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"The Nitrogen in our DNA, the Calcium in our teeth, the Iron in our blood, the Carbon
in our apple pies were made in the interiors of collapsing stars. We are made of star stuff."

Carl Sagan, Cosmos



RESUMO

A descoberta do grafeno em 2004 abriu as portas para o reino dos materiais bidimensionais
(2D), que sao estruturas com a espessura de um atomo. Dentro deste reino, residem
outros materiais além do grafeno, como fosforeno, borofeno, germaneno, siliceno, nitreto
de boro hexagonal e muito mais. Esse tipo de material despertou nos cientistas um
enorme interesse nas ultimas décadas, devido as suas caracteristicas tinicas e potencial
para serem aplicados a dispositivos nanoeletronicos. Dentre os que fazem parte dessa
"planolandia’; o escolhido para ser estudado no presente trabalho é o chamado fosfeto de
boro hexagonal(h-BP). Estudos recentes mostram que o h-BP é um forte candidato para
aplicacao em futuros dispositivos nanoeletronicos, por exemplo, como um material anodo
para baterias baseadas em litio e potassio. Pesquisas estao sendo feitas para encontrar
estruturas 2D semelhantes ao grafeno, no entanto, com caracteristicas que possam suprir
as "deficiéncias"do mesmo. Esta pesquisa é um esforco para experimentar, investigar e
comparar o que esses dois sistemas tém a oferecer, e isso foi feito através de cédlculos de
DFT usando dois softwares, chamados SIESTA e Quantum Espresso. Os calculos foram
realizados em grafeno e h-BP puros para construir a estrutura bésica e as informacoes
eletronicas. Depois disso, o h-BP foi dopado com duas moléculas diferentes: DMBI e
FATCNQ), que sao dopantes do tipo N e P do grafeno, respectivamente. Em seguida, o
presente trabalho investiga as propriedades eletronicas e estruturais do fosfeto de boro
hexagonal, que possui uma estrutura semelhante ao grafeno. Os resultados dos calculos
para o grafeno foram concordantes com a literatura, o que significa que o método é bom.
Falando sobre o h-BP, foi demonstrado que é um semicondutor com um gap de energia
(ndo é o caso do grafeno). Quando adsorve a molécula de DMBI, mantém o comportamento
semicondutor e ha transferéncia de carga da molécula para a folha. Quando a FATCNQ é
adsorvida, um estado molecular quase plano é introduzido em sua estrutura de banda (e
também é claro nos graficos de DOS como um enorme estado proximo ao nivel de Fermi),
mas nao ha transferéncia de carga entre as duas estruturas. Com ambas as moléculas, a
folha h-BP parece funcionar como um meio para transferir a carga da molécula DMBI

para o FATCNQ), como acontece com o Grafeno.

Palavras-chave: Grafeno, Fosfeto de Boro hexagonal, DMBI, FATCNQ.



ABSTRACT

The discovery of Graphene in 2004 opened the door to the realm of two-dimensional(2D)
materials, which are structures as thick as an atom. Within this realm dwells materials
other than graphene, such as phosphorene, borophene, germanene, silicene, hexagonal
boron-nitride and many more. This kind of material has awakened in scientists a huge
interest in recent decades due to their unique features and potential on being applied
to nanoelectronic devices. Among those who are part of this flat world, the one studied
in the present research is called hexagonal Boron-Phosphide. Recent studies show that
h-BP is a strong candidate for application in future nanoelectronic devices, e.g., as an
anode material for batteries based on Lithium and Potassium. Therefore, researches are
being made in order to find 2D structures similar to graphene, however, with features that
could supply the "shortcomings" of graphene. This research is an effort to experiment,
investigate and compare what these two systems have to offer, and this was done through
DFT calculations using two softwares, called SIESTA and Quantum Espresso. The
calculations were performed on pristine graphene and h-BP to build the basic structure
and the electronic information. After that, h-BP was doped with two different molecules:
DMBI and FATCNQ), which are N-type and P-type dopants on graphene, respectively.
Then, the present work investigates the electronic and structural properties of hexagonal
boron-phosphide, that is a graphene-like structure. The calculations results for Graphene
were in agreement with the literature, which means that the method is good. Talking
about the h-BP, it was shown that it is a semiconductor with an energy gap (not the case
of graphene). When it adsorbs the DMBI molecule, it keeps the semiconductor behaviour
and there is charge transfer from the molecule to the slab. When the FATCNQ is adsorbed,
an almost flat molecular state is introduced in its band structure (and it is also clear in its
DOS graphics as a huge state near the Fermi level) but there is no charge transfer between
the two structures. With both molecules, the h-BP sheet seems to works as a medium to
transfer charge from the DMBI molecule to the FATCNQ), as it happens with graphene.
Key-words: Graphene, Hexagonal Boron-Phosphide, DMBI, FATCNQ).
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1 INTRODUCAO

Nanotecnologia:
"Tecnologia que opera em sistema nanométrico, dedicado ao desenvolvimento de circuitos
elétricos, com extensoes ou tamanhos equiparados aos atomos e moléculas."

fonte: Dicio, Dicionario Online de Portugués.

1.1 Origem

Os conceitos que semearam o que hoje conhecemos como nanotecnologia foram
introduzidos em 1959 pelo fisico Richard Feynman na sua palestra "There’s Plenty of
Room at the Bottom" onde ele descreveu a possibilidade de sintese através da manipulacgao
direta dos atomos. Inspirado pelo trabalho de Feynman, Kim Eric Drexler usou pela
primeira vez o termo “nanotecnologia” no seu livro chamado Engines of Creation: The
Coming Era of Nanotechnology de 1986. Com a popularizagao do trabalho de Drexler, a
nanotecnologia emergiu como um campo de estudos na década de 80, acarretando em dois
grandes avancos: (i) a criacdo do microscépio de tunelamento de varredura em 1981 e (ii)
a descoberta dos fulerenos, que sao famosos pela sua versatilidade para a sintese de novos
compostos quimicos, em 1985 por Harry Kroto, Richard Smalley, and Robert Curl, que
lhes concedeu o nobel de quimica em 1996.[1]

O que foi plantado nessa época, hoje, cresceu de maneira tao intensa que se tornou
indispensavel para a grande maioria das pessoas pois todos os aparelhos eletronicos usam

componentes nanoeletronicos.

1.2 O que é e pra que serve?

Em suma, nanotecnologia é um tipo de ciéncia que se foca no estudo da manipulagao
de matéria a nivel atomico/molecular, ou seja, trabalhando na escala de nanémetros. O
principio basico da nanotecnologia é construir estruturas e novos materiais a partir dos
atomos e seu objetivo principal nao é ter um controle absoluto de cada atomo, mas sim

elaborar estruturas estdveis com eles.

Ela tem se mostrado extremamente 1til em diversas areas como medicina, biologia,
fisica, quimica, engenharia, entre outros. Como exemplos de usos da nanotecnologia,
tem-se as finas peliculas desenvolvidas para 6culos, computadores, cAmeras e outros, para
que ganhem propriedades como impermeabilidade, anti-reflexo, auto limpeza, resisténcia a
raios UV, etc. Outra tecnologia, ainda um tanto recente, criada com o auxilio dos estudos
na escala nano é a dos displays OLED, que fornecem imagens com mais brilho e com o
consumo de energia reduzido. Além disso, outro exemplo sao os displays de e-readers como
o Kindle, que usa tinta magnética para simular uma folha impressa. No setor de construcao

existem novas solucgoes que sé sao possiveis por conta do estudo de nanomateriais: cientistas
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da Inglaterra conseguiram incorporar particulas de grafeno no concreto [2], o que acarreta
no aumento da sua resisténcia e impermeabilidade. Na UFMG, o grupo do professor Luiz
Orlando Ladeira do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) incorpora nanotubos de carbono
ao cimento, o que modifica suas propriedades mecanicas apoés a hidratagao, melhorando a
resisténcia a compressao e a tracao [3]. Enquanto isso, no campo da medicina, medicamentos
baseados em nanotecnologia poderao ser usados para tratamentos: um grupo de pesquisa
da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade de Sao Paulo, que é coordenado
pela Profa.Carlota Rangel Yagui, em colaboragdo com Leandro Ramos Souza Barbosa do
Instituto de Fisica, estuda a possibilidade do uso da nanotecnologia no tratamento de

leucemia [4].

A nanoeletronica surge a partir do momento em que a nanotecnologia se encontra
com a eletronica, com os circuitos eletronicos. Em [5] é argumentado sobre a possibilidade
de transistores baseados no Grafeno e como é necessario um conhecimento robusto nao
s6 sobre o Grafeno em si, mas também sobre outros materiais parecidos (como o h-BN),
sobre as técnicas de producao e o que mais for necessario para que, num futuro proximo,
esses materiais possam ser utilizados para construcao de, por exemplo, transistores. Sendo
o h-BP um material similar ao Grafeno, ele é um forte candidato a esse tipo de aplicagao.

Entao, serd bastante proveitoso falar a seguir sobre a nanoeletronica.

