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"A maior qualidade de um fisico € saber lidar com frustragoes.”
(E. D. Leonel)



RESUMO

Quando comecou-se a estudar sistemas nanoscopicos, foi descoberto um material com
caracteristicas especiais, tanto elétricas como mecanicas, tal material foi denominado
grafeno. Um material bi-dimensional na forma de uma monocamada de a&tomos de carbono
formando uma rede hexagonal. Com a grande aplicabilidade do grafeno em diversos sis-
temas fisicos houve o estudo de novos alétropos de carbono, entre eles o carbono bifenileno
(BPC). Neste trabalho investigamos, com o uso da aproximagao conhecida como Density
Functional Tight Binding (DFTB), a possibilidade de alterar as propriedades eletronicas
das membranas de grafeno e carbono bifenileno, através da aplicagao uni-axial de strain e
a adsorcao de heteroatomos sobre suas estruturas. Dividimos o trabalho basicamente em
trés partes: introducao tedrica, necessaria para entender os resultados obtidos, junto com
o estudo das ferramentas utilizadas para o calculo de estruturas eletronicas, a metodologia
e os resultados obtidos.

Na introducao tedrica discutimos o método Tight Binding, para abordar alguns con-
ceitos fundamentais de fisica do estado sélido, como a massa efetiva do elétron, o termo
de hopping e o uso da combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO). Também discuti-
mos os conceitos que fundamentam a Teoria do Funcional Densidade, como os teoremas
de Hohenberg-Khon, o sistema auxiliar de Kohm-Sham e o Ciclo de Autoconsisténcia
(SCCQC).

Na metodologia discutimos a aproximagao utilizada computacionalmente, conhecida
como Density Functional Tight Binding (DFTB), derivamos a expressao da energia
enquanto discutimos a fisica de cada termo de sua expressao.

Com os conceitos fundamentais consolidados discutimos os resultados obtidos com a
aproximacao DFTB através do D FT B+ uma plataforma de livre acesso desenvolvida com
o auxilio de diversos grupos de pesquisa do mundo todo, que demonstra 6timos resultados
e torna viavel calculos de estruturas de até uma ordem de grandeza maior que o DFT,

assim como tempo de simulacao menores.

Palavras-chave: Teoria do Funcional Densidade, DFTB, Grafeno.



ABSTRACT

When nanoscopic systems study has begun, a material with special electrical and me-
chanical characteristics was discovered, the graphene. A two-dimensional material in the
form of a monolayer of carbon atoms forming a hexagonal lattice. With the great applica-
bility of graphene in several physical systems, new carbon allotropes were studied, among
them biphenylene carbon (BPC). In this work, we investigate the possibility of changing
the electronic properties of graphene and biphenylene carbon membranes through the
uni-axial application of strain and the adsorption of heteroatoms on their structures. We
divided the work into three parts: theoretical introduction, necessary to understand the
results obtained, the methodology and the results obtained.

In the theoretical introduction we discuss the Tight Binding method to address some
fundamental concepts of solid state physics, such as the effective mass of the electron, the
hopping term and the use of the linear combination of atomic orbitals (LCAO). We also
discuss the concepts underlying the Functional Density Theory, such as the Hohenberg-
Khon theorems, the Kohm-Sham auxiliary system, and the self-consistency cycle (SCC).

In the methodology we discuss the approximation used computationally, known as
Density Functional Tight Binding (DFTB), we derive the expression of energy as we
discuss the physics of each term of that expression.

With the fundamental concepts consolidated we discuss the results obtained with the
DFTB approach through DFT B+, a open source plataform developed with the aid of
several research groups from around the world, which demonstrates excellent results and
makes likely calculations of structures up to an order of magnitude larger than the DFT,

as well as longer simulation time.

Keywords: Density Functional Theory, DFTB, Graphene.
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Capitulo 1

Introducao

Desde o inicio das civilizagdes o homem utilizava ferramentas como um meio para
facilitar sua vida, como pedras, ossos, madeira e peles de animais. Com o desenvolvimen-
tos das civilizagdoes comecamos a produzir materiais mais sofisticados, como ceramica e
aco. Atualmente ainda procuramos novos materiais para facilitar nossas vidas, entretanto
estudos mais sofisticados sao necessarios. Uma abordagem que permite a descoberta de
novas materiais ¢ a partir de célculos de sua nanoestrutura [1].

O estudo de sistemas nanométricos pode ser abordado de diversas maneiras, entre elas
modelos classicos e quanticos podem ser adaptados para realizacao de simulagoes computa-
cionais, tal modelagem, nos auxilia a entender as propriedades mecanicas e elétricas de
certos materiais em escala nanométrica [2]. Com as simulagoes computacionais é possivel
prever mecanismos que levam ao entendimento do processo de formacao desse material,
¢ uma abordagem explorada em diversas areas do conhecimento como fisica, quimica,
biologia e geologia. Com a tecnologia computacional atual esta drea de estudo tem se
beneficiado visando aplicagoes em nanotecnologia [3, 4, 5, 6].

Para descrever sistemas nanoscépicos é possivel utilizar diversas técnicas, onde a Teoria
do Funcional Densidade (DFT) é uma possibilidade [2]. Baseada em mecanica quantica,
constitui uma abordagem altamente difundida na comunidade de cientistas da area de
materiais, devido seus resultados com oétima precisao e custo computacional reduzido
quando comparado com métodos que resolvem diretamente o problema de N corpos. Com
esse método é possivel calcular estruturas de bandas, geometrias otimizadas, caminhos de
sintese, equacoes de estado, etc. No Capitulo 2 apresentamos conceitos fundamentais de
estado sélidos que tornam possivel o entendimento do DFT, seguidos de uma introdugao
ao método.

Utilizamos a aproximacao Density Functional Tight Binding (DFTB), um método

com custo computacional inferior ao DFT, conhecido como uma versao Tight Binding do



DF'T, onde os orbitais atomicos sao bem localizados, as integrais de overlap sao reduzidas
com as integrais de Slater e sao considerados apenas integrais de dois centros. No Capitulo
3 apresentamos a expressao final da energia e as integrais de Slater.

Neste trabalho estudamos dois sistemas, o grafeno e o carbono bifenileno (BPC). Por
dois meios distintos tentamos alterar suas estruturas eletronicas, primeiro com a adsorcao
de heteroatomos e posteriormente com a aplicacao uni-axial de strain. Otimizamos suas
geometrias e calculamos as estruturas de bandas e os orbitais de fronteira na rede. Todos
os resultados sao discutidos no Capitulo 4 e foram realizados com o software open source
DFTB+ [7]. No capitulo 5 discutimos nossos principais resultados e apresentamos as

perspectivas desse trabalho.



Capitulo 2
Teoria

Este capitulo tem como objetivo introduzir a teoria necessaria para entender a estru-
tura eletronica de nanossistemas e os resultados computacionais obtidos posteriormente.
Os conceitos bésicos serao discutidos na subsecao 2.1, com o método Tight Binding (TB)
de primeiros vizinhos em uma rede unidimensional, junto com a analise de estruturas de
bandas.

Apoés introduzido alguns conceitos de fisica do estado sélido a secao 2.2 trarda uma
revisao bibliografica da teoria do funcional densidade (DFT) para introduzir conceitos

fundamentais de estrutura eletronica.

2.1 O Método Tight Binding

2.1.1 A Rede Tight Binding

Considere uma cadeia unidimensional monoatémica [1], como mostrado na Figura
2.1.

