, (k). E importante notar
que as duas integrais na expressao de H(j ) 2, (k) tém a mesma forma. No entanto, as
diferencas na orientacao e no moédulo de d: e d; devem ser observadas. Em particular,
como d; > da, as integrais com d; devem ser menores que aquelas com d.

(3) Levando em conta a estrutura eletronica do atomo de carbono, usamos os or-
bitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, de cada um dos dois dtomos da célula unitaria. Portanto, o
numero de orbitais na célula unitdria é N = 8, que é a dimensao de H(k) e o nimero
de bandas produzidas no calculo tight binding. Convenientemente, usamos os indices
J =1,2,3,4,5,6,7 e 8 para os orbitais ¢;1(7) = s(7), ¢12(7) = pu(7), v13(F) = py(7),
©14(7) = p=(7), ©2.1(7) = 5(7), @2.2(7) = pa(7), p2,3(r) = py(7) € p2,4(F) = p=(7).

Com essas simplificacoes, obtemos

E. 0 0 0
B o E 0 o0
Hii (k) = Hao(k) = (4.39)
0 0 E, 0
0 0 0 E,

Novamente, levando em conta as simetrias do potencial cristalino e dos orbitais atomicos,

obtemos
Vis(k)  Vi(k) 0O 0
Hio (k) = : (4.40)
0 0 V;Jy(k) 0
0 00 Vi)
em que
Vis(k) = Hig), 2, (k) = V) e 4 V) etz (4.41)
Via(k) = Hi1s), 20 (k) = =V ek 4 Y2 ethdz, (4.42)
Via(F) = H1p,) 2.0 (k) = Vi) €70 4 V1) iz (4.43)
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Vyy(k) = Vo (k) = Hip,) 2y (F) = Vg €70 4 V) gz, (4.44)

ppT ppm
Os valores dos acoplamentos Viss,Vspo,Vope € Vppr dependem da distancia interatomica e
sao indicados na Tabela 4.2 para as distancias d; e ds.

A estrutura de bandas resulta de achar os autovalores da matriz:

Eq 0 0 0 Vis(k)  Via(k) 0 0

0 E, 0 0 | =Vi(k) Viu(k) 0O 0

0 0 E, 0 0 0V, (k)

0 0 0 E, 0 0 0 V..(k)

H(k) = . (4.45)

Va(k) =Vi(k) 0 0 E, 0 0 0
Ve(k)  VE(k) 0 0 0 E, 0 0

0 0 Ve(k) 0 0 0 E, 0

0 0 0 Vi(k) 0 0 0 E,

E conveniente notar que os orbitais p, e p, estao desacoplados entre sim e desacoplados
dos orbitais s e p,. De um lado, como V,,(k) = V,,(k), as bandas correspondentes sao

solugoes da mesma equacao:

EP - F Vyy(k>
Ve(k) E,—E

=0, (4.46)
isto é,

EE (k) = E* (k) =E, £V, (k)| =E,+ ‘V(l) e—ikdi 4 1/ (2) eide,

Py Pz ppm ppm

2 2
— e ] s ) et ()

A Figura 4.10 mostra as bandas devidas aos orbitais p, e p,, nos painéis (a) e (b),
respectivamente. Vale ressaltar que em relacao com as curvas, os painéis sao idénticos. A
separacao em painéis ajuda na contagem do ntimero de bandas calculadas.

Do outro lado, as energias das bandas em que os orbitais s e p, estao misturados sao

os autovalores da matriz

E, 0 Vik) Vilk)
VE(k) —Vi(k) B, 0
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Figura 4.10: Bandas do poliino que sao devidas (a) aos orbitais p, e (b) aos orbitais p,.
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Tabela 4.2: Parametros tight binding obtidos através da Tabela do Estado Sélido (ver Apéndice

A), para o carbono, calculados para diferentes distancias interatémicas entre os vizinhos mais

proximos, em eV.

dy (A) | 1.51 |dy (A)| 1.22
v | —468 | V& | —717
v | 615 | V2 | 942
v 11083 | v | 16.59
vl ol o7t | v | 415

A Figura 4.11 mostra as quatro bandas devidas aos orbitais s e p,, utilizando F, =

—17.52 eV e E, = —8.97 eV juntamente com os parametros indicados na Tabela 4.2.

Energia (eV)

Figura 4.11: Bandas do poliino que sdao devidas aos orbitais s e p,.

20
10 4

0-
104
_20:
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-40

A Figura 4.12 mostra as oito bandas calculadas para o poliino. Essa figura é uma
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sobreposicao das Figuras 4.10 e 4.11. Portanto, deve-se notar que as bandas em negro sao
duplamente degeneradas.

Para reforcar a idéia da mistura de orbitais, a cor de cada ponto da banda é determi-
nada pelo peso dos orbitais s, p,, p, € p,. Os pontos mais azuis (vermelhos) correspondem
aos estados dominados pelos orbitais s (p,) e os pontos destacados em verde correspondem
a contribuicao dos estados p, e p,. A mudanca gradativa de cores mostra que a natureza

da funcao de Bloch depende do vetor de onda.

Figura 4.12: Bandas de uma cadeia linear de Carbono considerando dois dtomos por célula
unitaria com diferentes distancias interatomicas, obtidas com os parametros indicados na

Tabela 4.2.

A informacao mais importante nessa figura é que, em temperatura proxima do zero
absoluto, as quatro bandas inferiores estao completamente ocupadas. Ao mesmo tempo,
as quatro bandas superiores estao completamente vazias. Isto é consequéncia de haver
oito elétrons por célula unitaria, enquanto cada estado de Bloch admite dois elétrons,
devido ao spin. Assim, o poliino é um material semicondutor. Segundo a Eq. (4.47), a

largura do gap é

E, = 2|v& -V ~288eV. (4.49)

g ppT

Adicionalmente, vemos que as bandas de valéncia e de conducgao sao degeneradas nas
bordas devido aos orbitais p, e p.. As massas efetivas de elétrons de conducao e de buracos

sao idénticas e valem
h2

a?

11
Vin Vii|

m* =

(4.50)
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Portanto, usando os valores da Tabela 4.2, obtemos % ~ (.13, em que my é a massa do

elétron livre.

Figura 4.13: Estrutura de bandas do poliino: (a) obtidas com os parametros indicados na

Tabela 4.2 (b) obtidas por Calzolari et al. [1].

Através da Figura 4.13 verifica-se uma boa concordancia, qualitativa entre os nossos
resultados , Figura 4.13(a), e os reportados por Calzolari et al. , Figura 4.13(b). Porém, do
ponto de vista quantitativo, as diferencas sao apreciaveis. Isto sugere que os parametros

tight binding podem ser melhor ajustados.

4.4 A estrutura do cumuleno como caso particular
do poliino

O cumuleno pode ser considerado um caso particular para um arranjo com dois &tomos
idénticos por célula unitaria, com as distancias interatomicas iguais. Como ja discutido
no inicio desta secao, os valores das integrais de interacao variam em funcao da distancia
entre os atomos. Sendo assim, para o cumuleno, podemos usar as expressoes da se¢ao
anterior, com Vis) = Via), ‘/s(p}a) = ngf;, %(1013 = %(1723 e %(1?172 = V}a(z?%

As estruturas de bandas apresentadas nas Figuras 4.14 e 4.15 foram obtidas utilizando
os parametros indicados na Tabela 4.1 com distancias interatomicas de 1.54 A. A diferenca
entre as estruturas de bandas apresentadas nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.8, e as reportadas
nas Figuras 4.14 e 4.15, se d& pelo aumento do nimero de atomos por célula unitaria,

que pode ser interpretado como um dobramento da primeira zona de Brillouin. Isso foi
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realizado para uma comparagao direta com resultados reportados por Calzolari et al. [1]

(ver Figura 4.16).

Figura 4.14: Estrutura de bandas do cumuleno calculadas com dois 4tomos de carbono por
célula unitéria e distancias interatomicas de 1.54 A. Os valores das integrais de acoplamento

listadas (a) na segunda coluna, (b) na terceira coluna e (¢) na quarta coluna da Tabela 4.1.

Figura 4.15: Estrutura de bandas do cumuleno calculadas com quatro atomos de carbono por
célula unitdria e distancias interatomicas de 1.54 A. Os valores das integrais de acoplamento

listadas (a) na segunda coluna, (b) na terceira coluna e (c) na quarta coluna da Tabela 4.1.

A Figura 4.17 mostra as estruturas de bandas do poliino (linhas continuas) e do cumu-
leno (linhas tracejadas). Ali é possivel apreciar os efeitos mais importantes da alternancia
das distancias interatomicas. Dentre eles, destaca-se a quebra da degenerecéncia das
bandas na fronteira da primeira zona de Brillouin, degenerescéncia que ocorre somente
quando as distancias interatomicas sao iguais. Dessas quebras, a mais importante ocorre

na energia I, onde fica o nivel de Fermi do cumuleno, que é condutor. O gap de energia
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Figura 4.16: Estrutura de bandas do cumuleno com quatro dtomos de carbono por célula
unitdria e distancias interatomicas de 1.37 A: (a) utilizando os parametros da quarta coluna da

Tabela 4.1 (b) reportada por Calzolari et al. [1].

apresentado na Figura 4.17 esta associado a distorgao de Peierls [46]. Também vemos que

ao alternar as distancias interatomicas o novo material, o poliino, ¢ um semicondutor.

Figura 4.17: Bandas da cadeia linear de atomos de carbono. As linhas continuas (tracejadas)

correspondem ao caso das distancias interatomicas diferentes (iguais).

4.5 Conclusoes parciais do capitulo

A banda inferior obtida com o uso dos parametros fornecidos por Harrison [31] nao
reproduzem a forma da banda inferior calculada com os parametros de Xu et al. [44] e
Laref et al. [45]. E bom salientar que a Tabela do Estado Sélido é mais confidvel para

os cristais tridimensionais. Em principio, os elementos matriciais dependem da estrutura
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do cristal, e nao somente das espécies atomicas envolvidas. Por outro lado, usando os
parametros reportados por Laref et al. [45], conseguiu-se bom acordo com os resultados
desses autores.

Para o cumuleno verificamos que os parametros que melhor reproduzem as bandas
obtidas por Calzolari et al. [1] sdo os determinados por Xu et al. [44]. Para o poliino
os parametros fornecidos por Harrison reproduzem qualitativamente a forma das bandas.
Tanto para o cumuleno quanto para o poliino, encontramos poucas diferencas qualitativas
com os resultados reportados por Calzolari et al. [1]. O ajuste dos parametros do método
tight binding e um estudo mais aprofundado das cadeias lineares de atomos ainda é

necessario.



Capitulo 5

Calculo tight binding para planos

atomicos

5.1 Introducao

Os arranjos bidimensionais de atomos, ha décadas, vém sendo estudados e modela-
dos através de diversos métodos computacionais. Porém evidéncias experimentais destes
sistemas s6 foram constatadas ha poucos anos.

O grafeno é considerado uma importante forma cristalina do carbono e, recentemente
vem sendo muito estudado por apresentar propriedades tnicas de transporte, bem como
uma relativa facilidade em sua fabricacao. Ele é utilizado em uma grande gama de
aplicagoes em nano-eletronica, opto-eletronica, supercondutividade, juncoes Josephson
e transporte balistico [47].

Como ilustrado na Figura 5.1, o grafeno é formado por uma camada unica de atomos
de carbono dispostos em arranjos hexagonais e ligados covalentemente, na configuragao de
ligacoes entre orbitais sp?. A investigacao desta estrutura é justificada pelo grande poten-
cial tecnologico associado as suas propriedades e sua importancia no estudo dos nanotubos
de carbono. Estes, devido as suas propriedades mecanicas, eletronicas e quimicas, vem
despertando grandes interesses cientificos e economicos.

Os nanotubos de carbono sao constituidos por folhas de grafeno enroladas de maneiras
especiais. Ha trés tipos de nanotubos: “armchair”,“zigzag” e “quiral”, cujas estruturas
sao apresentadas na Figura 5.2. Dependendo da geometria, eles apresentam caracteristicas

metalicas ou semicondutoras.