1.3 Nanoeletronica

Em 1965, Gordon E. Moore enunciou que "o nimero de transistores dos chips teria
um aumento de 100%, pelo mesmo custo, a cada periodo de 18 meses”. Esse enunciado
hoje é conhecido como a Lei de Moore. Como previsto por Moore, o nimero de
transistores foi aumentando e os transistores se tornaram cada vez menores. Dessa busca

pela miniaturizacdo nasceu a nanoeletronica.

O termo nanoeletronica se refere ao uso de nanotecnologia em componentes eletro-
nicos. Esse termo engloba uma vasta gama de dispositivos e materiais, que compartilham
a caracteristica de serem tao pequenos que é necessario estudar as interacoes atomicas e
as propriedades quanticas. Alguns dos sistemas onde é necessario esse estudo mais apro-
fundado seriam, por exemplo, sistemas eletrénicos moleculares/semicondutores hibridos,

nanotubos e nanofios unidimensionais ou sistemas eletronicos moleculares avancados.

A nanoeletronica tem como uma de suas caracterisicas a minituariazacao dos com-
ponentes eletronicos, tornando os processadores de computadores mais eficientes. Varias

pesquisas estdo em desenvolvimento, como por exemplo, novas formas de nanolitografial e

! Nanolitografia é um ramo da nanotecnologia, que lida com o estudo, fabricacio e aplica-

¢ao de estruturas em escala nanométrica, ou seja, modelos com pelo menos uma dimen-
sdo lateral entre o tamanho de um tnico atomo a até cerca de 100 nm. Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nanolitografia
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PROCESSADOR PROCESSADOR
INTEL 486 INTEL PENTIUM Y

(2000) PROCESSADOR

InTEL CORE 17
(2008)

1.2 milhdes de
transistores

. 4.7 bilhdes de transistores
35 milhdes de transistores (em 2016)

Figura 1 — Comparacao entre processadores da Intel de trés épocas diferentes (486 de 1989,
Pentium 4 de 2000 e o Core i7 de 2016), mostrando a lei de Moore na pratica.

uso de nanomateriais como nanotubos, nanofios ou pequenas moléculas substituindo os
componentes CMOS? tradicionais. Aplicacdes de materiais 2D em nanotecnologia podem

ser encontrados na literatura [6].

A base da ciéncia de materiais é entender profundamente as propriedades dos
materiais, pois diferentes aplicacoes pedem diferentes propriedades. Pensando no mundo
macroscopico, a condutividade elétrica do cobre é usada para construir circuitos eletronicos,
enquanto que a rigidez do concreto é necesséaria para se construir prédios. Quanto mais se
entende sobre um determinado material, mais informacao sobre ele é armazenada para
uso posterior e mais aplicacoes para ele sao descobertas e, assim, a tecnologia evolui
progressivamente. A premissa de que é necessario entender as propriedades de um material
para usa-lo se mantém quando se trabalha na escala nanométrica. Os materiais que se
encontram nessa escala sdo chamados de nanomateriais, e eles sao classificados em 0D(zero-
dimensional), 1D(unidimensional), 2D(bidimensional) e Bulk. Apesar da classificacao,
qualquer material, por menor que seja, sempre tera um volume. Mesmo o menor dos
atomos possui um volume. Essa classificagao ¢é feita dependendo de quantas de suas

dimensoes estdo em escala nanométrica [7]:

e Materiais 0D possuem todas as suas trés dimensodes em escala nanométrica. E

chamado de nanoparticula;

e Materiais chamados 1D possuem duas de suas dimensoes em escala nanométrica.

Tecnologia empregada na construcdo de circuitos integrados. E usada em mi-
croprocessadores, microcontroladores, RAM estatica, entre outros. Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/CMOS
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Pode ser imaginado como uma corda. Como exemplo, tem-se nanotubos e nanofios;

e Materiais 2D possuem uma de suas dimensoes em escala nanométrica. Essa estrutura
pode ser chamada de nanosheet. Pode ser imaginado como uma grande folha, cuja
dimensao definida pelo vetor paralelo ao plano da folha é nanométrica. Como

exemplo, tem-se o grafeno;

e Materiais onde nenhuma das suas dimensoes esta na escala nanométrica sao chamados

de bulk. Esse é o tipo de material que as pessoas costumam lidar no dia-a-dia;

A Figura 2 mostra exemplos de nanomateriais:

®

%2

a) b) c)

Figura 2 — Comparagdo entre nanomateriais. Em (a) é exibida uma nanoparticula (material
0D), em (b) é mostrado um Nanotubo de Carbono (material 1D), em (c) vé-se um
Grafeno(material 2D), e em (d) é mostrada a estrutura do Diamante (material 3D).

1.4 Aplicagoes de materiais 2D

Materiais bidimensionais, 2D, ou ainda single-layer, sao materiais cristalinos que
consistem em uma Unica camada de atomos. Podem ser imaginados como uma superficie
plana, uma folha, com a espessura de um unico atomo. A descoberta do grafeno em 2004
[8] abriu as portas para um novo mundo, habitado por esses materiais classificados como
2D: além do grafeno, tem-se outros como o fosforeno, o borofeno, o germaneno, o siliceno,

o nitreto de boro hexagonal e muitos outros [9]. A figura 3 mostra alguns exemplos.

Esse tipo de material despertou grande interesse na comunidade cientifica nas
ultimas décadas devido as suas caracteristicas tinicas e ao seu alto potencial de aplicacao
em nanoeletronica. Como exemplos dessas aplicagoes, podem ser citados alguns casos
como o Grafeno sendo usado em sensores para auxiliar no tratamento de asma [10] e
também auxiliando na pesquisa em busca de computadores quanticos através da criagao
de Qbits [11]. Enquanto isso, em 2015, um grupo com membros da Italia e dos Estados
Unidos conseguiu, pela primeira vez, construir um transistor baseado em Siliceno [12].
Outras aplicagoes incluem o Grafeno e outros materiais 2D sendo usados para construgao
de células solares [13], baterias, transistores ultra-rapidos para 5G, touchscreens, tintas

condutoras, sensores bioelétricos, purificadores de dgua, entre outros [14].
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Grafeno

COCC (L0

Siliceno

L A A * R e
Fosforeno

SRS

Figura 3 — Exemplos de materiais bidimensionais. O Grafeno (a) consistindo de atomos de
carbono, o Siliceno (b) com &tomos de silicio e o Fosforeno (c¢) com atomos de fésforo.

Esses materiais se mostram bastante interessantes, porém, como eles sao estudados?

A secdo a seguir ird esclarecer essa questao.

1.5 Simulagoes

Sendo a nanotecnologia um campo de estudos cientifico, nos dias de hoje pode-se
dizer que existem basicamente 3 maneiras de se fazer ciéncia: teoria, experimento e, o
mais recente, simula¢do. O presente trabalho se foca inteiramente no terceiro método. E
bastante conveniente, entao, dissertar sobre simulagbes: o que sao? Quais as vantagens?

O quao confiaveis sao?

Uma simulagao computacional nada mais é do que uma maneira de reproduzir
o comportamento de um sistema utilizando-se de computadores que possam simular os
resultados de modelos mateméticos que sdo associados ao devido sistema. A imagem do
horizonte de eventos do buraco negro da galaxia M87 divulgada em 10/04/2019 [15] nédo
foi surpresa: o que apareceria na imagem foi previsto através de simulacoes que, gracas aos
excelentes modelos matematicos, foram capazes de mostrar com precisao o que resultaria

da observagao realizada pelo EHT, como mostra a figura 4.

Claro, o buraco negro nao é o tnico exemplo de uso de simulac¢oes. Elas sao tteis em
intimeras situagoes e areas. E possivel realizar simulagoes de sistemas elétricos/hidraulicos
para engenharia, simulagoes de dindmicas populacionais [16] que verificam evolugao de

opinides, sobrevivéncia de espécies, simulagoes de dindmica molecular [17], etc.

Mas, em que situacoes se deve buscar o apoio de simulagoes computacionais?
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Simulation

Figura 4 — Comparagdo entre simulacao e o que resultou da observagao.
fonte: https://www.discovermagazine.com/the-sciences/heres-what-scientists-think-
their-first-picture-of-a-black-hole-might-look-like

Abaixo sao dados dois exemplos de situa¢oes onde esse apoio pode ser bem-vindo:

1. Obtencao de dados que ndo poderiam ser/seriam extremamente dificeis de se obter
experimentalmente. Em Set/2019 pesquisadores da universidade de Oxford e mem-
bros da IBM publicaram um estudo que mostra, pela primeira vez, a sintetizacdo um
alétropo molecular do carbono, chamado de ciclocarbono [18, 19]. Essa estrutura
molecular consiste em um anel com 18 atomos de carbono. Pode acontecer que esse
grupo talvez nao consiga obter experimentalmente alguma propriedade X ou Y dessa
estrutura. Assim, uma opg¢ao que eles teriam seria de recorrer as simulagoes para

conseguir obter as propriedades desejadas.

2. Experimentacao de baixo custo e baixo risco. Um computador potente provavelmente
vai sair mais barato que equipamentos de ponta para um laboratorio. Entao, realizar
a simulagao de um sistema vai ser mais barato que realizar uma analise experimental
além de nao existir perigo, visto que existem equipamentos que podem ser perigosos

e causar acidentes.