Figura 2.1: Rede unidimensional monoatomica com parametro de rede a, onde ha um orbital por
dtomo e os elétrons s6 podem se mover entre primeiros vizinhos. Figura adaptada

de [1]

Para aplicar o método tight binding de primeiros vizinhos, considere que existe apenas
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um orbital por atomo, os elétrons s6 podem transitar com seus vizinhos e que o estado
geral de um elétron pode ser escrito como uma superposicao linear dos orbitais. Esse
modelo é bem simplificado, porque existem poucos elementos da tabela periddica que
possuem apenas um orbital por dtomo (H, He'' e Li*?) e geralmente os elétrons sao
livres para transitar em toda a rede, mas permite uma boa primeira interpretacao de

resultados obtidos com técnicas mais avancadas. Considere também orbitais ortogonais:

onde d,,, ¢ a funcao delta. A funcao de onda como combinagao linear de orbitais pode

ser escrita como:

) =3 e ln) (2.2)

n

Resolvendo o problema de autovalores

Hy) = El¢), (2.3)
e aplicando a equagao (2.2) em (2.3) encontramos um problema matricial
onde H,,, = (m|H|n). Para resolver esse problema, vamos assumir a chamada aproxi-
macao tight binding de primeiros vizinhos, que considera

€0 n=m
Hppn = —t m=n£1- (2.5)

)

0 deoutromodo

Temos que, ¢y ¢ a energia do elétron no seu préprio sitio, ¢ ¢ uma constante positiva, nesse

caso real, conhecida como termo de hopping. Assim os elementos de matriz sao
Hm,n = &9 — t((sm’n+1 + 5m,n71)- (26)

Desta forma a matriz Hamiltoniana pode ser escrita como

egg —t 0 0 O 0

—t g —t 0 0 0

0 —t g -t O 0

H = 0 —t g —t 0
0 0 —t & 0

0O 0 0 0 o0 €0




Esse Hamiltoniano encontrado é um modelo fortemente estudado, onde ¢ é conhecido
como termo de hopping, responsavel pela dinamica dos elétrons de um sitio para outro.
Sua magnitude depende de quao proximos estao os orbitais, quanto mais perto os orbitais
estao uns dos outros maior a probabilidade dos elétrons se moverem, assim a partir da

magnitude de ¢ é possivel inferir sobre a dinamica dos elétrons.

2.1.2 Solugao da Rede Tight Binding

Para encontrar as auto-energias desse modelo propoe-se a seguinte solugao para os

orbitais ,
e—zkna

Pn = \/Na

onde k é chamado de momento cristalino e v/ N é uma constante de normalizagao. As-

(2.7)

sim omo em resultados obtidos a posteriore, considera-se que o modelo possui fronteiras
periddicas, ou seja, k e k + 27 /a possuem a mesma solugao.
Substituindo a equagao (2.6) no lado esquerdo da equagao (2.4) e considerando a

solucao proposta, temos

Z i e—tkna <€ik(n+1)a 6ik(nl)m) ( .
mnPm = € — + 2.
> o = 205 N TN )
Aplicando o mesmo procedimento no lado direito da equagao (2.4) obtemos
e—ikna
Ep,=F ) 2.9
@ Wi (2.9)
Igualando a direita das equagoes (2.9) e (2.8) encontramos
e—ikna e—ikna <e—ik(n+1)a e—ik(n—l)a)
E =¢ —t + 2.10
N OUR N TN (210)
Multiplicando esta equacao por ¢*"*\/N, temos como resultado
E=cgy—t (™ +e ™) =gy — 2coska. (2.11)

Com a relacao entre o espectro das autoenergias e o vetor de onda k, é possivel mostrar
a curva de dispersao, como mostra a Figura 2.2.

As autoenergias dos elétrons possuem valores especificos, ha uma energia de banda
permitida. Este termo é usado para descrever a extensao das autoenergias permitidas
para os elétrons.

Para todas as energias que estao entre o pico e o vale da banda de energia da rede
tight binding existe pelo menos um estado para o elétron, as energias fora dessa banda

nao possuem estados possiveis para os elétrons.
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Figura 2.2: Dispersao do modelo da rede tight binding, energia vs. vetor de onda k. Figura

adaptada de [1]

Pela equagao (2.11) a diferenca E — gy depende da constante de hopping, quanto
menor essa constante menos autoenergias sao possiveis para os elétrons, como t depende
da distancia interatomica podemos inferir que quanto mais préximos os atomos estao uns
dos outros mais autoenergias os elétrons podem ter.

Posteriormente serao avaliadas estruturas de bandas de diversos sistemas, uma analise
importante sobre esses sistemas é acerca da mobilidade dos elétrons na rede que é pro-
porcional a sua massa efetiva. Aproximando em segunda ordem a energia préxima ao

minimo, k = 0, temos:

2t
E—ey =~ —2t(coska),_,— 2ta(sinka),_ok + EaQ (coska),_o kK, (2.12)
E—¢gy ~ —2t+ta®k?,
E =~ cte. + ta’k*.

Outra forma de escrever a equagao (2.12) é considerar

O*FE
E ~cte. +t <—) . (2.13)
ok? J_o

A equagao (2.12) é similar a dispersao de elétrons livres na rede, escrita na forma

h2k2
By = 2.14
! v (2.14)

Comparando (2.13) e (2.14), ¢é possivel encontrar a expressao da massa efetiva m* dos

elétrons, através da expressao

h2k2 ?E
=tk? [ == 2.15
2m* ( Ok? )kzo ’ (219

assim,
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hQ
m = —— . (2.16)

o ( 0*FE )
k? ) g

Com o resultado de (2.16) é possivel determinar a massa efetiva do elétron na rede
calculando a variagao da primeira derivada proximo ao ponto de menor energia. O con-
hecimento da massa efetiva do elétron torna possivel inferir sobre seu comportamento sob
a aplicacao de um campo externo, assim como suas mobilidade na rede. A estrutura de
banda de uma folha de grafeno [3] possui um cone no ponto de gap, a segunda derivada da
energia nas proximidades deste ponto tende a infinito, implicando em uma massa efetiva
dos elétrons na rede que tende a zero, ou seja, no grafeno os elétrons podem se mover com
alta mobilidade classificando-o como um étimo condutor. O grafeno poroso [4] é outro
alétropo de carbono que permite uma andlise rapida a partir da mobilidade eletronica e
sua estrutura de banda, hd um gap 3,3 eV e bandas de valéncia e condugao do tipo flat,
com primeira derivada da energia em relagao ao vetor de onda tendendo a zero em toda
a primeira zona de Brillouin, implicando em uma segunda derivada que também tende a
zero, com isso a massa efetiva dos elétrons na rede tende a infinito, entao os elétrons ficam

presos devido sua baixa mobilidade classificando o grafeno poroso como um isolante.

2.2 Teoria do Funcional Densidade

Nesta secao trazemos uma revisao bibliografica da Teoria do Funcional Densidade
(DFT) [2, 8]. Ao tratarmos de sistemas atomisticos de muitos corpos o maior problema en-
contrado para o calculo de estruturas eletronicas é a interacao elétron-elétron. A interacao
do tipo Coulombiana, essencialmente, faz com que os elétrons se atraiam, mas a medida
que esses elétron tendem a ficar muito préximos ha uma queda na energia Coulombiana,
que é compensada com energia cinética, de modo que ha uma deformacao na funcao de
onda para separa-los. Os efeitos dessa interagao elétron-elétron podem ser analisados com
o DFT.

A funcao de onda de um sistema com muitos elétrons deve ser antissimétrica, para
que dois elétrons que ocupem o mesmo nivel energético nao sejam descritos pela mesma
funcao de onda. Ao considerar a antissimetria da funcao de onda, ha uma separacao
espacial de dois elétrons que ocupam o mesmo nivel energético, o que reduz a energia do
tipo Coulombiana. A reducao dessa energia é chamada de energia de troca. Ao considerar
a energia de troca na energia total do sistema, chama-se de aproximacao Hartree-Fock.