52
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Figura 5.1: Estrutura honeycomb do Grafeno.

armchair zig-zag quiral

Figura 5.2: Estruturas geométricas de nanotubos de paredes simples: (a) nanotubo armchair,

(b) nanotubo zig-zag e (c) nanotubo quiral. Reproduzidos da Ref. [48].

Historicamente, a primeira descri¢ao tight-binding do grafeno foi dada por Wallace em
1947 [9]. Ele considerou as interagoes entre vizinhos mais préximos para os orbitais p,, e
descartou a sobreposicao entre as fungoes de onda centradas em atomos diferentes.

Artigos recentes mostram que a aproximacao tight binding é uma boa opc¢ao para des-
crever as bandas eletronicas dos nanotubos de carbono e do grafeno. Latgé et al. [49, 50|
utilizaram a aproximacao tight binding para descrever as propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono de parede dupla. No estudo do grafeno, Reich et al. [51] apresen-
taram uma aproximacao tight binding de terceiros vizinhos, compararam-na com célculos
de Pseudopotencial de Ondas Planas e verificaram uma boa concordancia, principalmente
perto do ponto K da zona de Brillouin [32]. Posteriormente, em 2008, Gharekhanlou et

al. [47] propuseram uma aproximacao tight binding que inclufa os cinco primeiros vizinhos
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e, incluindo defeitos, verificaram o comportamento do gap de energia préximo ao ponto
K. Para os calculos apresentados neste capitulo é utilizada uma aproximagao de primeiros
vizinhos.

A primeira constatagao experimental do grafeno deu-se em 2004: Novoselov et al. [52]
produziram o grafeno através de uma esfoliacio mecanica do grafite. Atualmente é
possivel obter o grafeno por diversas maneiras, tais como; crescimento epitaxial [53],
clivagem mecanica [54], deposigdo quimica a vapor [55] e esfoliagdo quimica [56, 57, 58].
A Figura 5.3, reportada por Lauffer et al. [59] através de um Microscépio de Tunelamento
(STM), mostra a estrutura honeycomb do grafeno. Os dtomos dispostos em hexagonos
foram identificados para (a) uma monocamada de grafeno, (b) uma camada tripla de
grafeno sobre o SiC (0001) (c) uma camada dupla de dtomos nao-equivalentes. Nos casos
onde ha multicamadas de grafeno, o empilhamento dessas camadas causa a quebra de

simetria, levando a nao equivaléncia dos dois dtomos de carbono por célula unitaria.

Figura 5.3: Imagem obtida através de Microscopia de Tunelamento (STM), da estrutura hon-
eycomb do grafeno, indicando os dtomos dispostos em hexdgonos, crescidas sobre o SiC (0001)
para (a) uma monocamada de grafeno, (b) uma camada tripla de grafeno com &tomos de C
nao-equivalentes (por célula unitaria), (c) uma camada dupla de grafeno com &tomos de C

nao-equivalentes (por célula unitéria) [59].

Como salienta Saito [60], a maioria das propriedades eletronicas mais relevantes nos
materiais constituidos de carbono remetem-se aos elétrons de valéncia que participam das

ligacoes 7. Esse fato é evidenciado no presente capitulo.
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Nas préximas secoes deste capitulos é obtida, através do método tight binding, a
estrutura eletronica do grafeno. Nos cédlculos apresentados sao discutidas algumas carac-
teristicas das bandas 7 do grafeno e propriedades do ponto K. Na ultima secao é calculado
o cone de Dirac, destacando também a influencia dos parametros tight binding na estru-

tura eletronica do material.

5.2 Estrutura cristalina do grafeno

Um material cristalino, independente do tipo de ligacao encontrado no mesmo, caracte-
riza-se pelo arranjo ordenado e peridédico de seus atomos. O grafite possui uma estrutura
cristalina hexagonal de atomos de carbono, como mostra a Figura 5.4. Tal estrutura
pode ser melhor visualizada como constituida de camadas ou folhas em que os atomos
de carbono formam uma estrutura honeycomb. Uma camada desse tipo é chamada de

grafite 2D ou grafeno.

Figura 5.4: Representacao da estrutura cristalina do grafite. Os pontos azuis indicam os dtomos

da célula unitéria do grafite.

No grafite tridimensional as interacoes entre dois planos adjacentes é pequena com-
parada com as interagdes provenientes do mesmo plano atomico [60]. Isso se da pelo fato
de que distancia de separacdo entre os planos, 3.35 A, como mostra Figura 5.4, é muito
maior que a distancia entre os primeiros vizinhos no grafeno, que é d = 1.42 A [61].

A estrutura cristalina do grafeno é chamada de honeycomb e estd representada na
Figura 5.5 (a). Os centros de todos os dtomos estdo no mesmo plano, no qual definimos

0s eixos cartesianos x e y. A estrutura honeycomb tem rede cristalina hexagonal e dois
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atomos por célula unitaria. Esses atomos sao identificados pelos indices 1 e 2 e, sem perder
generalidade, as suas posi¢oes na célula unitaria que contém a origem sao escolhidas como

t) =0 ety = dé,. Os vetores primitivos da rede hexagonal sao escolhidos da seguinte

forma:
. a3 a . a3 —a (5.1)
a; = —| edy = — . :
! 2 72 ? 2 72

Aqui o parametro de rede é a = |di| = |d3| = dv/3 = 2.46 A. Conseqiientemente, os

vetores geradores da rede reciproca sao:

- 2 2w - 2r =27
bh=|——,—)eby=|——,—]. 5.2
' (\/§a a> ’ (\/§a a > (5:2)

Figura 5.5: (a) Estrutura honeycomb do grafeno. Uma célula tipica é delimitada pelo losango
pontilhado, onde @; e @y sao vetores primitivos . (b) Rede reciproca do grafeno, o hexdgono
hachurado corresponde a primeira zona de Brillouin. Nela sao mostrados os pontos I', M e K.

Os vetores by e bs sao vetores primitivos rede reciproca.

Como mostra a Figura 5.5 (b), a diregao dos vetores by e by esté rotacionada em 90°
dos vetores do espaco real d@; e ds, respectivamente. Nesta figura, o hexdgono hachurado
corresponde a primeira zona de Brillouin. Nela sao mostrados os pontos de simetria
'y M e K usados para estabelecer os caminhos na primeira zona de Brillouin. Esses
caminhos sao usados no célculo das estruturas eletronicas do grafeno apresentadas nas

secoes subseqiientes.
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5.3 Matrizes do método tight binding para o grafeno

Para realizar o calculo da estrutura eletronica do grafeno pelo método tight binding,
fazemos as seguintes simplificagoes:

(1) desprezar as sobreposigoes e as integrais do hamiltoniano entre orbitais de dtomos
além dos primeiros vizinhos. Como os primeiros vizinhos de cada atomo de indice 1 sao

de indice 2, a aplicagdo das Egs. (3.26) e (3.29) levam as seguintes expressoes:

-,

S(Lu) 1,u') (E) (,u)( ,“)(0) 5u,u’ (5'3)

-,

Hpy, ) (B) = hupy . (0) = BN 6,0, (5.4)

Portanto, o bloco S;1(k) é a matriz identidade de ordem 4, enquanto o bloco Hy; (k) é
diagonal. Como os primeiros vizinhos de cada dtomo de indice 2 sao de indice 1, as

mesmas conclusoes valem para os blocos SQQ(E) e Hgg(l;).

Figura 5.6: Angulos entre o eixo = e os vetores di,dy e d3. Esses vetores ligam um dtomo de

indice 1 aos seus vizinhos de indice 2.

Com os mesmos argumentos podemos construir os blocos Sia(k) e Hay (k). Como
ilustra a Figura 5.6, os vetores que localizam os vizinhos de indice 2 de um atomo de
indice 1 sao: J%) = d, = (d,0), J@) dy = (—g,%g) e 65532) = dy = (—g,—%g).

Portanto, aplicando a Eq. (3.29), obtemos

3
Saw.ew(k) = D €™ (o1, (M7 — dy)) (5.5)
7=1
e
Hp (k) = > ™ (o1 (7)| H |20 (7 = dy)). (5.6)

J=1
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Além disso, os blocos que restam sao Sy, (k) = S, (k) e Hay (k) = HI, (k).
(2) como fizemos no Capitulo 4, tomamos de cada dtomo de carbono os orbitais 2s,

2Dz, 2py € 2p,. Dessa forma, ha N = 8 orbitais por célula unitdria. Esse nimero ¢ a

- -

dimensao das matrizes S(k) e H(k), e coincide com a quantidade de bandas produzidas

pelo método tight binding. Convenientemente, usamos os indices j = 1,2,...,8 para os

orbitais ¢1,1(7) = s(7), ¢12(F) = pa(7), ©13(F) = py(7) € P14(F) = p(7), P21 (F) = s(7),
©2.2(7) = pu(), p2.3(7) = py(7) € w24(7) = p.(7), respectivamente. Naturalmente, as

matrizes S(k) e H(k) sao decompostas em quatro blocos 4 x 4.

Com as simplificagoes acima, obtemos:

1000
0100
Su(k?) == Sgg(k) - (57)
0010
0001
e
Es, 0 0 0
0 E, 0 0
Hiy (k) = Haa(k) = (5.8)
0 0 E, 0
0 0 0 E

- —

A obtencao dos termos de Sia(k) e Hja(k) é um tanto trabalhosa, especialmente ao tratar
integrais com os orbitais p, e p,. Vejamos primeiramente as integrais mais faceis:
(1) pela simetria de rotacao do orbital s, a integral (s(7)|s(7 — d)) ndo depende da

direcao nem do sentido de d. Denotando essa integral por Sy, obtemos:

5(171)7(271)(];:) = SSS(E) = Sssag()(E>, (59)

em que
wk) = Y erd. (5.10)

j=1
Levando em conta a simetria do potencial ante a rotacao de 120° em torno do eixo z,

concluimos que (s(7)|H|s (7 — CZ,)) nao depende do indice j. Denotando essa integral por

Vsso, Obtemos

Vinen(k) = Vis(k) = Viego(k). (5.11)
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(2) o orbital p, também tem simetria de rotagdo em torno do eixo z. Portanto em

analogia com o caso anterior, obtemos:

Saaenk) = S..(k) = Sppmgo(K) (5.12)

Viaea(F) = Vee(k) = Vopego(F). (5.13)

(3) como o orbital s é simétrico em relacao ao plano zy, enquanto o orbital p, é

anti-simétrico, temos
5(1’1)7(274)<E) - 5(1,4)7(271)(];:) - 0 (514)

Além disso, levando em conta que o potencial cristalino é simétrico em relacao ao

plano xy, obtemos:
Haup,eak) = Hoaenk) =0. (5.15)

(4) como os orbitais p, e p, sdo simétricos em relagdo ao plano zy, em analogia com

o caso anterior, obtemos:

St.2),24(k) = Saa,e2(k) = Sas),04(k) = Sau,es k) =0 (5.16)
e
H 2 0,0y (k) = Hay, 0,20 (k) = Hy 2.0 (k) = Hay 23 (k) = 0. (5.17)
Assim, sabemos que os blocos Si2(k) e Hyo(k) tém as seguinte formas:
Ses(k) Seu(k) Sy (k) 0
. Sps(K) Spn(K) Syy(k) 0
Si2(k) = . B (5.18)
Sys(k)  Sya(k) Syy(k) 0
0 0 0 S..(k)
e
Vis(k) Via(k) Viy(k) 0
| ValR) Vie(B) Vay(F) 0
Hyp(k) = . . o (5.19)
Vys(k) Viw(k) Viy(k) 0
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A dificuldade para calcular os termos que restam estd em que as ligacoes dadas pelos
vetores cfg e CZ;,, como mostra a Figura 5.6, sao obliquas em relacao aos eixos x e y. Esses,
por sua vez, sao as direcoes principais dos orbitais p, e p,.

Entao para lidar, de forma geral, com esse desafio, consideramos as integrais entre
orbitais com o d&tomo de indice 1 na origem e um atomo de indice 2 localizado pelo vetor

d; = (dcos(6;), dsen(b;)).

Figura 5.7: Tlustracao da disposicao dos orbitais p, e p, dos atomos 1 e 2, estabelecendo uma

ligagdo que forma um angulo 8 em relagao ao eixo x.