Os argumentos apresentados até aqui mostram que as simulagoes sao, de fato, um
grande recurso e que sao extremamente uteis. No entanto, quais seriam as vantagens de se

fazer simulacoes? Serao apresentadas, aqui, algumas delas:

1. Analisar o "e se?"
Uma vez que o modelo é correto, o usuario pode “brincar” com o sistema, o modi-
ficando e o colocando em determinadas situagoes que talvez nem fossem possiveis
experimentalmente naquele momento — se o usuario tiver em maos um modelo

muito bom do sistema solar, pode verificar o que aconteceria ao substituir o Sol por
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um buraco negro de mesma massa, ou de massa menor, por exemplo — acabando

por, algumas vezes, descobrir comportamentos inesperados do sistema.

2. Nao-necessidade de repeti¢ao (dependendo da simulagao)
Uma vez que a simulacao é finalizada, os resultados estao prontos para serem usados.
Isso, por exemplo, contrasta com a necessidade experimental de realizar diversas

medidas com objetivo de conseguir o melhor resultado.

3. Condigbes criticas
Simulac¢oes também sdo excelentes para testar o sistema em condigoes criticas sem
nenhum risco. Isso pode ajudar o usuario a descobrir as melhores condigoes para se

obter o melhor resultado possivel.

4. Estudar um sistema, sem o sistema
A simulagao torna possivel que um individuo estude um sistema sem construi-lo de
fato. Isso ajuda a salvar tempo e dinheiro construindo os sistemas que, por vezes,
podem acabar nem sendo tteis. Entao, simulagdes sdo bastante eficazes para fins de

testar sistemas.

Vé-se, entao, que as simulagoes sao um grande artificio para se fazer ciéncia. Sao
extremamente uteis, podem ser extremamente baratas de se fazer, ndo oferecem riscos a
saude ou integridade fisica do usuario e podem fornecer resultados que seriam extremamente

dificeis de serem obtidos experimentalmente.

No entanto, existem, sim, algumas desvantagens de se trabalhar com simulagoes

computacionais. Abaixo, sao listadas algumas delas:

1. Tempo de aprendizado
Caso o usuario nao tenha conhecimentos de programagao ou de um determinado soft-
ware que sera necessario para executar as simulagoes, sera necessario um bom tempo
para que o usuario aprenda o que é necessario ao ponto de adquirir independéncia

para realizar as simulagoes.

2. Recurso computacional
E necessario que o individuo que for realizar a simulacao tenha recursos para tal:
um belo computador, que nao é algo tao barato. Um bom computador é essencial e

pode ser decisivo na hora de realizar as simulagoes.

3. Mao de obra qualificada

E necessario que quem for realizar as simulagoes seja alguém com bom conhecimento

sobre o assunto, para que saiba identificar possiveis erros no c6digo ou em parametros.
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1.6 Contetido dos capitulos

O capitulo 2 - Justificativa tem como objetivo apresentar a importancia de estudar
os sitemas que foram expostos neste trabalho. Trata de mostrar quem sao os sistemas,
suas utilidades, viabilidade e etc. Apresenta também o ponto de referéncia para testar o

método bem como apresenta os programas que foram utilizados para o trabalho.

No capitulo 3 - Metodologia, ¢ dada uma breve introducao sobre o que compoe as
estruturas principais do trabalho. Quais sao os atomos e quais vem sendo sua utilidade
nos dias de hoje. Logo apds, sao detalhados os estudos de convergéncia e os parametros

que foram utilizados nas simulagoes.

Finalmente, no capitulo 4 - Resultados, sao apresentados de forma detalhada os

resultados das simulagoes seguindo a ordem Moléculas— Folhas— Folhas+Moléculas.

O Apéndice A trata de mostrar a DFT de forma mais aprofundada. Primeiramente

é explicado o que é a DFT e depois é apresentado o formalismo mateméatico que a compoe.

O Apéndice B fala de maneira mais detalhada sobre o software utilizado para

realizar as simulagoes, o SIESTA.

O Apéndice C contém um tutorial para construcao e teste de pseudopotenciais

utilizando o programa ATOM.
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2 JUSTIFICATIVA

Na Introducao foram citados varios materiais 2D que se tornaram objeto de estudo
apos a chegada do Grafeno. Dentro desse grupo de materiais reside o principal objeto de
estudo do presente trabalho, chamado fosfeto de boro hexagonal (h-BP), que se mostra como
um forte candidato para integrar o time de materiais 2D com aplicagbes nanotecnologicas
[20] por exemplo, como material de an6do para baterias baseadas em Litio e Potéssio [21]
ou, até mesmo, tentando substituir o Grafeno em alguma aplicagdo onde o Grafeno nao
consiga suprir de maneira tao eficiente o que é necessitado pelo dispositivo eletronico [22].
Calculos ab initio ja mostraram que essa é uma estrutura estavel (através do cédlculo de
fonons, feito por Sahin et al. [23]), planar e que possui a forma de monolayer hexagonal,
assim como o Grafeno [22]. O h-BP possui também uma excelente mobilidade (acima
de 10*em?V~1s71) quando comparado ao Grafeno (10°cm?V ~'s™1), e suas propriedades,
num geral, indicam que ele pode ser um material extremamente promissor para futuras

aplicagoes em nanoeletronica [24].

As moléculas DMBI (3-(4-Dimethylaminobenzylidenyl)-2-indolinone) [25] e FATCNQ
(2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane) [26] vém sendo estudadas recente-
mente e de varias formas: a F4ATCNQ foi usada, por exemplo, com metais de cunhagem®
para formar eletrodos em dispositivos optoeletronicos organicos [27] e para abrir o gap do
Grafeno bilayer [28] enquanto que a DMBI foi usada para ajustar a voltagem de threshold

de transistores de nanotubos de carbono [29].

Para este trabalho, [30] e [31] serdo pontos de apoio constante, pois apresentam a
interacdo do Grafeno com a FATCNQ e com a DMBI, respectivamente. Segundo esses

trabalhos, o que acontece é:

e Grafeno + F4TCNQ:

Aqui, os autores usam a molécula para realizar uma dopagem do tipo P no Grafeno,
afetando a funcdo trabalho. E relatado que essa molécula possui uma afinidade
eletronica muito forte, e pode ser usada facilmente na fabricagao de dispositivos
eletronicos. Além disso, ela se mostra bastante efetiva na dopagem tipo-p de
diamante [32] bem como de nanotubos de carbono [33]. A estrutura de bandas do
sistema Grafeno+F4TCNQ sugere a transferéncia de 0.3 elétrons por molécula, do
estado eletronico mais alto ocupado no grafeno para o estado eletrénico mais baixo

desocupado da FATCNQ.

1 Cunhagem ¢é o processo pelo qual as moedas passam para serem gravadas.
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e Grafeno + DMBI:

A molécula DMBI induz caracteristicas metélicas no grafeno ao deslocar o ponto de
Dirac para baixo do nivel de Fermi. Os autores perceberam tambem que, ao adsorver
simultaneamente a FATCNQ), eles conseguem inibir o comportamento metéalico que
tinha sido induzido pela DMBI. Eles fizeram os calculos adsorvendo DMBI e FATCNQ
do mesmo lado e de lados opostos (a diferenca aparece na energia de adsorgao, que é
maior quando elas estdo do mesmo lado). Ao adsorver as moléculas de lados opostos,
o grafeno se comporta como um meio que transfere elétrons da DMBI pra FATCNQ),

sem que as moléculas estejam em contato direto.

Para realizar as simulagoes, os softwares utilizados foram o SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [34] e o Quantum Espresso
[35]. O software que foi o protagonista no projeto foi o SIESTA, onde foram realizadas
todas as simulagoes apresentadas aqui neste trabalho. O Quantum Espresso foi utilizado
somente para confirmar alguns dos resultados (pardametros de rede, estruturas de banda,
densidades de estado, etc). Esses softwares foram escolhidos principalmente por conta
da facilidade de acesso. Os dois sdo livres para uso académico, faceis de serem obtidos,
possuem manuais e uma grande comunidade online. Isso com certeza facilita quando

aparecem dificuldades ou duvidas durante a utilizagao dos programas.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdao apresentados os materiais com os quais foi desenvolvido um

estudo sisteméatico de propriedades eletronicas.

3.1 Carbono (C)

O Carbono [36], nome esse que vem do latim carbos (que significa carvao), é um
elemento representado pela letra C na tabela periddica, possuindo nimero atémico 6 (6
prétons e 6 elétrons) e massa atomica 12, é encontrado no estado sélido a temperatura
ambiente. Uma caracteristica interessante do carbono é o fato dele ser um elemento
alétropo! e formar diferentes substancias (grafite e diamante) de forma natural, e os
fulerenos de forma artificial. A figura 5 2 mostra oito alétropos do Carbono. Do ponto de
vista atomistico, o grafeno é um material 2D formado por atomos de carbono dispostos
de forma hexagonal. O grafite ¢ um sélido de coloragao escura, constituido por planos
de grafeno empilhados, e este apresenta geometria molecular trigonal plana. O diamante,
por sua vez, é um sélido transparente constituido por atomos de carbono em uma rede
FCC com dois 4tomos na base [37]. Além disso, tem como caracteristica ser o material
naturalmente mais duro que se tem conhecimento e, por causa disso, é usado para cortar
vidro e fazer brocas. Sua dureza é atribuida ao modo como os varios tetraedros de carbono
estao ligados. Os exemplos anteriores mostram que materiais com os mesmos constituintes

quimicos podem possuir propriedades completamente distintas.