Para resolver esse problema ¢é possivel utilizar uma teoria desenvolvida por Hoenberg e

Kohn (HK) chamada de Teoria do Funcional Densidade que é baseada em dois teoremas:
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e Para qualquer sistemas de particulas interagentes sujeitas a um potencial externo,
Vs, 0 potencial V,,; é descrito unicamente, a menos de uma constante, por uma

densidade fundamental ny(r).

e E possivel definir um unico funcional da energia, E[n| em termos da densidade
eletronica n(r), vélido para qualquer campo potencial externo V.. Para qualquer
Ve.zt, 0 estado fundamental do sistema é encontrado com a minimizacao do funcional

E[n], e a densidade n(r) que minimiza o funcional é a densidade fundamental ng(r).

E possivel representar os teoremas de HK por um diagrama, como mostra a Figura
2.3 [2].

Vext (l‘) HK no (I’)

Y, | C—>| Yo

Figura 2.3: Fluxograma para representar os teoremas de HK, as setas brancas representam as
equagoes de Schrodinger, com V,,; determina-se todos os estado de V¥, , incluindo o
estado fundamental ¥ e a densidade fundamental ng, o teorema de HK completa o

ciclo.

Ao considerar novamente um sistema de muitos elétrons a separacao de dois elétrons
reduz a energia total do sistema, se considerar o problema de muitos corpos a energia
Coulombiana pode ser menor do que calculada com a aproximacao Hartree-Fock, essa
diferenga de energia é chamada de energia de correlagao. As duas novas energias (energia
de troca e energia de correlacdo) sdo extremamente dificeis de calcular analiticamente
para sistemas complexos, costuma-se unir essas duas energias e aproxima-las para uma
tunica energia chamada de energia de troca-correlagao (E..).

Considerando a energia F,., os teoremas HK nao sao suficientes para “completar” o
ciclo, uma vez que existe outro elemento. O sistema auxiliar de Kohn — Sham permite
a aplicagao de um método capaz de considerar a energia de troca-correlacao e calcular de

forma exata a estrutura eletronica.
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A aproximacao de Khon — Sham é um método autoconsistente que parte de uma
suposigao, a densidade do estado fundamental do sistema original (particulas interagentes
e sujeitas ao potencial de troca-correlacao) é igual a densidade fundamental de um outro
sistema auxiliar nao-interagente. Ou seja, o sistema a ser resolvido é descrito por equacoes
de particulas nao-interagentes, que podem ser integradas numericamente pois o problema
de muitos corpos pode ser incorporado em apenas um unico funcional de troca-correlagao
da densidade. Partindo da suposic¢ao inicial, encontra-se a densidade e a energia do estado
fundamental do sistema original exatamente, a menos da aproximacao do funcional de
troca-correlagao.

Para construir o sistema auxiliar de KS devemos assumir que:

e A densidade do estado fundamental do sistema original, deve poder ser representada
pela densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao-

interagentes;

e O Hamiltoniano do sistema auxiliar deve ser escolhido de forma que exista o operador
usual para energia cinética e um potencial efetivo local e‘}(r), que age sobre um

elétron de spin ¢ no ponto r.

A Figura 2.4 mostra a representacao desse método como um fluxograma.

Existe uma estratégia para encontrar as densidades fundamentais ng, pelas Figuras 2.3
e 2.4 é possivel notar que existe um ciclo que possui como um elo importante, o teorema
de HK. Diz-se que as equacoes proveniente dos métodos de KS e HK sao autoconsis-
tentes, isto é, é possivel criar um processo iterativo para encontrar a densidade eletronica
fundamental do sistema. Esse processo ¢ chamado de Ciclo de Autoconsisténcia (SCC):
suponha uma densidade eletronica inicial, utilize o teorema de HK para encontrar os cam-
pos externos, resolva a equacao de Schrodinger e calcule uma nova densidade eletronica, se
as densidades forem iguais, ou a menos de um fator de tolerancia, diz-se que as equagoes
sao autoconsistente. Entao a partir do SCC é possivel resolver a estrutura eletronica do

sistema. A Figura 2.5 representa esse ciclo [2].
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N

KS
Ve | wC | no(r) | > | mo(x) | Wk | VO ()
Y, || ¥ O Y I
" J

N

Sistema Original Sistema Auxiliar

Figura 2.4: Fluxograma para representar a aproximacao de Kohn-Sham. W; representa a aut-
ofuncao do sistema original no estado 4, \I/? representa a autofuncao do sistema
auxiliar nao-interagente nos estado ¢, V.,; é o potencial externo ao qual o sistema
original est4 submetido, V.2, é o potencial que o sistema auxiliar estd submetido. O
teorema de HK consegue relacionar densidade no estado fundamental com campo ex-
terno, representado por HK e a suposicao de KS que consegue relacionar densidade

de sistema interagente com nao-interagente representada por KS.[2]
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Densidade eletronica Calcule

no(r) Vex(n) ou VO,(n)

Y
A

\
Resolva

HY = E¥Y

y NAO
Calcule

n(r)

|

E autoconsistente?

Sim

v

Observaveis

Figura 2.5: Fluxograma do SCC. A partir de uma densidade eletronica inicial, é possivel en-
contrar campos externos e resolver as equagoes de Schrodinger, a partir da solugao
calcula-se novamente a densidade eletronica do sistema se ele for autoconsistente
calcula-se os observaveis fisicos, caso contrario incia-se o ciclo novamente com a

ultima densidade inicial calculada até a convergéncia.
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Capitulo 3

Density Functional Tight Binding

O método escolhido para calcular as estruturas eletronicas foi o Density Functional
Tight Binding (DFTB), uma aproximac¢ao em segunda ordem da Teoria do Funcional
Densidade (DFT). Implementado computacionalmente pode ser utilizado para calcular
observaveis, otimizar geometrias e calcular o transporte eletronico de modelos atomisticos,
nao é um método ab initio ja que depende de parametros encontrados via calculos tedricos
ou com dados experimentais.

Se comparado com DFT, o DFTB possui algumas vantagens devido seu custo com-
putacional reduzido o que possibilita calcular em tempo habil sistemas maiores que o DFT
e obter tempo de simulacao menor, também é possivel calcular estruturas que nao podem
ser calculadas com o DFT. Entretanto, por ser um método que depende de parametriza-
¢oes pode conter erros e aproximacoes indevidas, como por exemplo, esperar que um
fenomeno que aconteca em escala menores se repita em escala maior, o que nem sempre
é verdade.

Para realizar as simulacoes computacionais é necessario compreender bem a fisica do
método e os calculos envolvidos. Esta se¢ao apresenta uma revisao bibliografica do DFTB
[9].

As unidades adotadas foram as unidades atomicas. Na Tabela 3.1 estao definidas as
notacoes utilizadas no texto.