A Figura 5.7 ilustra a disposicao dos orbitais p, e p, desses dtomos. Para calcular
as integrais que envolvem os orbitais p, e p, é conveniente introduzir novas coordenadas
retangulares 2’ e ', sendo o eixo x’ colinear com o vetor d que une os atomos. Assim
o eixo 2’ forma um angulo # com o eixo x. De acordo com a Figura 5.8, obtemos as
seguintes relagoes de transformagao de coordenadas [62]:

x = ' cos(b;) — y'sen(;)

(5.20)
y = x'sen(f;) + y' cos(0;),

Figura 5.8: Tlustragao de um sistema de coordenadas retangulares z’ e 3/, formando um angulo

0 entre o eixos x e x'.
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E muito importante notar que, segundo as equagoes (2.10), (2.11) e (2.12) do Capitulo 3,

os orbitais p, e p, seguem as mesmas relagoes de transformacao, isto ¢

D) = aj|par) — bj|py)
’ B (5.21)
|py> = bj |px’> +aj; |py’>a

em que a; = cos(;) e b; =sen(f;). A Figura 5.9 mostra os orbitais p,» o p,, dos dtomos

1le?2.

Figura 5.9: Orbitais p, o p, dos dtomos 1 e 2.

Agora, as integrais envolvendo os orbitais p,s e p, sao mais faceis de calcular:
(1) o orbital s é simétrico em relacdo ao plano 2z, enquanto o orbital p, é anti-

simétrico. Portanto,

(s(7)|py (7 — d)) = (py (7)|s(F — d;)) = 0. (5.22)

Além disso, para os trés valores da Figura 5.6, o potencial também ¢é simétrico em

relacao ao eixo 2’'z. Conseqiientemente, temos
(s(M)H|py (7 — dj)) = (py (M| H|s(F — d;)) = 0. (5.23)

(2) o orbital p,s também é simétrico em rela¢ao ao plano z’z. Em analogia com o item

anterior, obtemos:

(par (P py (7 — d3)) = (py (F)pwr (F — dj)) = 0 (5.24)

A A

(por ()| H|py (7 = dy)) = (pys (7| H par (7 = d;)) = 0. (5.25)
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(3) como o grafeno tem simetria de rotacao de 120° em torno do eixo z, as integrais
(s(7)|par (7" — cf])) e (s(P)|H|py (F — ci;)> nao dependem do indice j. Seus valores sao

denotados por Ssp, € Vipe, respectivamente. Portanto

(s(7)|par (F = d)) = Siper (5.26)

<S(F)|I:[|p$'<F_ Ci;» = ‘/;po- (527)

(4) a mesma simetria do item anterior e a simetria de inversdo do grafeno em relagao

do ponto médio do segmento que une os atomos 1 e 2, permitem escrever

(por (P57~ d})) = —Sipe (5.28)

e
(p (M| H|5(F = d5)) = —Vipo (5.29)

(5) em analogia com os itens anteriores, obtemos

(par (s (7 = ) = Sppo (5:30)
2 (M) H oo (7= )} = Voo, (5:31)
(py (P)lpy (7 = d)) = Sy (5.32)

e
(py (M) H py (7~ dj)) = Vg (5.33)

- -,

Agora temos condigoes de obter os elementos restantes dos blocos Sy2(k) e Hyo(k):

(1) o célculo de Ss, (k) e Vi, (k) envolve os orbitais representados na Figura 5.10(a).

Segundo as Egs. (5.5), (5.21) e (5.26), obtemos:

== Sspagl(l;>7 (534)
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Figura 5.10: Representagao das possiveis interacoes dos orbitais s com os orbitais p, centrados

em diferentes atomos.

com
3 —
gi(k) =) a;e™h, (5.35)
e analogamente, pelas Egs. (5.6), (5.21) e (5.27), temos:
‘/szag) = Vspaglug)‘ (536)

Para os termos Sy, (k) e V,,(k), as integrais mudam de sinal. Portanto, obtemos:

Sas(k) = —Sepeg1 (k) = —Seu(k) (5.37)
e
Vis () = ~Vipog1 (F) = — Ve (B). (5.38)
(2) agindo de forma similar a do item anterior, obtemos [ver Figura 5.11(a)]:
Su(F) = 3 eFO (slpy(7~ )
~ 3
= > s pe (7 — ) + aj(s(PMpy (7 = ;)]
j=1
Syl 90
e
Vay(k) = Vipoga(k), (5.40)
com

ga(k) =" et (5.41)
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Figura 5.11: Representacao das possiveis interagoes dos orbitais s com os orbitais p, centrados

em diferentes atomos.

[gualmente obtemos [ver Figura 5.11(b)], os termos SyS(E) = —Ssy(E) e V;JS(E) = —%y(E).

(3) as integrais com os orbitais representados na Figura 5.12, segundo as Egs. (5.5), (5.21),

(5.24) e (5.30), tém as seguintes formas:

SealB) = 3 ™0 (p, (Mpu (7 — )

= 0 a3 pw (7)o (7 — d))) + oy (P (7 = d3)) +
= ;b0 (py (7 = d5)) = byt (py (7| (7 — )]
o3 (F) + S (), (5.42)

e, analogamente,

Vie(E) = Vipogs(F) + Viprga(E), (5.43)
com
3 —_ —
gs(k) = aZe™ (5.44)
j=1
(§]

3
ga(k) = biet (5.45)
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Figura 5.12: Representagao das possiveis interagoes entre apenas orbitais p, e as possiveis

interagoes entre os orbitais py.

Para os orbitais da Figura 5.12(b), obtemos:

S(R) = 3 D (p,(7)p, (7 — dy)

j=1
3 — —
= &M B po (7)|par (F — dy)) + a3 (py (F)|py (F — d)) +
j=1
+b;a; (par (P)|py (7 — d5)) + a;b; (py (7)o (7 — d;))]
= pp094(E) + Sppfr93(]2) (5.46)
e, analogamente,
Vig(B) = Vipoga(k) + Viprgs (k). (5.47)

(4) os termos Sy, (k) e Vi, (k) envolvem os orbitais representados na Figura 5.13(a).

De um lado,

=D e faghy (pr (P lper (7= d5)) = By (py (Pl (7 = ) +

@ (por (Mg (7 = d5)) = U} oy (7) [par (7 = )

= (Sppo — Sppw)%(];)a (5.48)
g5 (k) = Z ajbjei’;'”ij. (5.49)

j=1
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Do outro lado, obtemos
Vay(B) = (Vipo = Vi) 95(F).- (5.50)

De forma analoga, chega-se nas expressoes Syy(k) = Sy (k) € Vyo(k) = Vi (k).

Figura 5.13: Representacgdo das possiveis interacoes dos orbitais p, com os orbitais p, centrados

em diferentes atomos.

Finalizando esta secao, escrevemos as matrizes construidas:

E; 0 0 0| Ve Vi Vi 0

0 E, 0 0|-Vy Vi Vi 0

0 0 Ly 0 1 =Vey Vay Vi O

. 0 0 0o E, | 0 0 0 V.,
H(k) = (5.51)

Vi -V Ve O E. 0 0 0

Ve Vi Vi, 0] 0 B 0 0

Ve Vi o Ve 0| 0 0 E, 0

0 0 o Vil 0 0 0 BE

e

1 0 0 O Sss Ssx Ssy O

0o 1 0 0 |—Su Sew Soy O

0 0 1 0 |=Sy Soy Sy O

. 0 0 0 1 0 0 0 S..
S(k) = : (5.52)

Sy =Sz =Sy 0] 1 0 0 0

St Si. Sk, 0 0 1 0 0

Sy, Sy, Sy 0 0 0 1 0

0 0 0O S| 0 0 0 1




67

5.4 Estrutura eletronica do grafeno

Para obter a estrutura de bandas do grafeno, devemos resolver a Eq. (3.43), com as ma-
trizes obtidas na segao anterior. Trata-se de um problema de autovalores generalizado [62]
com matrizes hermitianas de ordem 8. Para simplificar a resolucao, é conveniente notar
que, nas matrizes S(l;) e ]HI(I;), os orbitais p, nao estao acoplados com os orbitais s, p, e

py- Isto permite analisar: (i) as bandas associadas a mistura dos orbitais s, p, e p, e (ii)

as bandas associadas aos orbitais p,.

Tabela 5.1: Parametros tight binding para o grafeno [60].

Integrais de H, em (eV) Sobreposic¢ao
Viso —6.769 Ssso 0.212
Vipor 5.580 Sepo —0.102
Voo 5.037 S —0.146
Ve ~3.033 S 0.129
B —8.868
E, 0

Os parametros usados no célculo da estrutura de bandas do grafeno estao na Tabela 5.1.
Vale destacar que os valores dos termos Vo, Vipo, Sspe € Sppo, apresentados nessa tabela,
possuem sinais trocados em relagao aos fornecidos por Saito et al. [60]. Isto ocorre porque
esses autores usaram orbitais p, invertidos na direcao de x. Isso faz com que estas integrais

troquem de sinal.

5.4.1 Bandas associadas aos orbitais s, p, e p,.

As bandas devidas aos orbitais s, p, e p, satisfazem a seguinte equagao:

Hs,pz,py (E) - E(E)SS,Pz,Py (IZ) ES,p:c,py(E) = 6 (553)
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em que
E, 0 0 Vis  Veo Vi
0 Ep 0 _‘/sm ‘/3393 Va:y
o 0 0 E, Viy Vay Vi
Hsapx,py(k) = ; (554)
Vee Voo —Vo | B 0 0
Vie Voo Vo | 0 E, O
Vi Vi Vel 0 0 B
1 0 0 | Sy Su S
0 1 0 |-Su Sw Su
. 0 0 1 —Ssy Say Syy
Ssvpz,l)y(k) = (555)
Sio=Sn =S| 10 0
S:oSn S, 0o 10
S:oSn, S, 0 0 1
(]
Cspapy = (C(1,8)s CLpa)s C1py) s €(2,8)5 C2ipa)s C(2opy))- (5.56)
30 \
. 20 -
S ]
3 .
5 0 />
5 ™\
e 9
~—
10
—/>
-20

K r M K

Figura 5.14: Estrutura de bandas do grafeno com uma base de orbitais s, p, e p, por dtomo

considerando S # 1 .

A Figura 5.14 mostra as seis bandas do grafeno que podem ser associadas aos orbitais

5, Pz € py considerando S # I.
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5.4.2 Bandas associadas aos orbitais p,.

Em grande parte da literatura afirma-se que as propriedades mais relevantes do
grafeno ocorrem devido a interacoes entre os orbitais p,. KEssas interagoes sao do tipo
Vppr- Nesta secao ¢ realizada uma breve discussao de algumas peculiaridades da estrutura
de bandas obtidas destas interacoes e que as tornam interessantes do ponto de vista fisico.

As bandas devidas aos orbitais p, sao as solugoes da equacao:

(sz - Esz>5pz = 67 (5-57)
em que
E, V(K E Viprgo(k
H, = p_‘ ( ) _ P ) pp gO( ) 7 (5.58)
Vi (k) E, V;prrgf)k(k) E,
1 S.(k 1 S g0k
sz _ ) ( ) _ ) pp 90( ) . (5.59)
Si(k) 1 Sppr 96 (k) 1

e Cp, = (C1p.), C(2,p.))- Portanto, as energias dessas bandas satisfazem:

E,—E (Vppw - ESppw)go(E>

) —0. (5.60)
(‘/ppﬂ' - Esppﬂ)gS(k) EP —FE

As solucoes dessa equacao sao descritas abaixo e também podem ser verificadas na

referéncias [60] e [63]:

E,F V;)pﬂw(lg)

=) (5.61)
1 Spprw(k)

By (k)=

com

ezk-dl +€zk~d2 +€zk~d3

w(k) = |ao(F)

2 | V3ky kg V3ky

= |eiked G-t iR =

ihg 3k,d
™% + 2cos (%) ‘ : (5.62)

Utilizando a Eq. (5.61) e os parametros fornecidos na Tabela 5.1 obtemos a estrutura
de bandas mostrada na Figura 5.15. Nessa figura os simbolos 7 e 7* referem-se as bandas

ligante e anti-ligante [60], respectivamente.
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Analisando a estrutura de bandas apresentada na Figura 5.15 (a), verifica-se que as
bandas 7 e 7 possuem degenerescéncia no ponto K, com energia E,. Na Figura 5.15(b)
constata-se, através da estrutura de bandas calculada sobre todos os pontos da primeira
zona de Brillouin, a degenerescéncia das bandas nos pontos identificados pelo simbolo K.