O principal uso industrial do carbono é como componente de hidrocarbonetos,
especialmente os combustiveis como petréleo e gas natural; do primeiro se obtém por
destilacao nas refinarias gasolinas, querosene e 6leos e, ainda, é usado como matéria-prima
para a obtencao de plasticos, enquanto que o segundo estd se impondo como fonte de
energia por sua combustao mais limpa. Recentemente tem sido considerado um dos

elementos principais para o desenvolvimento da eletronica molecular.

3.2 Boro (B)

O Boro [38, 39] (em latim, Borum) é um elemento do grupo dos nao-metais,
mais precisamente do grupo 13 e se encontra no segundo periodo da tabela periddica,
sendo representado pela letra B. Possui niimero atémico 5 e niimero de massa 10, 8,

aproximadamente. O primeiro quimico a classificar o boro como um elemento quimico foi

1" (do grego 4&llos,"outro, diferente'e tropos,"maneira’) Se refere ao fendémeno da alotro-

pia, onde um elemento pode originar uma ou mais substincias simples diferentes.
Sao alétropos os elementos carbono, enxofre, oxigénio, entre outros. Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Alotropia

2 Imagem retirada de https://pt.wikipedia.org/wiki/Alétropo_do_carbono
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Figura 5 — Oito al6tropos de carbonos incluindo: a) Diamante, b) Grafite, ¢) Lonsdaleita, d-f)
Fulerenos , g) Carbono Amorfo, e h) Nanotubo de Carbono

Berzelius em 1824, muito embora registros de sua ocorréncia e uso datem de milhares de
anos antes e diversos estudos ja tivessem sido feitos principalmente por Humphrey Davy e
Gay-Lussac. Seu nome deriva do arabe “buraq” que sdo nomes utilizados para o borax,
um mineral que possui boro em sua composicao. Ele é exclusivamente produzido pela
espalagao [40] de raios césmicos e niao pela nucleossintese estelar e, por esse motivo, ele
é um elemento escasso tanto no sistema solar e na crosta terrestre. Concentram-se nas
regides com alta solubilidade hidrica de seus compostos naturais, os boratos. Apesar de
ser um elemento raro, ele pode ser obtido em laboratoério a partir da redugao do vapor
do tricloreto de boro (BCl3) ou do tribrometo de boro (BBrj3). Dentre as principais
caracteristicas do Boro estao a leveza, a baixa condutibilidade elétrica, a alta dureza,

encontra-se no estado sélido nas CNTP e possui coloragao preta.

Geralmente os al6tropos de boro sao amorfos, onde o boro é um pé marrom ou
cristalino que é um material escurecido, com elevada dureza (aproximadamente 9,5 na
escala de Mohs) e com baixa condutividade elétrica em temperatura ambiente. A sua
principal aplicacao esta na fabricacao de producao de filamentos de boro, que sao utilizados
como um produto similar as fibras de carbono nos materiais com alta resisténcia mecanica,
util na industria aeroespacial. As fontes economicamente mais importantes de boro sao
os minerais: colemanita, rasolita (kernita), ulexita e o bérax. KEsses minerais juntos
constituem 90% da exploracdo de minério de boro. Os maiores depédsitos globais de bérax
conhecidos, muitos deles inexplorados, estao no centro e no ocidente da Turquia, incluindo

as provincias de Esquiceir, Kiitahya e Balikesir.

Falando das principais aplicagoes do Boro, devem ser citadas aplicagdoes como
constituinte de agentes alvejantes e detergentes, aplicagoes bioldgicas e farmacéutias com

o acido bédrico, que tem propriedades antissépticas, fungicidas e antivirais, sendo utilizado
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como clarificador da dgua no tratamento de agua em piscinas, também possui aplicagoes
em inseticidas, em imas, ja que o boro é um dos elementos quimicos encontrados nos
imas de neodimio que sao tipos de imas permanentes com grande for¢a magnética e,
dentre varias outras aplicacoes, tem-se a aplicacdo em semicondutores, que é a mais
importante para o presente trabalho. O boro é um dopante utilizado para muito tipos de
semicondutores como o silicio, germanio e o carbeto de silicio. Tendo um elétron de valéncia
a menos a receber em cada atomo, ele doa um buraco resultando em um condutividade
tipo P. Em 2018, Mannix et al. [41] ao dissertar sobre a possibilidade de sintese de
materiais 2D sem alétropos bulk-layered analogos, alegando serem materiais promissores,
realizou um estudo a respeito do Borofeno: uma estrutura 2D composta por atomos de
Boro. O Borofeno sintetizado numa superficie de Ag(111) através de evaporacao exibe
anisotropia e polimorfismo estruturais, o que resulta em propriedades tinicas para materiais
2D incluindo uma combinacao de metalicidade, flexibilidade mecanica, transparéncia e

supercondutividade.

3.3 Fosforo (P)

O fésforo [42, 43] (vindo do grego phosphorus, portador de luz) é um elemento
quimico de simbolo P, niimero atémico 15 (15 prétons e 15 elétrons) e massa atomica igual
a 30,973762(2) u. E um ametal mole (apesar de existir a forma alotrépica conhecida como
fésforo preto que se comporta como um semi-metal, apresentando estrutura cristalina),
semitransparente e brilha no escuro, sendo essa a origem do termo fosforescente. Nao é
encontrado no estado nativo porque é muito reativo, oxidando-se espontaneamente em
contato com o oxigénio do ar atmosférico, emitindo luz (fenémeno da fosforescéncia).
Foi descoberto em 1669 por Hennig Brand sendo a primeira descoberta cientifica de um

elemento quimico.

Suas variedades alotrépicas que sao varias fazem com que este elemento assuma
caracteristicas que vao depender destes arranjos. As mais conhecidas sdao o fésforo branco,
o fosforo vermelho e o fésforo negro. A forma mais estavel entre essas trés é o fésforo
negro, sendo inclusive o mais raro. O branco é extremamente venenoso e inflamavel, ja o

fésforo vermelho nao é téxico e é mais estavel que o branco.

As aplicagoes do Fésforo incluem os palitos de fésforo(onde o Fésforo é encontrado
na caixa), composicao de ligas metélicas, fertilizantes, composigao dos cremes e géis dentais,
¢é usado para prevenir corrosao, os fosfatos sdo usados para a fabricacao de cristais especiais
para lampadas de s6dio e no revestimento interno de lampadas fluorescentes e muitas

outras, principalmente ligadas a nutricaio humana.

O fosforeno [44] é um material bidimensional que pode ser visto como uma single-
layer de fésforo como o grafeno é uma single-layer do grafite. Ele se distingue dos outros

materiais 2D por ter uma estrutura enrugada na dire¢ao armchair mas aparentar ser uma
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bilayer na direcao zigzag. Seu arranjo estrutural tinico é responsavel pelas propriedades
fisicas e mecanicas anisotrépicas. Para o fosforeno monolayer, o gap de energia é de
aproximadamente 0.92eV, o que mostra que ele pode ser, por exemplo, um candidato mais

forte para aplicagoes em FET do que o Grafeno (que nao possui gap de energia).

Nas préximas segoes, sera abordada a convegéncia de dois parametros numéricos que
sao utilizados no desenvolvimento das simulagoes. Os parametros otimizados sao chamados
Mesh Cutoff e k-points. Eles devem ser escolhidos com cautela para serem utilizados pelo
SIESTA[34], que é um software utilizado para calculos de estrutura eletronica e simulagoes
de dindmica molecular ab initio de moléculas e solidos. Esse estudo de convergéncia tem

como objetivo evitar desperdicio computacional visando obter o melhor resultado possivel

3.4 Estudos de convergéncia do Cutoff

Com o intuito de entender o que seria o mesh cutoff [34], deve-se notar que a
fungao de onda de Bloch pode ser expandida em termos de um conjunto discreto de ondas

planas, de modo que
Vnic(1) = Tt (1) (3.1)

onde un,(r) é uma fungao periddica, com a mesma periodicidade da rede de Bravais, e

assim, somente os vetores G da rede reciproca participam da sua expansao de Fourier:

Upe(T) = EG: c(k — G)e'Gr (3.2)

Da forma como estd, a (3.2) afirma que seriam necessarias infinitas ondas planas
para expandir as fungdes de onda em (3.1). Para resolver essa questao do niimero infinito de
vetores G, é escolhido um tamanho méaximo para este, o chamado cutoff, ou truncamento
na base de ondas planas. Quando uma onda plana possui um vetor G muito grande, ela
oscila rapidamente, ou seja, possui energia cinética alta. No entanto, os estados eletronicos
que interessam sao aqueles de baixa energia, ou seja, os estados ocupados e os primeiros
niveis excitados, pois sao eles que contribuem significativamente para a expansao de Fourier.
O SIESTA trabalha no espaco real entdo, nesse caso, ao invés de um truncamento do
vetor G, temos uma maior fineza na grade do espaco real, onde essa fineza é dada pelo
proprio SIESTA utilizando um algoritmo préprio através de um parametro chamado de
mesh cutoff. Para entender como funciona, podemos pensar num set de vetores de uma

célula unitaria FCC, cujos vetores possuem moddulo "a":

(171’0)7 (33)

a; =

Sl

(0,1,1), (3.4)

Ay =

Sl
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V2

Com isso, a grade no espaco real pode ser definida através desses vetores:

a; (1,0,1). (3.5)

ax
b = — b = —
1 N17 2

by = — (3.6)

onde N, Ny, N3 sao inteiros. Definindo a energia do mesh cutoff E. como a energia de

um elétron livre com momento Kk, a relagdo entre o tamanho da grade e a energia do mesh

cutoff é

b V3™
2 VE,

Para maiores detalhes sobre essa relacdo, consultar a referéncia [45].