Assim como no DFT, a energia do sistema na aproximacao DFTB serda um funcional
da densidade eletronica, a partir de uma densidade eletronica inicial serd implementado

o Ciclo de Autoconsisténcia (SCC) para encontrar os observaveis. A energia do sistema é

E[n(r>] = TS + Eezt + EH + E:pc + EIIa (31)

onde Ty € a energia cinética dos elétrons, como elétrons livres; E.,; ¢ a energia de interagao
externa, por exemplo a interacao elétron-ion; Fy é a energia de Hartree, um andlogo da

energia proveniente do potencial Coulombiano; F,. é a energia de troca-correlagao, quando
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Tabela 3.1: Notagoes Fisicas

Ente fisico | Notacao
Autoestado | 9,

Base (p-0) | 9,
Estado da base | u, v

Indice do dtomo | I ,J
Posi¢ao do nucleo | R
Posicao relativa | Rj;

A

Versor | R

existem duas particulas idénticas (no nosso caso elétrons) a sua fun¢do de onda seria
idéntica, o que vai de encontro ao principio de exclusao de Pauli, assim ha um aumento na
energia do sistema para esses dois elétrons manterem nimero de spin diferentes (spin —up
ou spin — down); Ejr é a energia de interacao ion-ion. Escrevendo a equagao (3.1) com

alguns termos explicitos temos

Blnl = fo Gl (57 4+ Vi + 5 |

O termo f, é a fungao responsavel por ajustar a ocupacao dos elétrons em um estado a,

n(r)d*r’
=

) |Va) + Egcn| + Eqy. (3.2)

com energia g,, devido a efeitos de temperatura e pode ser escrito como

1

€a— 1
ekBT 41

fo= flea) =2 x [ : (3.3)

A fungao f, é a prépria fungdo de Fermi, multiplicada por um fator 2 para os spins, u é

o potencial quimico, somando f, em todos os estados recupera-se o ntimero de elétrons.
~ ~ . . / !

Para as expressoes nao ficarem muito carregadas definimos, n(r) - nen(r) —n .

O potencial de Hartree é

Viln|(r) = / — I_|d3r ) (3.4)

/
|r
onde este pode ser dito como o potencial eletrostatico classico como fungao de n(r), pode

. / ~ .
ser expresso como uma integral em d®r e d3r'. Da expressao anterior, temos

1 n'
S htwl (5 e

Os autoestados 1, estao na variavel r, enquanto a integral dentro do braket estd na

d%«’) [1a) - (3.5)

., / 7 7 ~
varidvel r', como ) f, = numero de elétrons, podemos escrever a equagao (3.5) como

1 ’ : 1 ’ :
;fa (%! (5/ ‘r,n_r|d37"> ’wa> = 5//%6137“6137’ . (36)
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Assim, a energia é

S fatl (~59+ [ Vil ) 10 7)
% / / |r,”f r’d3rd3r/ + Eyfn] + Eyy.

Até a equagao (3.7) todas as expressdes sao exatas, agora é feita a primeira aproxi-

macao. Considere que o sistema possui uma densidade de carga ng, tal que os dtomos
estejam livres e neutros. Entretanto ny ndo minimiza o funcional E[n], a expansido em
segunda ordem é aplicada em torno de uma flutuacao da densidade eletronica dng, tal

que, N, = Mo + 0ng minimiza o funcional da energia. Expandindo a equagao (3.7):
1
Elén] =~ Z fa (tha] (——v2 + Veur + Vi [no) + Vm) |tha) (3.8)
(52 TL() ’ 1
R BrdPr + ———— | onon’
* //( onon/ ]r—r’|> non
— 2 /VH[ng]nod r 4+ Exc[no] + E[[ — /‘/tc[ng]nod?’?“.

Cada linha da equacdo (3.8) sera analisada separadamente. A primeira linha é a

energia de estrutura de banda

Buslin] = 3 fotbul (5974 Ve Viloa + Ve o) (39)
= Zfa <wa|H0’wa> :

A segunda linha da equacao contém as energias que dependem das flutuagoes de carga

(52 zc n() 1 /13 33 !
. 1
Ecouldn] = // < S |r — r’|> onon'd’rd’r (3.10)

Os ultimos termos da expressao sao coletivamente chamados de energia repulsiva

1
Erep = —5 / Vi [nolnod®r + Eqe[no) + Err — /Vtc[no]ngd?’r. (3.11)

2

Utilizando essas trés defini¢oes, a energia pode ser escrita como

E[én] = Eps[on] + Ecoulon] + Eep. (3.12)

3.1 Energia de Banda

Nesta subse¢ao o termo definido como energia de banda sera investigado, adicional-

mente a esse termo a conexao entre a descricao Tight Binding e o DFTB. Neste modelo
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sempre consideramos os elétrons da camada de valéncia, pois sao eles que possuem maior
probabilidade de interagirem sobre a estrutura eletronica do sistema.
Os autoestados sao expressos como uma soma linear de orbitais centrados em um

pseudo — atomo

Ya(r) =) chipu(r), (3.13)

onde existe no minimo um orbital para cada momento angular, um para o subnivel s,
trés para o subnivel p, cinco para o subnivel d e sete para o subnivel f. Entretanto ha
uma limitacao ao considerar niveis eletronicos maiores, essas discussoes e a obtencao dos
elementos de matriz (que serao discutidos posteriormente) estao na subsegao seguinte.

Com a expansao (3.13) é possivel escrever a energia de banda como

Eps =Y fuY _ cicHS, (3.14)

nv

onde
H,)\, = (ouH@) (3.15)

sao elementos de matriz e os calculos necessarios para sua obtencao estao na subsecao 3.4.

Um problema que ficou aberto na expressao (3.8), e serda discutido na segao 3.2, é o
calculo das flutuagoes de cargas, lembrando que ao considerar a flutuacao de carga o que é
encontrado sao o numero de portadores de carga. Utilizando a expansao dos autoestados

o numero de elétrons no atomo I é escrito como

qr = Zfa/ o (v) P dr = Zfa Zcﬁc‘j/ @Z(r)@,,(r)d?’r. (3.16)

7

Se os orbitais ¢, e ¢, nao pertencerem ao atomo I a integral ¢ numericamente igual
a zero, se ambos os orbitais pertencerem ao atomo I a integral é numericamente igual
a uma funcao delta, 9,,, se o orbital ; pertencer ao atomo I e o orbital v pertencer ao
atomo J a integral é numericamente igual ao elemento de matriz da matriz de overlap,
uma matriz relacionada ao cruzamento dos orbitais. Como discutido na secao 2.1 se dois
orbitais se cruzam ha probabilidade dos elétrons transitarem entre um atomo e outro. A

integral da equagao (3.16) pode ser escrita como

| e [ e = 5. (317)

E possivel mudar o caminho de integracao de v; por v, pagando o custo de um fator
meio, pois cada orbital é centrado em um pseudo-atomo que possuiu um volume vy, o
cruzamento desse orbital com o seu vizinho J ¢ igual a S, mas em cada volume I ou J
ha um volume que corresponde a aproximadamente metade do elemento de matriz S,,,

como mostra a Figura 3.1.
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Vr

Figura 3.1: Cruzamento dos orbitais p e v. A drea cinza representa a aréa de integracao do
atomo I, a regiao hachurada representa o cruzamento dos orbitais. Figura adaptada

de [9]

Assim o ntmero de elétrons no atomo [ é:
1 a* a
qr = Z fa Z Z ) (Cu o+ c.c) Sy (3.18)
a pel v

Utilizando um resultado conhecido em [10], o nidmero de elétrons no dtomo I é a
diferenga entre o nimero de elétrons do atomo neutro e o niimero de elétrons no orbital,

a flutuagao de cargas é Aqr = q; — ¢%, onde ¢? é o ntimero de elétrons do 4tomo neutro.

3.2 Flutuacao de Carga

A energia atomica também pode ser expressa em fungao da quantidade de elétrons,
como a minimizagao da energia foi feita em torno de uma flutuagao de densidade eletronica

(3.10), uma expansao em torno de uma flutuacao de uma quantidade de carga Ag também

OF 1 [ °E )

1
= Eo—xAq+5UAG,

pode ser feita.

Q

E(Aq)

onde y ¢ a eletronegatividade e a segunda derivada é numericamente igual ao U de Hub-
bard, uma penalizacao energética para manter dois elétrons com spins opostos num mesmo
nivel eletronico.