-

Esses pontos correspondem aos vetores de onda em que w(k) = 0.

Figura 5.15: Estrutura de bandas do grafeno devido as interagoes dos estados |p.): (a) calculada
ao longo dos pontos de simetria I', M e K; (b) calculada sobre todos os pontos da primeira zona

de Brillouin.

A Figura 5.16 permite comparar (a) os nossos resultados com (b) os resultados obtidos
por Malard et al. [64]. Esses autores calcularam a estrutura de bandas do grafeno através
de método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), utilizando pseudopotencial e um
conjunto de funcgoes de base compostas de pseudo orbitais atomicos em uma Aproximacao
de Densidade Local (LDA). Na Figura 5.16 verifica-se uma boa concordancia qualitativa

entre os resultados.

5.4.3 O grafeno como semicondutor de gap nulo

A Figura 5.17(a) mostra as bandas obtidas com a base de oito orbitais atomicos
considerando a sobreposicao dos orbitais é desprezada, ou seja, S = I. Essa figura a
contribuicao de cada orbital atomico nas bandas de energia.

Destaca-se que a Figura 5.17(b) é uma sobreposicao das Figuras 5.14 e 5.15(a). Como
a célula unitaria tem 8 elétrons de valéncia e cada estado de Bloch pode ser ocupado
por dois elétrons, devido ao spin, a Figura 5.17 permite concluir que as quatro bandas

abaixo do nivel E, ficam completamente ocupadas para temperatura 7' ~ 0K. Além
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Figura 5.16: Estrutura de bandas do grafeno devido as interagoes dos estados |p,): Nossos resul-
tados (linhas tracejadas) e resultados reportados por Malard et al. [64] (linhas continuas) obtidos
através de método DF'T pseudopotencial, usando um conjunto de funcoes de base compostas de

pseudo orbitais atémicos, em uma aproximagao de densidade local.

disso, as bandas acima de F, ficam completamente vazias. Portanto, o nivel E,, em que

se encontram as bandas 7 e 7, é o nivel de Fermi do grafeno.

Figura 5.17: Estrutura de bandas do grafeno com uma base de orbitais s, ps, py € p, por dtomo

(a) desconsiderando a sobreposigao entre orbitais (S = I) e (b) considerando a sobreposi¢ao

(S #1).

O fato das bandas 7™ e 7" se encontrarem no nivel de Fermi poderia sugerir que o

grafeno é um condutor. No entanto, verifica-se que a densidade de estados no nivel de
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Fermi é nula [60]. Isso estd relacionado com o fato dos pontos em que a energia é Ep = E,
serem aqueles equivalentes ao ponto K. Portanto, a condutividade do grafeno tende a
zero quando T° — 0K. E por essa razao que o grafeno é classificado como semicondutor
de gap nulo.

Também ¢ interessante notar que se w(lgo) = 0 entao, para k ~ ko, obtemos:

w(/;) ~

Silegikovx% (ky — ko) — ﬂdsen(ﬁzo’yd> (ky — ko)

2
3k ko d
iV 3 cos <\/_ Oy )(k’x — ko) + sen <—\/§ 0.y ) (ky — ko)

= dv3 5

3koyd 3koyd
= J 3 cos? \/_20,3/ ) (ks — koz)? + sen? (—\/_20,y ) (ky — koy)?
/2

—»

(5.63)

Portanto, substituindo na Eq. (5.61), concluimos que perto dos pontos k_(; equivalentes a

K, as bandas associadas aos orbitais p, satisfazem:

Ep + %d‘/;’pﬂ'

i} F - ol
E:t(k’) ~

1F 3dSypr

/5’—150‘

3 I
~ By F 5d(Vipr — EySpm) |F = Ko (5.64)

Isso significa que as bandas p,, perto de cada ponto K, tém a forma de um cone de
revolucao. Cada um desses cones é chamado de cone de Dirac.

Através de uma comparacao qualitativa entre as estruturas de bandas apresentadas
na Figura 5.18, verifica-se uma excelente concordancia entre as bandas obtidas por Saito
et al. [65], Figura 5.18 (a), com os calculos de estrutura eletronica realizados nesta segao

e apresentados na Figura 5.18 (b).

5.4.4 Influéncia dos parametros tight binding na estrutura de
bandas
Verifica-se através da Figura 5.19 que as bandas tipo ¢ nao influenciam as bandas de

tipo m o que justifica a analise apenas do comportamento das bandas 7. Isso pode ser

feito considerando, ou nao, as interagoes de sobreposicao da matriz S(E)
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Figura 5.18: Estrutura de bandas do grafeno com uma base de orbitais s, p;, py € p, por dtomo:
(a) Nossos resultados, (b) resultados reportados por Saito et al. [65] e (c) comparagao entre as

estruturas de bandas apresentadas em (a) (linha tracejada) e (b) (linha continua) .

Nesta notacao as bandas denominadas de o também possuem contribuicoes de in-
teracoes do tipo m. De forma geral as bandas apresentadas na Figura 5.19 que sao clas-

sificadas como ¢ contemplam todas as interagoes contidas no plano x,y entre os orbitais

8y Py Dy -

Figura 5.19: Sobreposi¢ao da estrutura de bandas do grafeno calculada desconsiderando as
interagoes de sobreposigao (linha tracejada) e considerando interagoes de sobreposi¢ao (linha
continua). (a) Bandas de energia referentes aos orbitais p,. (b) Estrutura de bandas com uma

base de orbitais s, p;, py € p. por dtomo.
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Através das estruturas de bandas calculadas é possivel verificar o comportamento das
bandas quando a matriz sobreposicao nao ¢ a identidade. Uma mudanga qualitativa nas
formas das bandas com S = [ e S # [. Quantitativamente, ao considerar os efeitos da
sobreposicao entre os orbitais atomicos, percebe-se que hd um deslocamento das bandas
0 para energias maiores.

Analisando as bandas 7 nao se verifica um deslocamento do nivel de Fermi, nao hé
quebra de degenerescéncia no ponto de K e as energias em suas proximidades também sao
pouco alteradas, como verificado no ponto M. Como este comportamento nao se mantém
para o ponto I, conclui-se que a influéncia da sobreposicao entre os orbitais atomicos é

mais efetiva na regiao do ponto I'.

5.5 Conclusoes parciais do capitulo

Em linhas gerais, pode-se afirmar através dos resultados obtidos, mediante a imple-
mentacao cuidadosa do método tight binding, que este prove uma boa descricao da es-
trutura eletronica do grafeno. Os célculos realizados reproduziram as bandas as bandas
reportadas por Saito et al. [60].

No estudo das bandas 7, nossos resultados apresentam bom acordo qualitativo, com os
resultados obtidos por Malard [64] que utilizou o método DFT pseudopotencial com um

conjunto de fungoes de base compostas de pseudo orbitais atomicos em uma aproximagao

de densidade local (LDA).



Capitulo 6

Calculo tight binding para cristais

tridimensionais

6.1 Introducao

O entendimento da estrutura eletronica e das propriedades 6pticas e de transporte dos
materiais semicondutores ¢ de suma importancia para o avanco tecnoldgico e vem pos-
sibilitando diversas aplicagoes nanotecnolégicas em eletronica de alto desempenho como
lasers ultravioletas, diodos emissores de luz (LEDs) como os mostrados na Figura 6.1 [66]
e detectores e amplificadores de alta poténcia [67]. Dentre essas aplicagoes destacam-se

os dispositivos fabricados a base de nitretos (GaN, AIN e InN) [68].

Figura 6.1: LEDs confeccionados de GaN, dispositivo desenvolvido para emitir com maior
luminosidade e consumindo menos eletricidade. (site http://humods.com /labels/Alert.html

acessado em 09/11/2009).

Neste capitulo é calculada, através do método tight binding, a estrutura de bandas

75
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do Diamante (C), Germanio (Ge), Arseneto de Gélio (GaAs) com estrutura zincblend e
Nitreto de Gélio (GaN) com estrutura wurtzita. No decorrer do capitulo sao destacadas
algumas caracteristicas do método, no que se refere a qualidade das bandas obtidas, em

comparagao com métodos ab initio.

6.2 Estrutura cristalina do Germanio e do Arseneto
de Galio

Tanto o Ge quanto o GaAs cristalizam com rede cubica de face centrada e com uma
base de dois 4tomos por célula unitaria. No caso do Ge, os atomos da base sao idénticos
e a estrutura cristalina é classificada como diamante. No GaAs, a base consiste de um
atomo de Ga (cdtion) e um atomo de As (anion), e a estrutura é chamada de zincblende.
Assim, a estrutura de diamante pode ser vista como um caso particular da zincblende.
Na Figura 6.2 (a) é mostrada uma célula unitaria da estrutura zincblend, com rede CFC e
base de dois atomos e a Figura 6.2 (b) ilustrada a primeira zona de Brillouin da rede CFC e

mostra os pontos L, U, X, W e K. Se um dos dtomos da base for colocado na origem (ﬂ =

6), o outro pode ser localizado pelo vetor (5 = %%, 9), em que a = 2.44 A é o parametro
de rede cristalina para o Ge e a = 5.66 A para o GaAs na temperatura ambiente. Dessa
forma, os vizinhos mais préximos do atomo na origem sao localizados pelos vetores (fl(gl) =
=(9 -(3 (4 . .
(345 48 = (5,59, df) = (-5.5.-9) e 4’ = (-1,—5.4). Quaisquer dois

desses vetores formam entre si um angulo de arccos(—%) ~ 109, 47°. Portanto, os quatro
vetores de ligagao apontam nas diregoes dos vértices de um tetraedro regular. Esse tipo

de arranjo costuma-se associar com a hibridizacao sp® dos orbitais de cada dtomo.

6.3 Matrizes do método tight binding para um cristal
com estrutura zincblend

Como fizemos ao tratar cristais unidimensionais e bidimensionais, adotamos aqui al-
gumas simplificagoes:
(1) desprezar a sobreposicao entre orbitais de dtomos diferentes. Conseqilientemente,

-

a matriz S(k) é a matriz identidade e as energias procuradas sao os autovalores de H(E)
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Figura 6.2: (a) Célula unitaria primitiva da estrutura zincblend, com rede CFC e base de dois

atomos. (b) Primeira zona de Brillouin da rede CFC. Nela sao mostrados os pontos L, U, X, W

e K.

(2) desprezar os elementos matriciais de H entre orbitais além dos primeiros vizinhos.
Como os primeiros vizinhos dos atomos de indice 1 tém indice 2, e vice-versa, em acordo

com a Eq. (3.29), os blocos Hy (k) e Hay (k) sdo matrizes diagonais, com as energias dos

orbitais na diagonal principal.
Também, usando os vetores d?g”, cfl(;), cfl(;’) e cf1(24) definidos na segao anterior, a Eq. (3.29)

leva a seguinte expressao:
- 7:_)' g ~ 2 = -
Ho o (F) = > ™0 (@) H|e (7 - dj)). (6.1)

Isto permite calcular os elementos do bloco Hys (k). Como H é hermitiano, o bloco Hyy (k)
vale HI, (k).
(3) os cristais que enquadramos na estrutura zincblend e cujas bandas pretendemos

calcular sao: diamante, germanio e arseneto de galio. As estruturas eletronicas dos atomos

isolados que compoem esses materiais sao:
o C: 15%25%2p?,
o Ge:1s?2s%2p5 352 3p?,

o Ga:ls%2s22p% 352 3p° 452 3d'0 4p!

(S

o As:15%25%2p% 352 3pb 452 3d'0 4p3

Y
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e as camadas de valéncia sao:
o C: 252202
o Ge:3s%3p?,
o Ga:ds?4p!

e
o As:4s?4p3.