(3.7)

Para otimizagdo do mesh cutoff, foram calculadas as energias para valores desse parametro
numa faixa de 50Ry a 500Ry, com passo de 50Ry, utilizando a célula unitaria de ambas
as estruturas (grafeno e fosfeto de boro hexagonal). A figura 6 mostra a convergéncia dos
valores para os dois casos. Por fim, o valor escolhido foi de 250 Ry para as duas estruturas,
pois as oscilagdes provenientes de valores maiores que esse sao muito pequenas e, assim,
250 Ry é suficiente.

3.5 Estudos de convergéncia dos k-points

Considere uma fun¢ao G(k) periédica e que o problema consiste em integra-la. A
principio, deveria-se calcular essa funcao para infinitos valores de k, entretanto, é impossivel
realizar a soma de infinitos pontos computacionalmente. O ideal seria se fosse possivel
somar sobre uma determinada quantidade de pontos e obter um resultado satisfatério
a partir disso[34]. Monkhorst e Pack [46] provaram que é possivel fazé-lo. Aqui sera
mostrado o estudo da convergéncia para determinar uma quantidade de pontos que fosse
suficiente para fornecer um bom resultado. O usuario poderia usar algum valor bem alto
para o parametro dos k-points no SIESTA, mas isso seria completamente desnecessério
e também custaria muito caro, computacionalmente falando. Uma vez obtido o valor
convergido, a utilizacgao de valores maiores de kpoint ndo melhoram o resultado do calculo,

no entanto, o custo computacional para tal ¢ demasiadamente grande.

Seguindo exatamente a mesma ideia do processo realizado com o mesh-cutoff, foi
realizada a otimizagao dos k-points. Aqui os célculos da convergéncia da energia foram
realizados para uma faixa de 4 até 24 k-points para as duas estruturas. Analisando os
graficos da figura 7, verifica-se que os desvios atribuidos a energia sao da ordem de 0.01leV
para o grafeno e de 0.0001eV para o h-BP e, com isso, pode ser construida uma tabela

contendo os melhores valores de mesh-cutoff e k-points para as estruturas:
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Cutoff - Graphene
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Energy(eV)
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Mesh Cutoff (Ry)
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-301.8
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-302.2

-302.4

Energy(eV)

-302.6

-302.8

-303

-303.

-303.4 1 1 1 | 1 1 1 |
b) 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Mesh Cutoff(Ry)

Figura 6 — Convergéncia do Cutoff para o (a) grafeno e para o (b) fosfeto de boro hexagonal

3.6 Outros pardmetros utilizados nas simulagoes (SIESTA)

Além dos pardmetros ja citados e mostrados acima, existem outros que valem a

pena serem citados:

e O tamanho da base utilizada em todas as simulagoes, definido pelo parametro
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Kpoint - Graphene
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b) -298.153 ] L | ]
0 5 10 15 20 25

Number of Kpoints

Figura 7 — Convergéncia dos k-points para o (a) grafeno e para o (b) fosfeto de boro hexagonal

PAO.BasisSize, foi DZP(Double Zeta Polarized). Orbitais de polarizagdo vém da
teoria de perturbagdo, e eles sao definidos de forma a possuirem o momento angular
[ minimo tal que nao existam orbitais ocupados com o mesmo [ nas camadas de
valéncia na configuragao atomica de estado fundamental. Eles polarizam o orbital

[ — 1 correspondente [47].
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Grafeno (u.c.) h-BP (u.c.)

Mesh-Cutoff (Ry) 250 250
K-points 16x16x1 6x6x1

Tabela 1 — Valores recomendados, segundo as simulagoes, para serem utilizados nos parametros
Mesh-Cutoff e K-points.

e Para definir o parametro XC.functional, o tipo de funcional escolhido foi o
G GA(Generalized Gradient Approximation) enquanto que, a parametrizagao definida
pelo pardmetro XC.authors foi a PBE, por J.P.Perdew, K.Burke and M.Ernzerhof
48

e No bloco de dindmica molecular, MD.TypeOfRun recebeu o valor CG(Conjugate
Gradient) que define entdo a otimizacdo de acordo com o método do Gradiente
Conjugado. O pardmetro MD.MaxForceTol recebeu o valor de 0.01eV/Ang en-
quanto que, para alguns casos, foi usado o parametro MD.MaxCGDispl com o

valor 0.05Ang. Além disso, foi usado MD.VariableCell = T para os sistemas.

e No bloco responsavel pelas varidveis SCF, é importante ressaltar que DM.NumberPulay
foi usado com o valor 3 ou 4, dependendo da simulagao. DM.MixingWeight foi
usado em todas as simulagdes com o valor 0.08. A tolerdncia da matriz densidade,

DM.Tolerance, foi ajustada para 107°.

e No bloco responsavel pelo método de diagonalizacdo, o pardmetro SolutionMethod

foi ajustado com o valor diagon.

e No bloco intitulado BandLines, o caminho no espaco-k que vai fornecer as bandas

foi escolhido como sendo I' - M — K — I'. A figura 8 mostra o caminho.

'I'U' A

11)14

Figura 8 — Caminho dos pontos-K usado nas simulagdes
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4 RESULTADOS

Nesse capitulo serao descritas todas as estruturas simuladas. Primeiramente serao
apresentadas as moléculas utilizadas nas simulacoes e, logo em seguida, serao apresentadas
as estruturas bidimensionais que foram simuladas. Finalizando o presente capitulo, serdao
expostos os estudos de adsor¢ao, onde se faz uso das moléculas apresentadas para dopar

as estruturas bidimensionais a serem estudadas.

4.1 Moléculas

4.1.1 DMBI

A primeira molécula que sera discutida é a DMBI. Sua férmula é Ci7H16N20O e
seu peso molecular é 264.328g/mol. A molécula DMBI tem como caracteristica induzir
dopagens tipo-N (Semicondutores dopados do tipo N apresentam elétrons como portadores
majoritarios de carga elétrica). Foi usada, por exemplo, para induzir caracteristicas
metélicas no grafeno deslocando o ponto de Dirac [31] e também para controlar, ajustar a
voltagem de treshold de transistores de nanotubo de carbono [29]. Abaixo sdo mostradas

imagens da molécula:

/

— N

a) b)

Figura 9 — Na imagem observa-se (a) a estrutura 2D da molécula DMBI e (b) uma imagem em
3D feita através do software XCrysDen.

As simulagoes relizadas forneceram a densidade de estados mostrada na figura 10.
Olhando para esse grafico, vemos que a molécula apresenta auséncia de estados em uma

regidao proxima a x = 0 da faixa de energia (eixo y do grafico) analisada. O Gap existente
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Figura 10 — Densidade de Estados da molécula DMBI. O grafico foi deslocado, fazendo com que
o ponto zero do eixo-X coincidisse com o nivel de Fermi obtido na simulacao.

é de AE = 2.24eV, o que indica um comportamento semicondutor /isolante por parte da

molécula.

41.2 FATCNQ

A préxima molécula é a FATCNQ. Sua férmula é CioFy N, e seu peso molar é
276.15g/mol. A FATCNQ é um dos mais efetivos e mais utilizados dopantes do tipo-P
(Semicondutores dopados do tipo P apresentam lacunas como portadores majoritarios de
carga elétrica) devido a sua forte afinidade eletronica, sendo aproveitada para a fabricacao
de dispositivos eletronicos. Também se mostra bastante habil na dopagem tipo-P do
grafeno [30]. Outros trabalhos com a molécula incluem dopagem de metais de cunhagem
(por exemplo Cu, Ag e Au) [27], que s@o sistemas interessantes para funcionarem como
eletrodos em sistemas optoeletronicos organicos e também a manipulagao do gap do grafeno

bilayer [28]. A figura 11 mostra imagens da molécula.

De acordo com as simulacoes realizadas, a molécula indica um comportamento
semicondutor segundo sua densidade de estados. O gap de energia medido é de AE =

1.329 eV. O grafico da densidade de estados é mostrado na figura 12:
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a) b)

Figura 11 — Na imagem se observa (a) a estrutura 2D da molécula FATCNQ e (b) uma imagem
em 3D feita através do software XCrysDen.
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Figura 12 — Densidade de Estados da molécula FATCNQ. O grafico foi deslocado verticalmente,
fazendo com que o ponto zero do eixo-X coincidisse com o nivel de Fermi obtido na
simulacao.