Agora vamos realizar a conexao da flutuacao da densidade eletronica com a flutuacao
de quantidade de carga. Considere o volume total do sistema v dividido em volumes
vy relacionados para cada atomo I, onde a soma de todos os volumes v; sobre todos os
dtomos ¢ igual ao volume total ve [ =3, fvz‘

Uma flutuacao de quantidade de carga em um atomo I pode ser escrita como

Aqlz/ Snd®r. (3.20)
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Utilizando a (3.20) é possivel decompor a flutuagao da densidade eletronica do sistema

como

on = ZAqfénI. (3.21)
I

Com as equagdes (3.20) e (3.21) é possivel reescrever a equacao (3.10). Primeiro para

contribuigoes de I = J (on — site)

5 E no 1 ’
. —A xc ! 33.. 13 ) 29
C(ml / / ( S ]r — r’]> onén'd’rd>r (3.22)

Comparando com a equacao (3.19) temos

coul

1
EU=T) 5 Ui}, (3.23)

Para termos I # J as interagoes de troca-correlagdo somem, restando apenas interagoes

eletrostaticas do tipo

onrd ,
UL = SAqiAg, / | o0y o gy (3.24)
vr

v —r'|

~ ~ ~ ’ ~ .
Na equacdo (3.24) nao conhecemos as expressdes on; e on;, entdo se assumMirmos
simetria esférica uma boa aproximacao para essas densidades eletronicas é uma funcao do

tipo Gaussiana, dada por

5 ! - (3.25)
nyg=-——s-—-6exp|—=— :
"™ (2no2)3/? P 202 )’

_ LMA;
VvV 8In2

e LMA; é a largura a meia altura da densidade de cargas do dtomo I, a Figura 3.2.a

onde

(3.26)

mostra essa aproximacao aplicada em um atomo de carbono.

Agora é possivel calcular a integral

onro / CriR
/ / o nldg d&’r = —erf(RU IJ) = 'YIJ(RIJ>7 (3-27>
vr IJ
onde
41n2
Crs = \/ LMA? + LM A% (3.28)

Na Figura 3.2.b a fungao v7; e uma curva do tipo 1/r sao plotadas.
Para R;; — 0 a curva 75y — cte., uma boa aproximagao pois para interagoes on — site

a expressao da energia ja é conhecida, assim temos:

8ln 1
LMAI

Vs (Rrr) = ~ Uy. (3.29)
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Figura 3.2: a) Distribuigao da variagao na densidade eletronica em um dtomo de Carbono car-
regado, onde 90 % da variacao de carga estd contida na drea cinza. b) Interacao do
tipo Coulombiana sendo representada pela curva 1/Ry; e a curva de aproximagao
para densidades eletronicas esfericamente simétricas, funcao . Figura adaptada de

[9]

Desta forma
1.329

I
Agora todos os elementos do termo de energia Coulombiana E.,, estao definidos, a

LMA; ~ (3.30)

expressao final é

1
Ecou = 3 ;WJ<RU>AqIAqJ, (3:31)
onde
Uy, I1=7]
’YIJ(RIJ) Z{ erf(CrsR1y)
S
(3.32)

3.3 Energia Repulsiva

Na equagao (3.11) estao os termos de interagao fon-ion, que a pequenas distancias
atOomicas sao termos repulsivos e também as interagoes do potencial de troca-correlacao,
ambos objetos complicados. Entao, assim como no DFT, onde os potenciais de troca-
correlagao sao aproximados por funcoes simples, no DFTB a energia de repulsao também
¢é aproximada por um unico potencial do tipo

Lrep = ZVrIe}Z (Rr1), (3.33)
1<J
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onde para cada par de atomos [ e J existe uma funcao repulsiva er‘é, que depende no

nimero atomico dos pares e da distancia relativa do par. O potencial Vr{e‘{, é encontrado a
partir do ajuste de calculos tedricos, essa discussao tedrica sera realizada nos 1ltimos dois
bimestres do projeto junto com o transporte eletronico.

Assim temos todos os termos definidos para e expressao da energia do sistema.

3.4 Elementos de Matriz

Nesta secao ¢ discutido como calcular os elementos de matriz S,,, bem como a

definicao de pseudo-atomo.

3.4.1 O pseudo-atomo

Os orbitais que compoem os autoestados podem ser escritos como um produto dos

harmonicos esféricos, descrevendo a parte angular e uma parte radial como

ou(r) = R(r)T,(0, ). (3.34)

Estes orbitais devem descrever muito bem as ligagdes do sistema, mas hd um problema
com atomos livres, seu orbital é muito grande podendo trazer problemas numéricos. Para
contornar esse problema é adicionado ao hamiltoniano um potencial de confinamento,
Veons (1), que pode estar centrado em um pseudo-atomo. Esse orbital deve ter simetria
esférica para conseguir compactar o orbital do atomo livre, uma boa aproximacao é da

forma 9
r
Vons) = (=) (3:35)
To
onde 1y é um parametro a ser encontrado via parametrizacao e sua obtencao serd discutida
nos ultimos meses de projeto. Com esse potencial bem definido calcula-se o pseudo-atomo

com o DFT, assim encontramos a parte radial dos orbitais que compoem a base.

3.4.2 Elementos da Matriz de overlap

Utilizando o pseudo-atomo podemos calcular os elementos de matriz da matriz de

overlap
Sy = / (1) o (1) (3.36)
O calculo dessas integrais € feito a partir das transformacoes de Slater-Koster para diminuir

o custo computacional. Considere dois orbitais do tipo p,, centrados em dois pseudo-

atomos diferentes, devemos calcular a seguinte integral
S, — / pa(©)palr — R)dPr- (3.37)
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O orbital p,(r) estd na origem e o orbital p,(r—R) estd a uma distancia R do primeiro,

a Figura 3.3.a representa essa configuragao.

a Z b Z

T
Z

Figura 3.3: Tlustracao do célculo da integral de overlap S,,. a) Configuracao dos orbital p,. b)

Rotagao do sistema de coordenadas em um angulo «. c), d), e) e f) Decomposicao

dos orbitais como combinagao linear, onde c) e d) sao as integrais S(ppm) e S(ppo),

ja e) e f) resultam em integrais nulas. Figura adaptada de [9]

Vamos rotacionar o sistema de coordenadas em « de forma que os orbitais fiquem

paralelos ao eixo z, assim podem ser expressos como combinacao linear de orbitais p, e

p., na forma p, — p, sin a + p, cos a, como mostram as Figuras 3.3.c,d,e,f. A integral de

overlap pode ser expressa como:

See = [ pa(r)ps(r — R) - sen*ad’r
p.(v)p.(r — R) - cos’ad’r

pe(r)p.(r — R) - cosa - senad’r

_l’_
— — — —
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As duas ultimas integrais sao numericamente iguais a zero, pois os orbitais que sao

ortogonais. Chamando cosa — x, temos

See = (1 — 27) /px(r)pz(r — R)dr + * /pz(r)pz(r — R)d*r. (3.38)

As integrais
S(orm) = [ pa(e)pule = R)dPre

ﬂmw:/m@m@—an

sao chamadas de integrais de Slater-Koster (SK) e a equagao (3.38) é chamada de transfor-

magcao de Slater-Koster. Entao para qualquer par de orbitais p com distancia R reduzimos

todas as integrais entre esses pares para apenas duas, realizando esse procedimento para

os subcamadas s, p e d encontramos 10 integrais SK do tipo ddo, ddn, ddd, pdo, pdo,pdr,

ppo, sdo, spo e sso, onde os ultimos simbolos sao referentes ao momento angular.
Agora, podemos encontrar o elemento de matriz

Suw =Y _ S (7), (3.39)

-
onde 7 identifica o réotulo das integrais SK, ¢, é um coeficiente que depende apenas da
direcao relativa entre todos os orbitais que compoem S,,,. Ou seja, S, (7) depende apenas
de R e ¢, depende dos angulos 6 e ¢.