Embora orbitais que nao fazem parte da camada de valéncia podem ter contribuicoes
na estrutura de bandas desses materiais, usaremos somente os orbitais ns e np, em que
n = 2,3 e 4 para C, Ge, Ga e As, respectivamente. Desta maneira, o presente calculo
inclui os orbitais ns, np,, np, e np, de cada adtomo, e ha 8 orbitais em cada célula unitaria.
Esse nimero é a dimensao da matriz H(k) (cada bloco é uma matriz 4 x 4) e, também, o
nimero de bandas que resultam do célculo tight binding.

No diamante e no germanio, os atomos de indices 1 e 2 sao idénticos. Porém, no
GaAs consideramos os indices 1 e 2 para os atomos de As e Ga, respectivamente. Os oito

(1)

orbitais atémicos sdo denotados por o 1(7) = s (7), 012(F) = ps (7), ©13(F) = p?(,l)(F),

o14(F) = P (7), 021 (7) = 5O (), 022(7) = P (7), @23(7) = PP (7) e a4(F) = p2 (7).

Dessa maneira, os blocos Hy (k) e Hao (k) tém as seguintes formas:

Hy (k) = (6.2)

o 0o o0 EY

Por sua vez, o bloco Hjy(k) é representado em termos das integrais entre os orbitais
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de atomos de indices diferentes :

Hy g2 H

sWp

@ H, o H

s py s pt?)

H H H H
e s pe & ps ps

T z Pz (6 4)

Hio (k) =

H H H H
pM 5@ Hpm e Hom e Hoa) @)

z z P z Pz

Com esses elementos, a matriz H(E) adota a seguinte forma:

Eél) 0 0 0 Hs(l),s(Q) Hs(l),pg) Hs(U,p(yQ) Hs(l),pgz)

0 E}gl) 0 0 Hpg)’S(Q) Hpg)’p(zz) Hpg),pf) Hpg),pg)

0 0 E;(,l) 0 sz(,l),s@) Hpél),pgf) Hpél)mg(f) Hp?(Jl)’pf)

) 0 0 0 E}(,I) Hpgl)7s<2) Hpg”,pf) Hpg)’péz) Hpgn’pgz)
H(k) = i e o o 7® 0 0 0

s Hooy o B o Hoo) e s

Hiy o Hi oo Ho o Hg ol 0 EY 0 0

e Moo Hiw o M of 0 0 B 0

e e Hooo Hp ol 0 0 0 By

(6.5)

Agora precisamos calcular os elementos de ng(lg). Devido a isotropia dos orbitais s e
& simetria da estrutura cristalina, a integral (s ()]s (7 — c@)) nao depende do indice j

e serda denotada V. Portanto, segundo a Eq. (6.1), obtemos
Hyo) o = Visogo(k), (6.6)

em que
go(k) =" et (6.7)

Devido a anisotropia dos orbitais p,, p, e p., o calculo das restantes 15 integrais ¢é
mais complicado. As duas subsecoes que seguem mostram dois possiveis métodos para

obtencao destas.

6.3.1 Método 1: Rotacao do sistema de coordenadas no espaco

A rotacdao em questao pode ser feita de diferentes formas, desde que um dos novos

eixos de coordenadas tenha a direcao e sentido do vetor d; da ligagao entre os atomos.
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Denotamos por ¢; o angulo que o vetor d; forma com o plano zy, e por 6;, o angulo entre
sua a proje¢ao no plano zy, d,, e o eixo x. Dessa forma, o versor com a direcao e sentido

de cf] pode ser escrito da seguinte forma:

~

d; = cos(¢;) cos(;)i + cos(¢;)sen(6;)7 + Sen((bj)E. (6.8)

Figura 6.3: Rotagoes do sistema de coordenadas para alinhar os orbitais com a direcao de
ligagdo: (a) primeira etapa, com rotacao no angulo #; em torno do eixo z e (b) segunda etapa,

com rotagao no angulo ¢; em torno do eixo y'.

’

E conveniente realizar a rotagao do sistema de coordenadas em duas etapas, como

ilustra a Figura 6.3. Na primeira, obtemos as coordenadas z’, 3/ e z’. Para isso, giramos
. . . . ;. .

os eixos x e y, no angulo ¢;, em torno do eixo z. O eixo 2’ coincide com o eixo z. Portanto,

as equacoes de transformacao sao:
4

x = 2’ cos(6;) — y'sen(d;)
y = z'sen(6;) + y' cos(6;) (6.9)

z=2z.

\

Na segunda etapa, obtemos as coordenadas x”, y” e 2”. Para isso, giramos os eixos z’
e 2/, no angulo ¢;, em torno do eixo y'. O eixo y” coincide com o eixo y'. Portanto, as

equagoes de transformagao sao:

2 = 2" cos(¢;) — 2"sen(¢;)

=y (6.10)

2" = a"sen(¢;) + 2" cos(¢;).
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E importante notar que o eixo 2" fica alinhado com o vetor da ligacao d;, enquanto os

eixos y” e z” sdo perpendiculares a ligagado. Combinando as duas etapas obtemos a rotacao

do sistema xyz para o sistema x” y” 2":

;

x = [2" cos(¢;) — 2"sen(¢;)] cos(d;) — y"sen(6;)

y = [2" cos(¢;) — 2"sen(¢p;)|sen(;) + y” cos(6;) (6.11)

z = x"sen(¢;) + 2" cos(¢;).
\
Levando em conta as Egs. (2.10), (2.11) e (2.12) do Capitulo 2, as equagoes de trans-

formacao de coordenadas permitem obter p,, p, e p. em termos de p», pyr € p.r, isto é:

(

[p2) = ajc; |per) — bjlpyr) — a;fi|par)

N 1Py) = bicj |per) + aj |pyr) — b fj [parr) (6.12)

L ‘pz> = fj ‘px”> + Cj ’pz”>7
em que a; = cos(0;), b; = sen(d;), ¢; = cos(¢;) e f; = sen(¢;).

E importante salientar que apenas os orbitais sao rotacionados, os nicleos atomicos
permanecem nas suas posicoes. Uma vez conhecida a relacao entre os orbitais originais e
os orbitais alinhados com a ligagao interatomica, podemos obter os seguintes elementos

matriciais do Hamiltoniano:

SO AP (7~ dy)) = aje;(sOHIPE)) — bisOIAPE) — a; 3OS, (6.13)
(s (@) H[pP (7~ dy)) = bic; (sOIH ) + aj (s HpE) — b (sVHIPS),  (6.14)
(SO H P (7 - dy)) = £ HIpS)) + e (s HIpl). (6.15)

(DA H P (7~ dy)) = aje;(pU)[H]s®) — by ()| H|s@) — ay ;00 1H]sP),  (6.16)

—

(7B pP (7~ dy)
= (e 2O HIE)) — asbie; (00 HIpS)) — ai® fe; 05 H 1)
—a;bjci(p ~|H|pm~>+b <py~|H|py~>—ajb f;(p | H|pS))

2
—a2e; fUNH ) + a5 00 G + (0 12 00 PG, (6.17)
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-

(M (@) Hp@ (7~ dj))
2 1 o 2
= abie 0N AP + a2 0l HIpG)) — asbie £3000) | HIpE)
—02¢; (p0) 1A 1PS)) — ajby (U PG — b 30050 |3

—ajbje; [0 A 1DS)) + a2 00O HE) + aibif200 HPE),  (6.18)

-

(M (7) [ H|p® (7 — d))
1 o 2
= (biey) 2N HIPE)) + abse; SN HIPE)) — by%e £30000) 1 IpG)

1 s 2 1 2
+azbie; (U [H S + a5 HE)) — ajbif; 00 H|pE))

2 2
~b2e; £ U H D)) — iy £500) H 1PS)) + (01 £7) (050 [ H [P (6.19)
e
WA HPD (=) = 2O HPE) + i ;00 H1pS)Y + i 100 | H1pE) +
+cj2<p§)yHyp<2)>. (6.20)

De forma andloga, utilizando as relagoes apresentadas na Eq. (6.12) obtemos, as integrais

(o (7) [ HIp (7 = ), () (M| H 5P (7)), <p§,”<f>|ff|p§><f— d))). ey’ ()| H | (7~
d). (o (A7~ dy). (o (PP (7~ dj)) e (o (7)|H|py” (7~ dj)) em fungio
dos orbitais rotacionados.

Para simplificar as Eqs. (6.13) a (6.20), é convenientente notar que o potencial da
estrutura zincblend tem simetria de reflexao em relacao ao plano vertical que contém o

vetor d;. Esse é o plano 22", em relacdo ao qual os estados s (7), p;,,)( ), piu)( ), s (7 —

dy), pf,,) (F—d;) e pg,)( — d;) sio simétricos. Ao mesmo tempo os estados py,, )(7) e p;%,) (r'—
d;) sao antissimétricos. Portanto, as integrais (S(1)|ﬁ|p$,)>, <p§,)|]:ﬂs(2)), (px,,|H|py//),
() HIpS, (o) HIpS)) e (0 | H|pSY)) sao nulas.

Para avaliar as integrais (s|H|p2)), (p0)|H|s@), (o0 H1p2)Y e ) H[pE) 6 im-
portante levar em conta a simetria de rotagao de ordem 3 (para giros em multiplos de
120°), em torno do eixo que une os dtomos de indices 1 e 2. O vetor J; tem a direcao
desse eixo de simetria. Entao, focando na dependéncia com o azimute, ¢, em volta de
d;- o potencial tem a forma Y e®™?A,,. Além disso, os orbitais s e p,» nao dependem

de ¢ enquanto o orbital p.» é uma combinacao linear de e e e~*. Portanto, as quatro

integrais que interessam sao combinagoes lineares de integrais da forma.

2
/ eBmEDie (6.21)
0



que sdo todas nulas. Concluimos que as integrais (s |H[p)Y, (p0)|H|s@), (pU) | H]|p

e (00| H|p2)) sdo nulas.

As integrais nao-nulas correspondem a interacoes o e m e tém a seguinte forma:

(sWIH|s?) = Vo,

(s HIpE) = Vg2

spo)

x//

(0 H|s®) = ~V2!

W H )

spo

Vipar

1 - 2
PG HIPE)) = Vi

751 .(2)
WONHPD) = Vipe.

Reescrevendo as interacoes no novo sistema de coordenadas, temos:

(sWH|pP) = aje; V2
(sWH|pP) = bje; Vis?

(sWIH ) = f; Viga

PN [H|sP) = —ajc;

(O H PP = (a5¢))*Vipo + b5 Vopr + (a1.f1) Viprs

PPHIPP) = a;bi¢;*Vops — a;bj Vopr + ajb; £;2Vipe = a;b5¢;*Vipe — ¢ Vipr,

PMH PP = aje; f;(Vip

PV H|s®) = —bjc;

spo

spo

spo

2l

spo

o Vpp7r)7

2l

spo
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(2)>

Z”

(6.22)

(6.23)

(6.24)

(6.25)

(6.26)

(6.27)

(6.28)
(6.29)
(6.30)
(6.31)
(6.32)
(6.33)
(6.34)

(6.35)



<p?(/1)‘ﬁ‘17§c2)> = ajbjcj2vppo' a;jbj Vppr + a;b; fJ ppr = a;b;C; Vpprf -

<pg(/1)‘ﬁ‘17§;2 ) = (b5¢})*Vopo + 5" Vipr + (b 1) Vipr,
PV H[PP) = bic; f(Vopo — Vipr),
pM|H|sP) = —f; V2L,

WD) = ajcifi (Vi = Vipr),

WD H1D) = b33 13 (Vipo = Vi)

P HPP) = di*Vipe + ¢ Vopr.