4.2 Grafeno

Grafeno [8] é um cristal atomico bidimensional (2D) que consiste de dtomos de
carbono arranjados em uma rede hexagonal [49]. Nos tltimos anos o Grafeno se tornou
enormemente popular, mas o que causou essa euforia em torno do Grafeno foram as suas
incriveis propriedades: se mostrou um novo sistema eletronico com caracteristicas sem
precedentes [50], ¢ um material bastante resistente [51], seus portadores de carga sao
férmions de Dirac sem massa [52], é um 6timo condutor elétrico [53] e térmico [54], é

impermedvel [55] e muito mais.
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Nos célculos realizados para a célula unitdria foram usados 60 pontos-K nas diregoes
X e Y (dado que esse era o plano em que o grafeno estava localizado) e 1 ponto-k na
diere¢ao Z (60 x 60 x 1). Essa quantidade de pontos-k foi utilizada para que os dados
tivessem uma precisao bastante confiavel e, por ser o cdlculo de uma célula unitaria, é
uma conta facil de ser feita e essa quantidade de pontos-k para esse tipo de cédlculo nao é
algo inviavel. Nesse calculo em especifico foi definido que o k-path para a construcao das
bandas seria I' = M — K — I'. Foi obtido um nivel de Fermi Fr = —3.21 eV. A figura

13 mostra a célula unitaria do grafeno, a partir da qual as supercélulas foram montadas.

a) b)

Figura 13 — (a) Visao de cima da célula unitaria e (b) uma visao da célula unitaria colocando
em evidéncia a caixa de simulacéao.

Os resultados da simulacao da célula unitaria do grafeno, que sao mostrados na
figura 14, forneceram os resultados ja conhecidos [50]: o grafeno é um semicondutor de gap
nulo, e isso é mostrado nas bandas quando elas se tocam no ponto K e na DOS quando

ela se anula somente em um ponto.

As supercélulas simuladas (a figura 15 ilustra uma supercélula 5x5), como era
esperado, forneceram resultados bastante proximos dos resultados da célula unitéria,
podendo ser citado, por exemplo, que as ligacoes carbono-carbono medem 1.41A e esta
de acordo com a literatura como é mostrado em [56], o angulo entre trés carbonos
consecutivos é sempre 120°, a estrutura continua planar e, com isso, dentre todas as
supercélulas preparadas (5x5,6x6,7x7), a supercélula que seria usada para realizarmos os
estudos de adsorcao (pelo menos os mais simples) seria a supercélula 7x7. Esse valor foi
escolhido porque é suficientemente grande para evitar efeitos de borda — que pode ser
identificado através de inconsisténcias na estrutura de bandas e na DOS — e também nao

é exageradamente grande a ponto de dificultar a simulagao.
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Figura 14 — As bandas do grafeno com seus respectivos pontos-K e a densidade de estados
mostrando o ponto de Dirac no centro.

Figura 15 — Supercélula 5x5 do Grafeno.

4.3 h-BP

Nas ultimas décadas houve um crescimento consideravel no interesse por materiais
bidimensionais (2D), ou seja, que possuem a espessura de um atomo, por conta de suas
propriedades tnicas e seu potencial de aplica¢do em dispositivos nanoeletrénicos [57, 58,
59, 60]. No entanto, a utilizagdo desses materiais possui seus limites, devido as vantagens
e desvantagens particulares que cada um apresenta. Como exemplos, temos o grafeno
sendo um semicondutor de gap nulo [50], o nitreto de boro (BN) se comporta mais
aproximadamente como um isolante por causa do seu gap de bandas muito largo [61], e
também muitos outros materiais com suas respectivas caracteristicas intrinsecas como
fosforeno [62], o MoS, [63], etc.
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a) b)

Figura 16 — (a) Visao de cima da célula unitaria e (b) uma visdo da célula unitéria colocando
em evidéncia a caixa de simulacao.

Em meio a essa onda de materiais bidimensionais, o fosfeto de boro hexagonal

(b-BP) tem atraido alguns olhares [64, 65] por ser previsto como um material com estrutura
semelhante ao grafeno (hexagonal e planar) e com um gap de bandas direto cujo valor se
encontra na faixa de 0.81 a 1.81eV [61, 20]. Sahin et al [66] ¢ Wang et al [65], através de
calculo de fonons e simulagao a altas temperaturas sugeriram, respectivamente, estabilidade
mecanica e alta estabilidade térmica do h-BP.
Estudos feitos com o h-BP mostram que ele é um forte candidato para aplicacdo em
futuros dispositivos nanoeletronicos [20]. Como exemplo claro disso, o h-BP mostrou-se
um material extremamente promissor como anodo para baterias baseadas em Li (litio) e
K (potéssio) [21].

Figura 17 — Supercélula 5x5 do h-BP.

Os resultados obtidos na simulagao do h-BP mostraram que o sistema exibe um
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comportamento semicondutor, com um gap na energia de AE = 0.94eV que pode ser
verificado na figura 18 e também, apresenta uma distancia fésforo-boro de 1.85A. Ao
longo do trabalho, até esse ponto, algumas estruturas também foram consideradas como
semicondutores (DMBI, FATCNQ e o Grafeno, como um caso especial dessa categoria).
Materiais condutores (que conduzem eletricidade) e materiais isolantes (que ndo conduzem
eletricidade) sdo mais popularmente conhecidos. O que seria, entdo, um material semicon-
dutor? O que permite caracteziar um material como um semicondutor? Sera proveitoso,

entao, definir esse conceito para que fique bem claro.

Materiais semicondutores podem ser entendidos como sélidos geralmente cristalinos
de condutividade elétrica intermediaria entre condutores e isolantes. De acordo com a
Fisica do Estado Soélido, a condutividade elétrica se deve aos elétrons em bandas eletronicas
parcialmente cheias. A quantidade de energia necessaria para retirar um elétron da banda
de valéncia e transferi-lo para a banda de condugao é o que determina se um solido sera um
condutor, semicondutor ou isolante. Para um semicondutor, pela definicao, esta energia
(chamada de Gap de Energia ou simplesmente de Gap) é menor que 4.5¢V; para isolantes

esta energia é bem acima desse valor. [67]
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Figura 18 — (a) As bandas do h-BP com seus respectivos pontos-K e (b) a respectiva densidade
de estados.

4.4 Estudos de adsorcao

Nessa se¢ao serao mostrados os estudos de adsor¢ao realizados com as moléculas
e os sistemas bidimensionais. A adsorcao é uma propriedade fisico-quimica que ocorre
quando (no caso deste trabalho) a molécula (adsorvato) fica retida na superficie de um
sélido (adsorvente) que, aqui, sao o grafeno e o fosfeto de boro hexagonal. Os sistemas 2D

mostrados aqui estdo no formato 7 x 7 exceto quando/se indicado.
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Realizando a adsorcao da molécula DMBI na supercélula 7x7 do Grafeno, como foi

previsto em [31], é induzida no Grafeno uma caracteristica metélica, e isso perceptivel ao

se observar que o ponto de Dirac foi deslocado para baixo do nivel de Fermi. Os resultados

das simulac¢oes podem ser verificados na figura 20, e tais resultados estao de acordo com o

artigo utilizado como referéncia.
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Figura 20 — Estrutura de Bandas do Grafeno com a DMBI, sua DOS total e sua DOS projetada

com a contribuicdo de cada espécie atomica.
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4.4.2 Grafeno+F4TCNQ

A molécula FATCNQ é um excelente aceitador de elétrons e, em [27] pode ser
aplicada em metais de cunhagem, pois sao esses sistemas interessantes como eletrodos em
dispositivos optoeletronicos orgénicos. Apds mais essa motivagao, no presente trabalho a
intencao era reproduzir os resultados de [30], onde os autores, apds investigar os efeitos de
dopagem do tipo P da molécula na folha de grafeno, constatam que estrutura de bandas do
sistema Grafeno+FATCNQ sugere a transferéncia de 0.3 elétrons por molécula do estado
eletronico mais alto ocupado no grafeno para o estado eletronico mais baixo desocupado
da FATCNQ. Os célculos com o SIESTA confirmaram o que estava presente em [30],
mostrando que a FATCNQ parece transformar o Grafeno em um semimetal, pois uma
das bandas toca sutilmente o nivel de Fermi. Além disso, acima do nivel de Fermi existe
um estado que parece ser de responsabilidade da molécula adsorvida, e o que induz essa
deducao é a contribuicao de flior e nitrogénio (elementos exclusivos da molécula) para

esse estado. Esse resultado pode ser verificado na figura 22 a seguir:

Figura 21 — Supercélula 7x7 do Grafeno com a molécula DMBI adsorvida.