Vamos encontrar as integrais S, (7), através da expressao

SMV(T) = <90HT1‘901/T2> . (340)

Os orbitais podem ser escritos como

Pur (I‘) = Rﬂ(rl)YTl (617 (bl) = R/—L<T1)®Tl (01)(1)7'1 (¢1)> (3'41)
Prry (I‘) = RV(TQ)YTQ (827 ¢2> = RV(TQ)@Q (6’2)CI)72(¢2>7 (342>

onde R(r) é a parte radial e }7(0, ¢) é a parte angular e depende das integrais SK de T,
também sao fungoes conhecidas [9]. Escolhendo ¢, na origem e ¢, em RZ, a integral SK
é

Sun(T) = / [Ru(r1)©r, (01) @, (61)] - [Ro(72) O, (02) D1y (62)]dr, (3.43)
onder;=rery;=r; — R
o termo entre colchetes é uma expressao analitica. A expressao final do elemento de matriz

é entao escrita como

Sy = //dzpdpRu(rl)Ry(Tg)f(Ql,92), (3.44)

que é uma integral dupla e precisa ser integrada numericamente.
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Capitulo 4

Resultados

Utilizamos o DFT B+ [7] como ferramenta para implementar a aproximacao DFTB,
é um software gratuito, distribuido sob a licenga GNU Lesser General Public License[11]
que conta com a contribuicao de vérios grupos de pesquisa para seu desenvolvimento.
Pode ser até duas ordens de grandeza mais rapido que calculos ab initio, além de possuir
ferramentas como waveplot implementadas em seu coédigo. Com o DFT B+ ¢é possivel
otimizar redes e geometrias, calcular estrutura de bandas, realizar dinamica molecular
(com ensemble canonico, grande canoénico e de pressoes) e realizar calculos utilizando a
aproximagao de trés centros (DFT B3). Para nossos célculos utilizamos as parametriza-
coes [12, 13].

Duas estruturas diferentes foram analisadas: o grafeno e o BPC. Para o grafeno ten-
tamos modificar sua estrutura eletronica com a adsor¢ao de heterodtomos, para o BPC
tentamos modificar sua estrutura eletronica com adsor¢ao de heterodatomos e aplicagao
uni-axial de strain. Otimizamos as geometrias e vetores da rede, calculamos a estrutura
de bandas e analisamos a distribuicao dos orbitais cristalinos de fronteira HOCO e LUCO
(s@o orbitais com a mesma energia das bandas de valéncia e condugao). Dividimos este
capitulo em trés partes, na secao 4.1 discutimos os resultados e os métodos utilizados
para a otimizacao geométrica da rede e o calculo de estrutura eletronicas, na secao 4.2
discutimos os resultados da adsorcao de heterodtomos nas redes de grafeno e BPC e na

secao 4.4 discutimos os resultados da aplicacao de strain uni-axial no BPC.

4.1 Redes de Grafeno e BPC

O primeiro passo foi encontrar as células unitarias de cada uma das estruturas, de
forma aproximada. O DFT B+ utiliza arquivos de input com extensao .hsd, nesses ar-
quivos podemos importar geometrias de arquivos .gen. Para os nossos cédlculos os arquivos

.gen contém as informacgoes geométricas da rede com trés informacoes importantes: o tipo
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de material estudado (no nosso caso solido), a posi¢do em coordenadas cartesianas e o
elemento de cada atomo do sistema e os vetores que compoem a célula unitaria.

Com os arquivos .gen é possivel iniciar a otimizag¢ao geométrica da rede com o DF'T B+.
Nos aquivos de entrada .hsd que sao reconhecidos pelo DFT B+ definimos de que modo
serd realizada a otimizacao da geometria, no caso foi através do gradiente conjugado, en-
tao o componente de forca méximo serd um critério de parada com o valor de 107%- eV
A‘l, também definimos que os vetores que compoem a rede serao otimizadas. Definimos
as opcoes do Hamiltoniano, como a ativacao do ciclo de autoconsisténcia e sua tolerancia
(em todas as simulagoes a tolerancia foi de 107°), definimos o0 momento angular maximo de
cada dtomo, o método de ocupacao dos elétrons (no caso escolhemos o tipo Fermi, entao
além de decidir qual a temperatura de preenchimento do sistema utilizamos o ensemble
canonico).

As redes bidimensionais obtidas apds a otimizacao geométrica dos materiais estuda-

dos, assim como suas respectivas células unitarias, estao representadas na Figura 4.1,

construida com o auxilio do software VMD[14].

Figura 4.1: Estruturas cristalinas consideradas inicialmente, onde as esferas azuis representam
atomos de carbono. Os vetores a e b de cada figura representam os vetores primitivos
de cada rede, com angulo relativo de aproximadamente 60 ° em todas as estruturas.
A - Grafeno, com dois 4tomos compondo a célula unitaria. B - BPC com 12 dtomos

compondo a célula unitéria.

Nas duas estruturas a simetria hexagonal é preservada, assim como a proporcao dos
vetores que compoem a rede, a Tabela 4.1 mostra os resultados encontrados.

Os resultados obtidos pela aproximagao DFTB da otimizagao das redes estao de acordo
com resultados ab initio [4]. Apés a otimizacao da rede calculamos a densidade de estados,
as estruturas de bandas e analisamos os orbitais cristalinos das redes.

Com os dados obtidos da otimizacao da rede podemos calcular a estrutura de ban-
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Tabela 4.1: Parametros de rede

Grafeno BPC
Parametro | Tamanho (A) | Parametro | Tamanho (A)
a 2,47 | a 6,78 A

2,47 | b 6,78 A

das com outro arquivo de input, onde os arquivos de saida contendo a geometria e a
distribuicao de cargas sao importados. Para o calculo de estrutura de bandas definimos
para o DF'T'B+ quais os pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin, indicando
apenas um ponto se houver quaisquer outros pontos relacionados a ele por uma operagao
de inversao, em coordenadas fracionais. O grafeno e o BPC possuem simetria hexagonal,
os pontos I' = (0,0),K = (2/3,1/3) e M = (1/2,0) sdo os pontos de alta simetria. A
Figura 7?7 mostra a primeira zona de Brillouin de uma rede hexagonal, os pontos de alta

simetria e o caminho que sera calculada a estrutura de bandas

M K

BZ

Figura 4.2: Primeira zona de Brillouin de uma rede hexagonal, os pontos I', K e M sao os pontos
de alta simetria, o caminho em rosa representa o caminho escolhido para o calculo

de estrutura de bandas.

Na Figura 4.3 estao representadas as estruturas de bandas acompanhadas de suas

respectivas densidades de estados (DOS) para o Grafeno e BPC.
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No grafeno podemos perceber que existem estados em todo o range de energia e a
camada de valéncia e condugao de encontram em um tnico ponto, formando um cone.
Assim os elétrons na rede de grafeno possuem massa efetiva quase nula, podendo se
mover com quase nenhuma resisténcia proveniente da rede. Em temperatura ambiente
a resistividade do grafeno é ainda mais baixa que a liga de prata, entretanto como nao
existe um gap de energia no grafeno sua aplicacao em transistores e diodos é um limitante,
ja que esses materiais possuem como base materiais semi-condutores.