2
;" Vopr,

84

(6.36)

(6.37)

(6.38)

(6.39)

(6.40)

(6.41)

(6.42)

Combinando a Eq. (6.1) com as equagoes da (6.28) a (6.42), obtemos elementos nao-

nulos da matriz H(k), isto é:
ik-d;
Hs(l),pg) spo' Z ajc;e )

ik-d;
H5(1)7p1(!2) spa Z b; jCj€ ,

ik-d;
Hs<1),p§2) SPU Z fie™™,

4
2,1 ik-d;
H o) ) = —Vipo ajcie™ ™,
7j=1
4
ik-d ik-d,
g = Voo L6 e 307 02165,
7j=1

x Py

4 4

Z 2 ik-d; Z 2 ik-d;

Hp(1) p(2) = V},pg ajbjcj e — V;,pﬂ cime I,
=1

j=1

(6.43)

(6.44)

(6.45)

(6.46)

(6.47)

(6.48)
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1
Hoy o = (Vipo = Vipr) > ajcifie® (6.49)
j=1
ik-d;
Ho) o) =~V Z bcjedi, (6.50)
4 dird g
Hy @ = Vopr Y asbic; e = Vipr 3 2™, (6.51)
' j=1 j=1
4 . 4 .
Hpg)’p?(!z) = Vznpa Z bj20j262k'dj + ‘/ppﬂ' Z(aj2 + bj2fj2)6zk' j’ (652)
j=1 j=1
Hpgl)’pgz) = (Vppo — Vpprr Zb c]fj 7 (6.53)
H o) o= Vo Z fie® D, (6.54)
Hyo o = (Vopg = Vap) Zagcjfg *, (6.55)
H ) 2 = (Vopo = Vipr) Zb cj fie™ % (6.56)
(§]
4 . 4 .
Hpg1)7pgz) = Vo Z fi2em i Vo Z c;leitdi, (6.57)
j=1 j=1

Na secao que segue é apresentada uma maneira alternativa para determinar os ele-

mentos matriciais de H.

6.3.2 Meétodo 2: Tratamento vetorial

As idéias apresentadas nesta secao baseiam-se no Capitulo 6 do livro “Electronic Struc-
ture of Materials”do autor A.P. Sutton [39]. Primeiramente determinamos os valores das
integrais da forma (s(!)(7) |ﬁ|p&2) (r'— c@)), em que o indice u pode ser x,y ou z. De acordo

com isso, @ é o versor de um dos eixos de coordenadas. Para simplificar as expressoes,
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Figura 6.4: Representacio esquematica dos orbitais s(1 (7) e pg)(f'— J;) em que o indice u pode

ser x,y ou z. Também sdao mostrados os versores U, d e N

introduzimos também o versor cZ, que tem a direcao e o sentido de d e o versor fi que é
perpendicular a de coplanar com 4 e d. Essa situacgao ¢ ilustrada na Figura 6.4.

Como fizemos na Segao 5.3, o orbital |p,) pode ser expressado como combinagao
linear dos orbitais |pg) € |p,), que sdo mostrados esquematicamente na Figura 6.5. Nessas

condigoes, a Eq. (5.4) e a Figura 5.7 permitem escrever

pP) = (@ dlpy”) + (@ a)p?). (6.58)

Figura 6.5: Projecao de p, ao longo dos vetores unitarios d e .

Portanto, as integrais tomam a seguinte forma:
(sOIHIPY) = (- d)sDH L) + (@ 2)(sV|H|pD). (6.59)

De um lado, (3(1)|]:I|p22)) = V12 e do outro lado <5(1)|]:I|p,(12)> = 0. A anulagao desta

spo

segunda integral justifica-se pela simetria de rotagao do cristal em torno do eixo que
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contém os dtomos em questdo, e pela dependéncia angular dos orbitais (s(!)| e \p%2)> (ver

secao anterior). Conseqlientemente, obtemos:

(sWIH|pD) = duVy2

spo

em que d, = U - d mede a projecao da d na direcao de .

Analogamente, obtemos as integrais da forma:
(WD H|s®) = (@ d)(pg | H|s®) + (@ 2)(p0| H|s),
em que (p\"|H|s®) = —Vile (p|H|s®) = 0. Portanto, temos:

(V1S = ~d V2

spo

(6.60)

(6.61)

(6.62)

As mesmas idéias podem ser aplicadas para calcular as integrais da forma (pq(}l) |1ﬁ[ | pq(i)),

em que os indices u; e us podem tomar os valores x,y ou z. Convenientemente, usamos

0s versores 11 € 1o, ¢ definimos os vetores n; e ny. O vetor ny é perpendicular a d e é

coplanar com d e 1y, enquanto no = d X ny. Notamos que nsy é perpendicular a d e a n;.

A Figura 6.6 ilustra a disposicao dos vetores d, d, Uy, Ua, N1 € Na.

Figura 6.6: (a) Representagao esquemética dos orbitais \pq(}l)) e |pq(f2)> e dos vetores d, d, 4y, d2,

N1 € No.
Projetando o orbital |p(ull)> nas direcoes d e Ay, temos
[P = (@ - d)lpg”) + (i - an)lptY),
e projetando |pq(f2)> nas direcoes d, iy e fiy obtemos

P2 = (g - d)|pP) + (fiz - 20)[p2) + (@1 - ) [p2).

(6.63)

(6.64)
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Os elementos da matriz hamiltoniana que representam as interacgoes entre os estados

|p) tém a seguinte forma:

EWIHP®) = (i - d) (s - d) P [HpS) + (@ - d) (@ - i) (0 H pR)) +
(i1 - d) (2 - 7o) (p | H PP + (i - 7 (a2 - d) (0D | H [T +

(@ - 1) (1o - 7)) D TH PP + (a1 - 1) (i - 720) (PO H PP (6.65)

Nesta expressao <pd | |pd ) = Vipo € (pn) \H |pn1 ) = Vppr, enquanto as outras integrais

sao nulas, por simetria. Portanto, obtemos:

PV HPP) = (41 - d) (2 - d) Ve + (1 - 701) (Ga - 701) V- (6.66)

A A A A

(dl : TZI)(UQ : nl) = [UAl - (dl . d) ] . [122 - (dQ . d) ], (667)

podemos expressar <p£lll)\f[ |p$122)> em termos do vetor d, ou seja:

AL A AL A

POIHPEY = (i1 - d) (U - d)Vipo + (s — (d0y - d)d] - [tia — (tiz - d)d]Vipr
= dmduz ‘/pPU + (UAl dmd) ( duz d) V;Dpﬂ
= Uy - a2‘/;7p7r + du1du2 (V;:»pa - %pw)- (668)

Assim os termos do bloco His (k) sdo determinados como segue:

Hy) 00 = Vsso Z eh (6.69)
4 - -
H) o = Vs Z e hid;,, (6.70)
j=1
4 - -
Hsu),pgf) = Vs}gi Z e hid;,, (6.71)
j=1
4 - -
H o = Vs}pg Z e id; ., (6.72)
j=1
4 - -
Ho o= e* [V +d 2 (Voo — Vipr)), (6.73)
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4

How 0 = Vips = Vips) Y " Vdj0 dyy (6.74)
=1
€
H oy o= Vipo = Vipr) Y € %d; 0 d;... (6.75)

Jj=1

As outras interacoes sao obtidas analogamente.

6.4 Estrutura de bandas de cristais com estrutura
zincblend.

Através das expressoes obtidas pelos métodos apresentados nas subsegoes 6.3.1 e 6.3.2,
¢ calculada a estrutura de bandas do diamante, germanio e arseneto de gélio, todos com
estrutura zincblend. Para o cédlculo sao utilizados os parametros indicados nas Tabelas 6.1

e 6.2. Com excecao da quarta coluna da Tabela 6.2, os parametros foram obtidos através

da Tabela do Estado Sélido [31](ver no Apéndice A).

Tabela 6.1: Parametros tight binding: para diamante e Ge [31].

Energia (eV) | C(diamante) [31] | C(diamante) [69] | Ge
Vss —4.49 —-3.91 —4.43
Vip 5.91 5.22 3.79
Vipo 10.41 7.94 5.66
Vs ~2.60 ~2.08 ~1.83
Es —17.52 —17.52 —5.16
E, —8.97 —8.97 2.29

6.4.1 Estrutura de bandas do diamante e do germanio.

Figura 6.7(a) indica a estrutura de bandas do diamante obtida utilizando os parametros
indicados na primeira coluna da Tabela 6.1. Através desta figura podemos verificar que

o diamante ¢ um isolante devido ao grande gap de 9.93 eV obtido com estes parametros.



Tabela 6.2: Parametros tight binding para os vizinhos mais préximos, em eV.

Energia (eV) | GaAs [31] | GaN (WZ) [69]
E? ~17.33 —12.675
E? —7.91 1.519
EM ~11.37 ~2.090
gV —4.90 7.888
Viso 1.79 —2.43367
Voo 4.15 4.93927
Vopr 1.04 —1.2947
VaL 1.9 —3.95022
Vs 2.4 3.24889
(a) (b)
10 10 R
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Figura 6.7: Estrutura de bandas do diamante calculada pelo método tight binding: (a) nossos

célculos, (b) reportados por Froyen et al. [20].

Comparando as Figuras 6.7(a) e 6.7(b) verifica-se uma excelente concordancia com os

célculos reportados por Froyen et al. [20].

Utilizando os valores apresentados na segunda coluna da Tabela 6.1 e diagonalizando
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-

a matriz H(k), determinada na Eq. (6.5), obtemos a estrutura de bandas do diamante
utilizando coeficientes determinados por Yang et al. [69] apresentada na Figura 6.8(a).
Para estes parametros temos um gap de 9.98 eV e uma concordancia qualitativa das

bandas de valéncia em relagao a Figura 6.8(b).

(a) (b)
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Figura 6.8: Estrutura de bandas do diamante: (a) calculada pelo presente método tight binding
utilizando coeficientes determinados por Yang et al. [69] e (b) calculada por Huang et al. [70], que

usaram combinagao linear de orbitais atomicos ortogonalizados (OLCAQO) em uma aproximagao

de densidade local (LDA).

Utilizando os valores apresentados na terceira coluna da Tabela 6.1, obtemos as estru-
tura de bandas do germénio como mostra a Figuras 6.9(a) e um gap de 1.8 eV. Através
da comparagao entre as Figuras 6.9(a) e 6.9(b) verifica-se uma excelente concordancia
com os célculos reportados por Froyen et al. [20].

Através de uma comparagao qualitativa da Figura 6.10(a) e (b) verifica-se boa con-
cordancia das bandas de valéncia calculadas pelo método tight binding com célculos ab
initio reportados por Huang et al. [70]. Vale ressaltar que o germanio é um semicondu-
tor de gap indireto e o valor minimo de energia da banda de condugao se encontra no
ponto L, como indica a Figura 6.10(b). Tal informagao nao se verifica em nossos calculos.
Isso mostra a necessidade de um melhor ajuste nos parametros utilizados e/ou conside-
rar interagoes de segundo e terceiros vizinhos para obter maior precisao nos valores das

energias.



92

(a) (b)

| | = o) < N\
S 7 I -
0 g
o - %
© -10 = A6k 4
B o
o -15} W 5| ]
? : < Z
Ge
—20f -20\ 4
I T Y K T L AT A XUK ZE I

Figura 6.9: Estrutura de bandas do Germéanio obtidas pelo método tight binding: (a) nossos

Z0S
LS

célculos (b) reportados por Froyen et al. [20].
(a) (k)
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Figura 6.10: Estrutura de bandas do Germénio: (a) calculada pelo presente método tight
binding e (b) calculada por por Huang et al. [70], que usaram combinacdo linear de orbitais

atomicos ortogonalizados (OLCAO) em uma aproximacao de densidade local (LDA).

6.4.2 Estrutura de bandas do Arseneto de Galio

O GaAs é um importante semicondutor e possui um gap direto. Utilizando os valores

-

das integrais que sao apresentados na Tabela 6.2 e diagonalizando a matriz H(k), deter-

minada na Eq. (6.5), obtemos a estrutura de bandas do GaAs apresentada na Figura 6.11
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e um gap de 2.88 eV.

N

Energia (eV)
| |

Figura 6.11: Estrutura de bandas do arseneto de gélio obtidas pelo presente método tight

binding.