4.4.3 Grafeno + FATCNQ + DMBI

Como havia sido apresentado na se¢ao 2, em [31] os autores realizaram uma adsorgao
dupla e foi notado que o comportamento metélico do Grafeno foi inibido. Os resultados
obtidos na simulagao desse sistema mostram que, quando a DMBI é adicionada ao sistema
Grafeno+FATCNQ), a banda de valéncia parece nao mais tocar o nivel de Fermi, fazendo
com que nao hajam estados cruzando o mesmo, indicando assim, um comportamento
semicondutor (nesse caso, de Gap indireto). Pode-se observar isso na figura 24 (e é valido

comparé-la com a figura 22 para que as mudancas sejam percebidas):



Bandas DOS
1.5 T T T T T
den f states ——
rmi level ——
1 - —
0.5 -
3 E
Lt:l' ]
w
05 - -
4k -
_1_5 1 1 1 L | 1
0 2 4 6 8101214

DOS

1.5

0.5

-0.5

-1.5

42

PDOS

T T T T

T T
Total ——
C —
N
F 3
Fermi leve| ——

N

1 1 1 L 1 1

0 2 4 6 81012 14
DOS

Figura 22 — Estrutura de Bandas do Grafeno com a FATCNQ), sua DOS total e sua DOS projetada
com a contribuicio de cada espécie atomica.

Figura 23 — Supercélula 7x7 do Grafeno com as moléculas DMBI e FATCNQ adsorvidas.

444 h-BP+DMBI

Apos os testes de verificagdo da qualidade do método, reproduzindo os resultados

dos artigos citados anteriormente nas se¢oes para o Grafeno, ele foi aplicado para o fosfeto

de boro heragonal (h-BP). Realizando a adsor¢do da DMBI no h-BP, verifica-se que a

estrutura se mantém semicondutora como o h-BP original. No entanto, seu gap ¢ deslocado

para cima (na diregao das energias positivas) e se observa um novo estado acima do nivel

de Fermi cuja principal contribui¢ao é devido a molécula DMBI adsorvida sobre o h-BP,
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Figura 24 — Estrutura de Bandas do Grafeno com a DMBI e com a FATCNQ), sua DOS total e
sua DOS projetada com a contribuicdo de cada espécie atdmica.

que pode ser afirmado verificando que na PDOS a maior contribuicao para esse estado vem
de atomos de carbono e que também aparece uma contribuicao proveniente do atomo de
oxigénio, e ambos sdo atomos exclusivos da molécula nesse sistema. A diferenca de energia
entre esse estado molecular e o estado ocupado mais alto do h-BP é de AF = 0.91eV. A

figura 26 mostra como acontece:

Figura 25 — Supercélula 7x7 do h-BP com a molécula DMBI adsorvida.

445 h-BP+FATCNQ

Os céalculos de adsor¢ao da FATCNQ na folha de h-BP mostram que o gap de

energia intrinseco do h-BP é deslocado novamente para cima (na dire¢cdo das energias
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Figura 26 — Estrutura de Bandas do h-BP com a DMBI, sua DOS total e sua DOS projetada
com a contribuicao de cada espécie atomica.

positivas) e ocorre aqui, também, um novo estado de responsabilidade da molécula
adsorvida sobre o h-BP. Entretanto, esse estado é bem mais "flat"do que o estado que
apareceu na adsorcao da DMBI, além de aparecer logo acima do nivel de Fermi. Sobre
estados "flat", é importante destacar alguns pontos. Segundo Deng et al. [68], a velocidade
de grupo de elétrons é nula em bandas flat pois, sendo definida como @ = 1/hV; E (E]) e
sendo a energia uma constante, v = 0. Zheng Liu et al. também falam em [69] que esse
nivel de energia altamente degenerado se torna palco para alcancar estados eletronicos
fortemente correlacionados, como magnetismo, supercondutividade e cristal de Wigner.
A diferenca de energia entre esse estado flat e o estado ocupado mais alto do h-BP é de

AFE =0.07eV. A figura 28 mostra como acontece:

44.6 h-BP 4+ FATCNQ + DMBI

Na sequéncia foi investigado o que aconteceria se as duas moléculas estivessem
presentes no sistema. Para a realizacao dessa simulacao, foi preparada uma geometria inicial
(apresentada na figura 29) num formato "sanduiche', ou seja, molécula+folha+molécula.
Os célculos realizados indicam que ocorre uma pequena abertura no gap que é natural do
h-BP, e acontece a apari¢ao de dois estados moleculares no interior desse gap. O estado
que aparece logo acima do nivel de Fermi provavelmente é de responsabilidade da molécula
FATCNQ, pois a PDOS indica contribui¢ao de Fluor(F) nesse estado, enquanto que ela

indica uma contribuigao de Oxigénio(O) no estado que aparece mais acima, o que parece
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Figura 27 — Supercélula 7x7 do h-BP com a molécula FATCNQ adsorvida.
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Figura 28 — Estrutura de Bandas do h-BP com a FATCNQ), sua DOS total e sua DOS projetada
com a contribuicido de cada espécie atOmica.

sugerir que o responsavel por esse estado é a DMBI. A figura 30 mostra como acontece:

4.5 Anélise de transferéncia de cargas

As moléculas DMBI e FATCNQ possuem como caracteristicas o fato de serem

doadoras e aceitadoras de elétrons. A propria FATCNQ é um dos dopantes tipo-P mais

usados [26]. Tirando proveito dessa caracteristica, foi realizado um estudo das cargas

nos elementos que compode o sistema.

Essa verificagdo permite que seja analisado a

transferéncia ou nao-transferéncia de cargas, a diregdo da transferéncia (quem doa e quem
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e

Figura 29 — Supercélula 7x7 do h-BP com as moléculas FATCNQ e DMBI adsorvidas.
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Figura 30 — Estrutura de Bandas do h-BP com as moléculas F4ATCNQ e DMBI, sua DOS total e
sua DOS projetada com a contribuicdo de cada espécie atomica.

recebe) e também a quantidade que foi transferida. Para a obtengao dos dados que foram

utilizados na analise, foi utilizado o método Mulliken. As tabelas 2 e 3 mostram os "dados

brutos"obtidos, e que serao utilizados para a construcao da tabela 4 que permitira a analise:

2e 3.

A subsecao 4.6.1 trata de analisar a Tabela 4, gerada a partir dos dados das tabelas
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Grafeno - 7x7

Grafeno-7x7 + DMBI

Grafeno-7x7 + FATCNQ

Grafeno-7x7 + DMBI + F4TCNQ

Espécie Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons)

Coraf 392.005 392.018 391.667 391.699

CpmBr — 65.58 — 65.857

Hpumpr 20.102 19.94

Npumpsr — 9.199 — 9.078

OpmBer — 5.103 — 5.049

Crareng — — 49.568 49.646

Frareng  — — 27.442 27.329

Npareng — — 19.318 19.399

Srow  392.000 492.000 488.000 588.000

Tabela 2 — Cargas presentes em cada espécie atomica que compoes os sistemas configurados com
o Grafeno. A letra maior representa o elemento enquanto que o subscrito diz a qual
estrutura ele pertence.

h-BP - 7x7 h-BP-7x7 + DMBI h-BP-7x7 + FATCNQ h-BP-7x7 + DMBI 4 F4TCNQ

Espécie Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons) Carga (n° de elétrons)

By_pp 169.137 169.164 168.852 169.104

Py_pp 222.867 223.965 223.160 223.965

Cpuer — 65.035 — 65.035

Hpupr — 19.785 — 19.757

Npypr — 9.107 — 9.111

ODMBI — 4.947 — 4.948

Crarong  — — 19.308 49.363

Frareng 27.396 27.41

Nrareno 19.285 19.306

S rotal 392.000 492.000 488.000 588.000

Tabela 3 — Cargas presentes em cada espécie atOmica que compoes os sistemas configurados com
o h-BP. A letra maior representa o elemento enquanto que o subscrito diz a qual
estrutura ele pertence.

DMBI FATCNQ DMBI + FATCNQ DMBI FATCNQ DMBI + F4TCNQ
adsorvida adsorvida adsorvidas adsorvida adsorvida adsorvidas
(Grafeno) (Grafeno) (Grafeno) (h-BP) (h-BP) (h-BP)

F4TCNQ (96) — 96,3 96,4 — 96,0 96,1

DMBI (100) 100,0 — 99.9 98,8 — 98,8

Grafeno 7x7 (392) 392,0 391,7 391,7 — — —

h-BP 7x7 (392) — — — 393,2 392,0 393,1

YTotal 492 488 588 492 488 588

Tabela 4 — Tabela gerada a partir dos dados das tabelas 2 e 3. Os tragos significam que aquela
estrutura nao estd presente no sistema analisado.