No BPC hd um gap de 0,8 eV e bandas (de valéncia e condugao) com inclinagoes
menores que o grafeno. A massa efetiva dos elétrons é de 0,44 x m. e a massa efetiva dos
buracos é de 0,46 x m,. Assim, podemos classifica-lo como um material semi-condutor que
possui uma boa mobilidade para os elétrons da rede, um grande potencial para aplicagao
em transistores e diodos.

Calculamos também os orbitais de fronteira para inferir mais caracteristicas de nossos
materiais. Foram calculados os orbitais cristalinos de maior energia ocupados (HOCO) e
os orbitais cristalinos de menor energia desocupados (LUCO), para realizar esses célculos

utilizamos como arquivos de entrada os resultados das distribuicoes de cargas e os dados

geométricos dos calculos de otimizagao. A Figura 4.4 mostra nossos resultados.

Figura 4.4: Representacao dos orbitais de fronteira das redes de grafeno e BPC. as Figuras
da esquerda (A e B) representam os orbitais cristalinos de maior energia ocupados
(HOCO) e as Figuras da direita (C e D) representam os orbitais cristalinos de menor
energia nao ocupados (LUCO). As Figuras A e B representam os orbitais do grafeno

e as Figuras C e D representam os orbitais do BPC.
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Para o grafeno percebemos que tanto os HOCO e LUCO estao bem espalhados em toda
rede, nao ha uma separagao geométrica entre eles, isso pode indicar uma boa mobilidade
eletronica em toda rede. Os orbitais de fronteira do BPC apresentam caracteristicas
similares, mas os HOCO indicam um certo caminho preferencial na direcao do vetor r,
resultante da soma dos vetores da rede a + b, podendo indicar um caminho preferencial
dos elétrons. Para confirmar esta caracteristica seria necessario calculos de transporte
eletronico, que nao serao discutidos nesse trabalho. Para o BPC também podemos inferir

que os elétrons nao transitam dentro dos poros, pois nao ha orbitais ali presentes.

4.2 Adsorcao de Heteroatomos

Ap6s os calculos das redes de grafeno e BPC relaxadas e sem impurezas, realizamos
os mesmos calculos agora com heteroatomos adsorvidos. Escolhemos o Hidrogénio, por
ser um elemento altamente reativo que deve se ligar quimicamente com a rede e o Cobalto
por ser um metal de transicao e poder apresentar caracteristicas magnéticas, por essas
caracteristicas acreditamos que os elementos citados tragam resultados interessantes.

Para compor a rede utilizamos uma supercélula 4x4x1, inicialmente com atomos de
Hidrogénio e Cobalto a uma distancia de 1,6 A do centro geométrico da supercélula,
colocados separadamente. As Figuras 4.5 e 4.6 mostram os resultados para otimizagao

geométrica.
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Tabela 4.2: Distancias hetrodtomos-rede

Grafeno BPC
Heteroatomo | Altura | Heteroatomo | Altura
H 1,68 A | H 2,08 A
Co 2,12 A | Co 1,08 A

Os heteroatomos de Hidrogénio se ligaram quimicamente com as redes de grafeno e
BPC, ja os heterodtomos de Cobalto ficaram adsorvidos fisicamente, apenas interacoes
de Van der Waals prendem esses atomos na rede. A Tabela 4.2 mostra a distancia dos
heteroatomos ao plano da rede.

No grafeno a ligacao Hidrogénio-Carbono tem uma distancia de 1,15 A, jano BPC a
distancia é de 1,13 A, pela Tabela 4.2 a distancia Hidrogénio-rede do grafeno ¢é 1,68 Ae
a do BPC é de 2,08 A. Neste caso ha uma relacao inversa entre o tamanho da ligagao e
a distancia entre o atomo e a rede, isto acontece porque a interagao entre o Hidrogénio e
o BPC causa mais deformacao na rede que a interacao Hidrogénio-grafeno, para realizar
o calculo foi tomada uma média entre a altura dos dtomos que compoe a rede e a altura
do heteroatomo, isso significa que na média os atomos da rede de BPC estao em um
plano mais baixo que os atomos do grafeno em relacao ao heteroatomo de hidrogénio.
Assim como o Hidrogénio, o Cobalto também causa mais deformagoes na rede do BPC,
entretanto as deformacoes sao grandes o suficiente para que na média o plano dos atomos
da rede de fiquem mais préoximos do Cobalto, em comparagao ao grafeno.

Com os dados geométricos coletados, calculamos as estruturas de bandas das redes

com os heterodtomos adsorvidos. A Figura 4.7 mostra nossos resultados.
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A adsorcao de heteroatomos no grafeno nao abriu seu gap de energia, o hidrogénio
criou um cone de Dirac no ponto I' da rede indicando uma alta mobilidade dos elétrons
mas pouca mobilidade para os buracos, o que é de se esperar pois como hd uma ligacao
quimica entre carbono e hidrogénio os buracos sofrem maior perda de mobilidade ja que
os elétrons sofrem menos com a acao de ligagoes. O cobalto causa uma grande perda de
mobilidade geral, tanto para buracos quanto para elétrons, o que pode significar que ele
esta atraindo cargas para perto de si, prendendo os elétrons e impedindo que se movam
como elétrons livres.

Para o BPC houve uma reducao do gap de energia de 0,81 eV para 0,37 eV e 0,21
eV, para o hidrogénio e o cobalto, respectivamente. Mas essa reducao ocorre ao custo de
perda de mobilidade eletronica na rede, para o hidrogénio a massa efetiva dos elétrons é de
5,69 x m, e os buracos com massa efetiva de 152, 50 x m,, para o cobalto as massas efetivas
foram de 6,35 x m, e 23,80 X m,, o que pode significar maior facilidade para os elétrons
se promoverem e uma grande atracao dos elétrons para os heteroatomos. Para confirmar
nossos resultados, calculamos os orbitais de fronteira, as Figuras 4.8 e 4.9 mostram nossos

resultados.
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Figura 4.9: Orbitais de fronteira da rede de BPC com heterodtomos adsorvidos. As figuras a esquerda representam os HOCO, as figuras da direita

representam os LUCO.



No grafeno ligado com o hidrogénio os orbitais continuam espalhados na rede, con-
centrados em alguns pontos, principalmente proximos ao hidrogénio, o que pode indicar
que as cargas estao presas ao heteroatomo. Com o cobalto os orbitais sao bem mais dis-
tribuidos e concentrados apenas de um lado da membrana, o que pode indicar uma maior
reatividade nesse lado da rede, para verificar esse resultado seria necessario calcular os
indices de Fukui, tema nao abordado nesse trabalho.

J&4 o BPC apresenta orbitais bem mais concentrados em torno dos heteroatomos, o que
pode indicar uma alta concentracao de cargas nessa regiao. Com os resultados da Figura
4.7 indicando baixa mobilidade eletronica e os orbitais de fronteira concentrados préximos
aos heteroatomos, podemos afirmar que os elétrons estao presos préximos a estes atomos

de tal forma que sua promocao nesse regiao seja facilitada.

4.3 Aplicacao uni-axial de strain

Nesta se¢ao utilizamos o strain anisotrépico aplicado de forma uni-axial na direcao
do vetor a, que compde a célula unitaria do BPC. Para cada passo de 1% de strain,
calculamos a melhor geometria para cada passo, a estrutura de bandas e os orbitais de

fronteira. Os resultados das otimizagoes geométricas estao na Figura 4.10, em 3 fotos

instantaneas até a quebra de ligacao quimica.

Figura 4.10: Otimizagao geométrica da rede de BPC sobre aplicacao de strain. A) Rede sem

agao de strain, B) Rede com 5% de strain e C) Rede com 8% de strain.