Através da Figura 6.12 verifica-se a boa concordancia das bandas de valéncia do pre-
sente método em comparacao com célculos ab initio realizados por Huang et al [70].
Porém, devido a simplicidade do nosso céalculo, a concordancia nao é boa para a banda de
condugao. Dentre as nossas principais simplificagoes estao, (i) a escolha dos parametros,
(ii) nao inclusao de interagdes além dos primeiros vizinhos e (iii) nao utilizagao dos orbitais
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Figura 6.12: Estrutura de bandas do Arseneto de Gélio: (a) calculada pelo presente método
tight binding e (b) calculada por por Huang et al. [70], que usaram combinagao linear de orbitais

atomicos ortogonalizados (OLCAO) em uma aproximacao de densidade local (LDA).
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6.5 Geometria do Nitreto de Galio com estrutura de
wurtzita

A estrutura wurtzita consiste de uma rede cristalina hexagonal e uma base de quatro
atomos. No caso do GaN, dois atomos da base sao de Nitrogénio e os outros dois atomos
sao de Gélio. Usaremos os indices 1 e 2 para os atomos de Nitrogénio e os indices 3 e 4

para os atomos de Gélio [ver Figura 6.13(a)].

Figura 6.13: (a) Célula unitdria da estrutura wurtzita. (b) Primeira zona de Brillouin e os

pontos da zona de Brillouin utilizados no célculo.

Consideramos que a rede cristalina é gerada pelos vetores:

3 —
" (aT’ 701’()) , Gy = (O,CL, 0) e dz= (07 07C> : (676)

em que ¢ = a\/g Nos céalculos numéricos, de acordo com a referéncia [69], usamos

a = 3.189 A. Por sua vez, a rede reciproca ¢ gerada pelos vetores

- 47 - 2 2w - 21
b= (=2 0,0), by=("2"0) e by=(002). 6.77
' (\/ga ) ? (\/ga a ) ’ ( C) (6.77)

Essa rede também é hexagonal e sua zona de Brillouin tem a forma de um prisma hexa-
gonal reto, como é mostrado na Figura 6.13(b). Nessa figura sao destacados os pontos do
espago reciproco que usamos para representar graficamente a estrutura de bandas.
De acordo com a Figura 6.13(a), consideramos que os atomos de indice 1 ocupam os
pontos da rede cristalina, ou seja, que t; = 0. Os outros trés dtomos mostrados nessa
0

figura sao localizados pelos vetores ty = (\/5, ,g), ty = (\%, 0, g) ety = (07 0, %)
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As posigoes dos atomos de base podem ser melhor apreciadas na Figura 6.14. No painel
(a) é apresentada uma vista na dire¢do do eixo y, enquanto no painel (b) é apresentada

uma vista na direcao do eixo z.

Figura 6.14: Os quatro dtomos da base do GaN com estrutura de wurtzita: (a) projegao no

plano xz e (b) projegao no plano zy.

Para realizar o calculo das bandas do GaN pelo método tight binding, convém conhecer
os vetores que unem cada atomo da base aos seus primeiros vizinhos. Na estrutura
wurtzita investigada, cada atomo tem quatro primeiros vizinhos, os quais formam um

tetraedro regular. Esse tetraedro é ilustrado na Figura 6.15. Cada dtomo de indice 1 tem

um vizinho de indice 4 abaixo dele, a distancia %, e trés vizinhos de indice 3 no plano

z = ¢, e a mesma distancia. Analogamente, cada atomo de indice 2 tem um atomo de

5c

indice 3 abaixo dele e trés dtomos de indice 4 no plano z = %, e cada dtomo de indice

3 tem um vizinho de indice 2 acima dele e trés vizinhos de indice 1 no plano z = 0.
Finalmente, cada atomo de indice 4 tem um atomo de indice 1 acima dele e trés atomos
de indice 2 no plano z = 5. O vetor que une o atomo de indice 3 ao seu j-ésimo vizinho

)

de indice ' é denotado por dﬁ%,, e os valores para a estrutura wurtzita sao indicados na

Tabela 6.3
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Figura 6.15: Os quatro primeiros vizinhos dos dtomos de indice (a) um, (b) dois, (c¢) trés e (d)
quatro, no GaN com estrutura de wurtzita. As esferas menores (maiores) representam atomos

de Nitrogénio (Gélio).
6.6 Matrizes do método tight binding para GaN com
estrutura de wurtzita

A primeira simplificacao que é feita para calcular a estrutura de bandas do GaN

pelo método tight binding é desprezar a sobreposicao entre orbitais de atomos diferentes.

-

Conseqiientemente, as bandas sdo formadas pelos autovalores da matriz H(k). Como a

-

célula unitaria tem quatro atomos, a matriz H(k), que é hermitiana, pode ser escrita da

seguinte maneira:

Hy, Hyp, Hysz Hig Hy, Hyp Hys Hig
H(F) = Hay Hpp Hps Hoy | HLQ Hyo Moz Hyy
Hz; Hzo Hszs Hsy HL:; Hi, Hss Hsy

H4,1 H4,2 H4,3 Hy 4 HJ{A ngx H;zi H474



97

Tabela 6.3: Vetores que unem cada dtomo da base aos seus primeiros vizinhos.

Portanto, basta calcular os blocos diagonais e aqueles acima da diagonal principal.

A segunda simplificacao consiste em desprezar as integrais de H entre os orbitais de
atomos além dos primeiros vizinhos. Para os atomos de indice 1 os primeiros vizinhos
tém indice 3 ou 4. Portanto, Hl,l(lg) ¢ uma matriz diagonal, com as energias dos orbitais
de N na diagonal, e Hl,g(l;:) ¢é nula. Analogamente, os primeiros vizinhos dos atomos de
indice 2 tém indice 3 ou 4, portanto Hy o (k) = Hy (k). Por sua vez, os primeiros vizinhos
de cada atomo de indice 3 sao de indice 1 ou 2. Portanto, Hg}g(l;) ¢ diagonal, com as

-

energias do Ga na diagonal, enquanto Hj 4(k) é nula. O mesmo acontece com os dtomos

-

de indice 4 e, portanto, Hy4(k) = Hs5(k).
A terceira simplificacao estd relacionada com os orbitais utilizados no calculo. As

estruturas eletronicas dos atomo isolados que compoem o material sao:

o Ga:ls%2s22p°% 352 3p° 452 3d*0 4p!

o N: 152252 2p3
e as camadas de valéncia sio:

o Ga:ds®4p!

o N:2522p3.

Neste trabalho, usamos somente os orbitais ns e np, em que n = 2 e n = 4 para o

nitrogénio e o galio, respectivamente. Entao, cada atomo aporta quatro orbitais, e todos

- -

os blocos de H(k) sao matrizes 4 x 4. Além disso, a matriz H(k) ¢ 16 x 16 e o nosso calculo
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produz 16 bandas. Os dezesseis orbitais da célula unitaria sao denotados por: ¢11(7) =
©2.1(7) = 8N (F), @12(7) = @22(F) = P (7), ©13(F) = w23(7) = P (F), P14(F) = @24(7) =
PP, @31(F) = @a(F) = s9(7), @32(F) = paa(F) = pI*(7), p33(7) = pas() = py* () e

©03.4(7) = 04.4(F) = p&°(7). Nessas condigdes, obtemos

ENY 0 0
Hy; =Hyo =
0 0 EY o0
0o 0 o0 EY

E¢e 0 0 0
0 ES 0 0
0 0 ES* 0
o 0 0 ES

Hszz =Hsq =

) )

A obtencao dos blocos H173(E), H174(E), H273(E) e HQA(E) ¢ um pouco mais complicada.

Para isso, usamos a abordagem vetorial da descrita na Secao 6.3.2. Entao, o bloco H 3 é:

1,3 1,3 1,3 1,3
Hee  H Hg, H

$,Pz

H, , = H,S, HyS,  HyP,  HP,
Hy3 Hy», Hyr, Hpo

5 HyS, H)YP, H)YP,

em que, usando os vetores definidos na Tabela 6.3, os termos tém as seguintes formas:

3 .

Hsl:g = V:Ssa Z eik‘dlg)a (678)
Hl,z?z ‘/;JPYUGG Z d13 T E J ) (679)
HI, = VS 9,0 (6.80)

=1

H13 VNGaZdlgz kd , (681)

S,Pz spo



99

)
Hylp = Zekdls [Vowr + (d13)x)2(‘/m’0 — Vo)1, (6.82)
3
H;jpy = (Vopo = Vipr Z 13x 1]3),1/ (6.83)
e
5.
H,%,. = (Voo =V, Z wd 13:5 lé)z' (6.84)

Os outros termos desse bloco sao obtidos de forma similar.

O bloco H 4(k) escreve-se de maneira analoga:

Hsl,gl Hl 4 Hl 4 H1,4

S$,Px S$,Py S$,Pz
1,4 1,4 1,4 1,4
H _ Pz,S sz sPx sz Py Hpac Pz
147 1,4 1,4 1,4 1,4 ’
p?; S Hp;/ sPx Hp; Py Hp; Pz
1,4 1,4 1,4 1,4
Pz,$ sz sPx Pz,Py sz Pz
com:
HY = Ry, 6.85
8,8 € 880 ( . )
14 _ ikd® 5(1) {,N.Ga _
S$\Px € " d14 x‘/;pg — 07 (686)
14 zkd(l) 51) {/N,Ga _
sy = 14 d14 y‘/spg — (), (687)
( /\
14 __ N,Ga
HS,PZ - 6 i d14 z‘/spa ) (688)
2 (1) A 7 (1)
14 _ _ikd (1)\2 ik-d,
H, ., =" [Vipr + (d14,x) (Vopo — Vipr)] = Vipre™ 11, (6.89)
2o (1) A ~
1,4 ik-d (1) 1) 7 _
sz,py - (‘/PPU - ‘/ppﬂ')e 14 [d14,xd14,y] =0 (690)
e
14 ik-d P51 51 7
H,7. = (Vope = Vipr )€™ [dyydig ] = 0. (6.91)

Os elementos do bloco
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H23 H?23 H23 H?23

$,8 $,Px $,Py $,Pz
2,3 2,3 2,3 2,3
H - Pz,S Pz,Px sz sPy sz Pz
2,3 =
2,3 2,3 23 23
Py,S Py,Pz Py,Py Py;P=z
2,3 2,3 2,3 2,3
Pz,S sz sPx sz »Py sz Pz
possuem as seguintes formas:
H2,3 Zk,‘ d2(3)v 6 92
5,8 850 (6.92)
23 _ ikdy 5 N,Ga __
Hs,pz =€ 4 d23 x‘/spo - 07 (693)
H2S = FE ) yNGe — g (6.94)
s,py 23,y ¥ spo - .
23 __ N,Ga
Hs,pz - 23 d23 Z‘/;po ) (695)
= 2 (1) EdW
23 _ik-d, _ ik-d,
sz,pz = 23 [Voprr + (d23 oc) (Vopo = Vipr)] = Vipre' ) (6.96)
23 ikdyg) 1 5(1) 5() 1 _
H, = (Voo — Vipr ) €728 [dyg ,dog )] = 0 (6.97)
e
23 ik-d, _
pr,pz - (‘/;7170 - ‘/ppﬂ)e 2 [d23 xd23 z] =0. (698)
Analogamente, sdo obtidos os termos restantes desse bloco.
)
O ultimo bloco a ser determinado é dado por:
2,4 2,4 2,4 2,4
5,8 Hs,pz H; Py 8,pz
2,4 2,4 2,4 2,4
H o sz S sz Pz sz »Py sz Pz
2,4 — 9
2,4 2,4 2,4 24
py,s Pyypzc pyapy Pyypz
2,4 2,4 2,4 24
DPz,$ sz sPx sz Py Pz:Pz
cujos elementos sao calculados segundo as seguintes expressoes:
5 )
24 _ ik-d.\
H&S = Viso E et (6.99)

3 .
HZ = VNG N df) Rt (6.100)
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HZ,) = ‘éﬁf“Zd%y L (6.101)
a (7 i_"ﬁ(j)
H, = Vi Zdéi),ze“% , (6.102)
=1
’ 7 ()
7 J (5
H;:fpz = Z e k d24 [‘/;717” (déjél),m)2(‘/ppa - ‘/ppw)]y (6103)
i=1
> ( )
7 J j
H2L = (Voo — Vi) Y 5% ) ), (6.104)
i=1
e
3
H;:fpz = (Vopo — Z 24:5 2]4)2 (6.105)

Agrupando os blocos definidos acima, a matriz hamiltoniana adquire a forma da Tabela 6.4.