A rede sofreu maior deformacao nas ligacoes marcadas com as letras a, b. Com dis-
tancia interatomica de 1,49 A para 0% de strain, 1,58 A para 5% de strain e 1,65 A para
8 %. Para analisarmos quando houve quebra de ligagao calculamos a densidade eletronica

na rede, a Figura 4.11 mostra nossos resultados.
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Figura 4.11: Densidade eletronica para rede de BPC sobre aplicagdo de: A) 0% de strain, B)
5% de strain e C) 8% de strain.

A rede relaxada de BPC apresenta uma densidade eletronica bem distribuida em toda
rede, mais um indicio de uma boa mobilidade eletronica. Conforme aplicagao de strain
as ligagoes a,b sao as que mais sofrem com deformacoes, com 5 % de strain j& é possivel
perceber uma diminuicao na densidade eletronica dessas ligagoes, indicando que para esse
processo sao as regioes mais frageis da rede. Com 8 % nao hé densidade eletronica entre os
atomos que faziam a ligacao a,b, entao entre o passo de 7 e 8 % houve a quebra da ligagao
quimica, pois o transito de elétrons é muito baixo indicando uma barreira de potencial,
entretanto a rede ainda continua coesa, o que pode ser influéncia de interacoes do tipo de
Van der Waals.

Sabendo que com 8 % hé a quebra de ligacoes quimicas realizamos os calculos de
estrutura eletronica até esta marca. Com a deformagao do vetor a ha uma quebra de
simetria na primeira zona Brillouin, a Figura 4.12 mostra a primeira zona de Brillouin da
rede com uma deformacao de 20 % em um vetor da rede real, escolhemos uma deformacao
grande o suficiente para que seja possivel visualizar a perda de simetria da zona e a perda
de degenerescéncias.

O pontos de alta simetria nao sao os mesmo, uma vez que a primeira zona de Brillouin
¢ um hexdgono com deformagoes. O caminho para descrever a rede no espaco reciproco
sem degenerescéncias passa por 8 pontos de alta simetria, I', K123 ¢ M1%3, Para o calculo
da estrutura de bandas definimos o caminho destacado em rosa, comegando e terminando
do ponto I'. A Figura 4.3 mostra nossos resultados.

Com a aplicacao de strain, o gap da estrutura abriu de 0.81 eV sem strain para 0.90
eV com 5% de strain e 1,16 eV com 8% de strain, com bandas de valéncia e conducao
que indicam uma boa mobilidade eletronica devido suas curvaturas. Com 5% a massa
efetiva dos elétrons e dos buracos foi de 0,48 x m, e 0,56 X m,, respectivamente, com

8% as massas efetivas foram de 0,59 x m, e 0,81 X m,. Para analisarmos as variacoes na
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Figura 4.12: Representagao geométrica da primeira zona de Brillouin de uma rede hexagonal

com um de seus vetores primitivos relativamente 20% maior que o outro.
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Figura 4.13: Estrutura de bandas do BPC com: a) 0% de strain, b) 5% de strain, ¢) 8% de

strain.
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estrutura de bandas plotamos as variacoes do band gap e das massas efetivas dos buracos

e elétrons em funcao das deformacoes.

Band Gap

T T Y
12 E(n) = 0.810 - 0.014n + 0.007n"

AE (eV) |

04 .

| | | | |
0 | 2 3 4 5 6 7 8

Deformagio (%)

Figura 4.14: Variagao do band gap em fungao do strain aplicado. H& um minimo com 1% de

strain com valor de 0,79 ewv.
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Figura 4.15: Variagao das massas efetivas dos elétrons (preto) e dos buracos (vermelho) em
funcao do strain aplicado. H4 um minimo com 1% de strain nos valores de 0,41m,

e 0,45bm,, respectivamente

Novamente, para inferir mais caracteristicas do material calculamos os orbitais de
fronteira na rede. Como mostra a Figura 4.15.

Os orbitais para a rede relaxada, como discutido anteriormente, estao bem distribuidos
e indicam boa mobilidade eletronica. Quanto maior o strain aplicado mais os orbitais
ficam concentrados, o que indica uma perda da mobilidade eletronica, confirmando assim

os resultados das estruturas de bandas.
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Figura 4.16: Estrutura de bandas do grafeno e BPC com adsor¢ao de heteroatomos. As linhas
vermelhas representam as bandas de valéncia e conducao, a linha tracejada azul
representa o nivel de Fermi. Estrutura de bandas do grafeno com adsorcao de A
- Hidrogénio e B - Cobalto, estrutura de bandas do BPC com adsor¢ao de C -
Hidrogénio e C - Cobalto.
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Capitulo 5
Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho discutimos conceitos de fisica do estado sélido que sao necessarios para
compreender a teoria basica de estrutura eletronica. Iniciamos nossa discussao com o
método tigth binding, junto com conceitos de estrutura de bandas e mobilidade eletronica.
A teoria basica de estrutura eletronica comegou com a DFT, discutindo os teoremas HK
e KS e o SCC. Estudamos também a teoria basica da aproximacao DFTB, analisando
as energias e as aproximacao do método. Utilizamos o software DFT B+, que é uma
implementagao do método DFTB.

No estudo de propriedades eletronicas, nosso interesse foi verificar quais mudancas a
adsorcao de heterodtomos de cobalto e hidrogénio e a aplicagao uniaxial de strain causam
na estrutura eletronica do grafeno e do BPC. A parametrizacao que utilizamos no DFT B+
para descrever nossos modelos conseguiu descrever razoavelmente bem as propriedades
eletronicas das redes de grafeno e BPC, quando comparados com métodos ab initio, assim
esperamos que as descrigoes com heteroatomos e com stain deve ser razoavelmente boa
para a estrutura eletronica.

Nossos resultados mostraram o cone de Dirac na estrutura de bandas do grafeno e os
orbitais p compondo as bordas das bandas de valéncia e conducao. No BPC obtivemos
estruturas de bandas com um gap de 0,81 eV (um semi-condutor) com massa efetiva dos
elétron e buracos de 0,44 x m, e 0,46 x m,, respectivamente, indicando boa mobilidade.
Assim como no grafeno, os orbitais p também compoem as bordas das bandas de valéncia
e conducao.

Com heteroatomos de hidrogénio e cobalto adsorvidos no grafeno, nao conseguimos
abrir seu band gap, tornando a rede com caracteristicas metéalicas. Para o BPC houve
uma reducao de 54 e 74% no band gap devido os dtomos de hidrogénio e cobalto, respec-
tivamente, ao custo de perda de mobilidade eletronica, com a massa efetiva dos elétrons
subindo em 1300% e 1400% e a massa efetiva dos buracos subindo para 35000% e 5400%.

Aplicamos strain uni-axial na direcao do vetor primitivo a da rede de BPC, houve

45



quebra de ligacoes quimicas entre 7 e 8% de strain aplicado. Com o aumento do strain
nossos resultados indicam que hé aumento do band gap e reducao da mobilidade eletronica,
exceto com aplicacao de 1% de strain, onde uma melhora na estrutura eletronica do BPC
diminuindo o band gap para 0,79 eV e reduzindo as massas efetivas dos elétrons e buracos
foi encontrada, indicando uma possivel melhora para a aplicabilidade do BPC para diodos
e transistores.

Em estudos posteriores, pretendemos aplicar strain na rede de grafeno e calcular a
energia de adsor¢ao dos heteroatomos, para completar os resultados do trabalho. Também
pretendemos determinar propriedades mecéanicas das redes relaxadas, sem heteroatomos
adsorvidos e com heteroatomos e strain, como, o coeficiente de Poisson e Mddulo de

Young.
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