6.7 Estrutura de bandas do nitreto de galio com es-
trutura de wurtzita

Os parametros indicados na terceira coluna da Tabela 6.2 foram obtidos por Yang et
al. [69]. Esses autores obtiveram estes parametros de forma similar a expressao definida
por Harrison [31] e apresentada no Apéndice A.

Diagonalizando a matriz H(E), obtemos a estrutura de bandas do GaN com estrutura
wurtzita.

Na Figura 6.16 sao apresentadas as bandas obtidas para o GaN. Nesta figura podemos
verificar que o GaN é um semicondutor de gap direto. Em nossos resultados obtemos o
valor do gap de 3.44 eV que apresenta bom acordo com valores experimentais de 3.474 eV
e 3.507 eV descritos por Vurgaftman et al [72]. Qualitativamente, verifica-se boa con-
cordancia da Figura 6.16 com os resultados reportados por Yang et al. [69] mostrado
na Figura 6.17(a). Também ha bom acordo qualitativo com as bandas apresentadas na
Figura 6.17(b), obtidos por Bouhafs et al. [71] através do método DFT-LDA nao rela-

tivistico com os estados 3d do Ga tratados como core e apresentando um gap de 2.3 eV.
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Tabela 6.4: Matriz do método tight binding para o GaN com estrutura wurtzita.

el 0 0 0 0 0 0 0 | g W EMH diH | EYH 0 0 pUH | G
0  wod 0 0 0 0 0 0 |ty dg g |0 EMH 0 0 |
0 0 ood 0 0 0 0 0 | &g g M At o o FH 0 |5
0 0 0 ood |0 0 0 0 | SotH SH SH giH | SH 0 0  i0H | o

AN zZd¢z, Zg¢ zdz, zZAd¢ zd¢x, zZd¢
0 0 0 0 | oo 0 0 0 | &g o 0 emsH | & EH O CEH JH | 5
0 0 0 0 0 oo 0 0 o a0 0o | '$H E EH O H | N
0 0 0 0 0 0 vod 0 0 0 &m0 |EiEr e EH JUH | S
0 0 0 0 0 0 0 ool | goeH 0 0  eofH | SH SH O SH O JSH | o

2d'zd Eﬁ&n 2d xrd‘zd ‘zd zd‘zd czd d
veH AH TUERH H | CYEH 0 0  SufH | N 0 0 0 0 0 0 0 | G

didg aldg didpgostdg oo g g 0 0 N 0 0 0 0 0 0 |

zd‘xd Adizd zqiwd cxd zqixd d
veH  eH e H  SpgH |0 0 cgH 0 0 0 NT 0 0 0 0 0 | ¢

g eE thiH SiH | CEHO 0 0  fH| o0 0 0 NA 0 0 0 0 | (@

zd‘zd czd zd‘zd Adizd zqizd czd d
wiH 0 0 ol | erH  erH  etH  SetH |0 0 0 0 e 0 0 0 | ¢

fidfid zdfid fid*fid zd fid g d fi
0 wiH 0 0 erH  etH  TH STH |0 0 0 0 0 INeCh 0 0 | e
Tdixd zd‘xd Adcxd T xd ‘g d
0 0 wiH 0 orH  etH  STH SSTH |0 0 0 0 0 0 N 0 | ¢
EHO 0 0  SH| EH EHO O CEGH O SH | 0 0 0 0 0 0 0 NAd |
f f fi fi
o et @t 08| @ e ! | @ e ¢ e | ¢ o 3 of




103

~~
S T T
)
N
S 0
2
O -sf
cC
L
~10
-15} GaN
-20 : i i ; . .
A LI M T 4 H K 5

Figura 6.16: Estrutura de bandas do GaN com estrutura cristalina wurtzita calculadas por

tight binding.

Na Figura 6.18(a) destacamos em cores os pesos dos diferentes orbitais atomicos em
cada estado de Bloch. No painel (a) verifica-se que a parte inferior das bandas de condugao
apresentam grande contribuicao de orbitais 4s do gdlio, enquanto a parte superior das
bandas de condug¢ao sao dominadas pelos orbitais 4p do galio. Conforme sugerido pela
Figura 6.18(b), a parte inferior das bandas de valéncia é devida principalmente aos orbitais
2s do nitrogénio, enquanto os niveis mais altos de energia da banda de valéncia apresen-
tam importantes contribuigoes dos orbitais 4p do Galio e dos orbitais 2p do nitrogénio.
Estes resultados estao de acordo com a densidade de estados projetada reportada nas
referéncias [71] e [73].

Verifica-se que algumas das bandas provenientes destes estados sao degeneradas, como
mostra a Figura 6.18. Para evidenciar a degenerescéncia das bandas, introduzimos um
deslocamento vertical diferente em cada banda, com carater puramente grafico. A Figura
6.19(a) mostra as bandas deslocadas e evidéncia a contribuigdo apenas dos orbitais 4s e
4p do gélio. Neste sentido, a Figura 6.19(b) destaca a contribuigdo dos orbitais 2s e 2p

do nitrogénio.
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Figura 6.17: Estrutura de bandas do GaN wurtzita. (a) Célculo reportado por Yang et al. [69]:
comparacao entre a estrutura de bandas calculada considerando primeiros vizinhos com in-
teragoes s, p e d e segundos vizinhos com interagoes s e p (linha sélida) e o calculo com primeiros
vizinhos e interagoes entre os estados s e p (linha pontilhada). (b) Célculo DFT-LDA néo rela-

tivistico reportado por Bouhafs et al. [71], com os estados 3d do Ga tratados como core.

Figura 6.18: Estrutura eletronica do GaN com estrutura cristalina wurtzita onde a contribuicao
dos orbitais é dada pela intensidade das cores: (a) peso dos 4s e 4p do galio (b) peso dos orbitais

2s e 2p do nitrogénio.
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Figura 6.19: Estrutura eletronica do GaN com estrutura cristalina wurtzita onde a contribuigao
dos orbitais é dada pela intensidade das cores: (a) peso dos orbitais 4s e 4p do gélio (b) peso

dos orbitais 2s e 2p do nitrogénio.
6.8 Conclusoes parciais do capitulo

Neste capitulo apresentamos detalhes a implementagao do método tight binding para
calcular a estrutura de bandas de estruturas cristalinas tridimensionais. Boa parte desse
detalhamento refere-se a determinacao dos elementos matriciais do operador Hamilto-
niano, levando em conta a simetria e a posicao relativa dos orbitais atomicos.

O método foi aplicado para calcular a estrutura de bandas do Germanio e do Carbono
(diamante), do GaAs (zincblend) e do GaN (wurtzita), utilizando um orbital s e trés
orbitais p para cada atomo. Em todos os casos verifica-se a existéncia de uma faixa de
energia proibidas (gap) e observou-se boa concordancia com a literatura, especialmente
quanto a forma das bandas de valéncia.

Para a o GaN com estrutura cristalina wurtzita verifica-se, uma excelente concordancia

entre nossos resultados e as bandas obtidas por Yang et al. [69].



Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Foi calculada a estrutura de bandas de cadeias lineares de carbono. Os resultados
apresentaram boa concordancia com os das referéncias [1] e [45]. Para o cdlculo da estru-
tura de bandas de arranjos bidimensionais de dtomos de carbono (grafeno), considerando
interagoes de sobreposicao de orbitais atomicos, o método se mostrou satisfatorio. Os
resultados concordam plenamente com os de Saito et al. [60].

Para os resultados obtidos em célculos da estrutura eletronica de cristais tridimen-
sionais de Carbono, Germanio e GaAs, todos com estrutura zincblend, o método levou
a resultados satisfatorios para a banda de valéncia. No entanto, para melhorar a pre-
cisao das bandas de conducgao é necessario utilizar interagoes com orbitais d e segundos e
terceiros vizinhos, ou usar métodos ab initio.

As bandas obtidas para o GaN, com estrutura cristalina wurtzita, foram apresentadas.
Nas representacoes graficas, destacamos o peso dos orbitais atomicos nos estados de Bloch.
Tais bandas mostram uma excelente concordancia com as reportadas por Yang et al. [69].
Verificou-se também boa concordancia qualitativa com calculos DFT-LDA reportado por
Bouhafs et al. [71].

Em linhas gerais conclui-se que, apesar da simplicidade do método, os resultados apre-
sentam satisfatoria concordancia com calculos de estrutura eletronica mais sofisticados.
O método tight binding possibilitou uma rapida e interessante interpretacao da estrutura
eletronicas de diversos materiais, preservando qualitativamente a forma das bandas.

Como possiveis trabalhos futuros, dando prosseguimento aos estudos desenvolvidos

nesta Dissertagao, podemos citar:
e (Calcular a densidade projetada de estados.
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Elaborar graficos das funcoes de Bloch a partir dos autovetores da matriz Hamilto-
niana. Dessa maneira, a discussao fisica do comportamento das bandas de energia

seria mais aprofundada.

Determinar o peso dos orbitais atomicos para situagoes em que a sobreposicao entre

orbitais de atomos diferentes é considerada.
Utilizar as fungoes de Bloch calculadas para obter as funcoes de Wannier.

Aplicar o método tight binding, utilizando o conceito de supercélula, em sistemas
cristalinos com estados de impurezas substitucionais. Temos especial interesse no

cristal de nitreto de Galio dopado com Silicio ou Manganeés.

Incluir os orbitais d e interacao com segundos e terceiros vizinhos, para melhorar a

qualidade dos resultados.



Apeéendice A
Tabela do Estado Solido

De acordo com a teoria basica apresentada no Capitulo 3, a dificuldade em calcu-
lar as integrais apresentadas nas Equagoes (3.30) e (3.31), remete-nos & necessidade
de parametriza-las, através de ajustes que permitem reproduzir as bandas obtidas por
calculos ab initio mais precisos, ou dados experimentais. A boa escolha da parametrizacao
destas integrais ¢ de suma importancia para o sucesso na aplicacao do método tight bind-
ing. Neste apéndice é discutida umas das formas de se obter estes parametros, desen-
volvida por Harrison [31] e apresentada em sua conhecida Tabela do Estado Sélido dos
Elementos.

A Tabela do Estado Sélido dos Elementos pode ser considerada como um rearranjo
da tabela periédica elaborado por Pantelides e Harrison (1975), onde sua principal carac-
teristica é distinguir esquematicamente sélidos ionicos e covalentes. Nota-se que a direita
da tabela estao os metais alcalinos; alguns solidos covalentes estao dispostos em ambos os
lados da coluna do carbono; sélidos com caracteristicas ionicas estao dispostos em ambos
os lados da coluna dos gases raros. Como salienta Harrison, para prever propriedades
especificas de determinados materiais, pode-se utilizar diferentes valores dos parametros
apresentados na tabela.

Os valores das energias E; e E, sao tomados das tabelas em Herman e Skillman [74]
e foram obtidos através de calculos Hartree-Fock. A tabela também apresenta quatro
parametros universais para interacoes dos estados s e p. Estes sao utilizados para calcular

os elementos nao-diagonais da matriz Hamiltoniana.
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Os elementos matriciais de interagao entre os atomos sao dados por [20]

72
Virm = 'm0 (A.1)
Os primeiros dois primeiros indices indicam o nimero quantico de momento angular
do estado atomico e o terceiro indica a projecao do momento angular dos dois estados na
diregao do eixo internuclear (¢ para zero e m para uma unidade de h) e d representa a
distancia interatomica.
Os parametros 7ss; = —1.40; spe = 1,845 Nppo = 3,245 Nssr = —0, 81 foram obtidos

através de ajustes com as bandas de energia do silicio e germéanio [19]. Estes valores foram

obtidos para uma aproximagcao de primeiros vizinhos.

Figura A.1: Expressoes para obtencao dos parametros de interacao através da Tabela do Estado

Sélido dos Elementos [31].
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Abaixo segue a Tabela do Estado Sélido dos Elementos, mostrada em partes para

melhor visualizacao dos parametros.

Figura A.2: Tabela do Estado Sélido dos Elementos - Parte I [31].
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Figura A.3: Tabela do Estado Sélido dos Elementos - Parte II [31].
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