4.5.1 Andlise da Tabela 4

A primeira coluna (que estd em negrito) apresenta as estruturas periddicas (h-BP
e Grafeno) e as simuladas no viacuo (DMBI e FATCNQ), juntamente com a sua carga
original. As colunas seguintes apresentam os sistemas simulados com as cargas que as
estruturas que os compde (localizadas na coluna em negrito a esquerda) apresentam nessa
determinada configuracao do sistema. Com finalidade de facilitar leitura e interpretacao
da tabela 4, serao discutidas individualmente cada uma das estruturas, destacando o que

ocorre em relagao a transferéncia de carga em cada uma delas.
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e DMBI adsorvida (Grafeno)
Aqui, as simulagoes dizem que a molécula DMBI mantém sua carga original assim

como o Grafeno 7x7. Nao ha transferéncia de carga nessa configuragao.

e FATCNQ adsorvida (Grafeno)
Ja nessa configuragao do Grafeno, as simulagoes dizem que a molécula FATCNQ
aceita 0.3 elétrons que vém do Grafeno, que passa a ter 391.7 de carga. Esse resultado

concorda com o que ¢ dito em [30].

e DMBI e FATCNQ adsorvidas (Grafeno)
Ao adsorver as duas moléculas de uma s6 vez na configuragao molécula+folha+molécula,
como era dito em [31], o Grafeno se comporta como um meio que transfere elétrons
da DMBI pra FATCNQ, sem que as moléculas estejam em contato direto. Isso é
concluido ao perceber que a FATCNQ estd com mais carga (96.4 elétrons) que na
configuracao anterior (96.3 elétrons), e que a DMBI estd com a carga ligeiramente

menor (99.9 elétrons) que na primeira configuragao (100 elétrons).

e DMBI adsorvida (h-BP)
Diferentemente do caso do Grafeno, aqui ocorre transferéncia de carga. Nesse caso,
a DMBI transfere 1, 2 elétrons para a folha de h-BP, fazendo com que a DMBI passe
a ter uma carga de 98,8 elétrons enquanto que a folha de h-BP passa a ter uma
carga de 392, 2.

e FATCNQ adsorvida(h-BP)
As simulagdes indicaram que, nessa configuracao, nao ocorre transferéncia de carga.

A molécula FATCNQ mantém sua carga original, assim como o h-BP.

e DMBI e F4ATCNQ adsorvidas (h-BP)
Aqui acontece algo semelhante ao caso com Grafeno. A DMBI continua perdendo
1.2 elétrons para a folha de h-BP, no entanto, desses 1.2 que vao para a folha de
h-BP, 0.1 sdo transferidos para a FATCNQ (que previamente nao trocava cargas

com a folha) fazendo-a ficar com uma carga de 96.1 elétrons.

4.6 Tabela de Gaps e detalhes sobre as Bandas

Nesta secao é feito um compilado com informagoes relevantes sobre as estruturas
apresentadas anteriormente. Primeiramente, as figuras 31 e 32 apresentam novamente as
estruturas de bandas dos sistemas simulados no presente trabalho. Essas imagens destacam
alguns pontos importantes, como os VBM (Valence Band Mazimum) e CBM(Conduction

Band Minimum), usados para calcular o Gap de Energia (AFE) das estruturas.

Comecando pela figura 31, que trata das estruturas construidas a partir do Grafeno-

7x7, a primeira estrutura de bandas representa o sistema Grafeno+DMBI. Esse sistema
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apresentou um comportamento metalico através do deslocamento do ponto de Dirac para
baixo do nivel de Fermi. A segunda imagem diz respeito ao sistema Grafeno+FATCNQ. Ao
se observar a figura, percebe-se que os pontos VBM e CBM néo estao no mesmo ponto-K,
tratando-se de um Gap de 0.06 eV indireto. No entanto, a banda de valéncia toca o nivel
de Fermi de maneira sutil, indicando um comportamento metalico (ou até semimetalico,
devido a sutileza com que toca o nivel de Fermi). Uma situagdo muito parecida acontece
com a terceira imagem, representando o sistema Grafeno+DMBI+FATCNQ. Nela, também
existe o Gap de Energia indireto, nesse caso, de 0.11 eV. Aqui, no entanto, a banda de
valéncia nao toca o nivel de Fermi, o que indica que o sistema tem um comportamento

semicondutor.

Seguindo, tem-se a figura 32 que representa os sistemas montados com o h-BP. A
primeira imagem, representando o sistema h-BP-+DMBI, mostra através dos pontos A e B
que este sistema possui carater semicondutor. A e B, nessa imagem, representam os pontos
VBM e CBM, usados para calcular o Gap de 0.910eV desse sistema. A imagem do meio
representa o sistema h-BP+F4TCNQ. Esse sistema, de comportamento semicondutor,
apresenta um Gap de Energia indireto de 0.074eV, e seus pontos VBM e CBM, usados para
o calculo do Gap, estao marcados em vermelho. Por ultimo, tem-se na terceira imagem
a estrutura de bandas dos sistema h-BP4+DMBI+F4TCNQ. Este sistema apresenta um
comportamento parecido com o anterior, no entanto, com um Gap (também indireto)
maior, de 0.19¢V.



50

Grafeno-7x7 + FATCNQ Grafeno-7x7 + DMBI + FATCNQ
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Figura 31 — Bandas das estruturas construidas a partir do Grafeno. Os pontos destacados sao
discutidos na tabela 6
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Figura 32 — Bandas das estruturas construidas a partir do h-BP. Os pontos destacados sao
discutidos na tabela 6
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Graph+DMBI -3.133 (CBM) -3.148 (VBM) — — 0.015 — — -3.0169
Graph+F4TCNQ -3.223 -3.241 -3.450 (CBM) -3.514 (VBM) 0.018 — 0.064 -3.5107
Graph+DMBI+F4TCNQ -3.225 -3.259 -3.400 (CBM) -3.511 (VBM) 0.034 — 0.111 -3.4420
h-BP+DMBI -2.906 (CBM) -3.816 (VBM) — — 0.910 — — -3.5240
h-BP+F4TCNQ -2.994 -3.909 (CBM) -3.983 (VBM) — 0.915 0.074 — -3.9609
h-BP+DMBI+F4TCNQ -2.910 -3.623 -3.664 (CBM) -3.854 (VBM) 0.713 — 0.19 -3.7150
DMBI(mol) -0.73 (LUMO)  -2.97 (HOMO) — — 2.24 — — -2.5980
FATCNQ(mol) -4.227 (LUMO) -5.556 (HOMO) — — 1.329 — — -4.8880
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A tabela 5 condensa e detalha as informagoes das imagens 31 e 32, indicando
a energia dos pontos marcados nas estruturas de banda, mostrando quais deles sao os
VBM e quais sdo os CBM (usados para cdlculo do Gap), bem como os HOMO e LUMO
referentes as moléculas DMBI e FATCNQ. A partir das informagoes presentes na tabela
5, foi montada uma outra tabela (tabela 6) com os valores dos Gaps de Energia para as
estruturas, quando semicondutoras ou isolantes. Vale lembrar que, para uma estrutura ser
condutora, é necessario que possua estados no nivel de Fermi. Olhando para as figuras
31 e 32 que sdo estruturas de bandas, um condutor é acusado quando existem bandas

cruzando o nivel de Fermi.

Gap de Energia AFE(eV)

Grafeno u.c. 0

Grafeno 7x7 + DMBI 0

Grafeno 7x7 + FATCNQ 0.06
Grafeno 7x7 + DMBI + FATCNQ 0.11
h-BP u.c. 0.93
h-BP 7x7 + DMBI 0.91
h-BP 7x7 + FATCNQ 0.07
h-BP 7x7 + DMBI + F4TCNQ 0.19
DMBI 2.24
FATCNQ 1.33

Tabela 6 — Estruturas simuladas e seus respectivos Gaps de Energia.
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5 CONCLUSAO

Para a realizacao deste trabalho, foi utilizado o software chamado SIESTA, que
tem como finalidade resolver as equal¢des de Kohn-Sham da DFT. O mesmo se mostrou
bastante satisfatério: ¢ de facil utilizagao, possui um manual completo e autoexplicativo
com exemplos e, principalmente, seus resultados coincidiram com os dos artigos que
precisaram ser reproduzidos durante o projeto, mesmo com os pseudopotenciais utilizados
tendo sido gerados do zero com a aproximagcao relativistica (utilizando-se o programa
ATOM que vem no SIESTA 2.0) e nao obtidos do wvault (depédsito) no site do SIESTA.
Fez-se necessaria a utilizacao de pseudopotenciais com a aproximagao relativistica pois,
supercélulas de h-BP maiores que 3x3, nao era possivel encontrar um minimo da energia
e, com isso, a estrutura nao relaxava. Os pseudopotenciais com aproximagao relativistica,
entao, foram a solugdo para esse problema, permitindo a utilizacdo de supercélulas maiores
de h-BP. Tendo como foco os materiais, o presente trabalho permitiu avaliar as propriedades
do h-BP, o material proposto, e compara-las com as propriedades do Grafeno. O h-BP
apresenta um comportamento semicondutor com um gap de energia de 0.93 eV, segundo
as simulacoes, diferentemente do Grafeno que néo possui gap. E uma estrutura planar e
hexagonal como o Grafeno e possui pardmetros de rede maior, aproximadamente 1.85A.
No processo de adsorcao das moléculas FATCNQ e DMBI, o h-BP continua como um
semicondutor. Para o caso da DMBI, é possivel notar um novo estado, de responsabilidade
da molécula, e o gap é diminuido para 0.91 eV. Com a FATCNQ, um estado quase flat
(fino, achatado) se situa logo acima do nivel de Fermi, fazendo com que o gap desse sistema
seja consideravelmente menor que o do h-BP puro, com o valor de 0.07 eV. Fazendo
a analise da transferéncia de cargas, foi possivel verificar que o h-BP se comportou de
maneira "contraria'ao resultado ja conhecido para o Grafeno: o Grafeno troca cargas com
a FATCNQ e nao troca com a DMBI, enquanto que o h-BP troca com a DMBI e nao troca
com a FATCNQ. Na adsor¢ao dupla, o Grafeno e o h-BP funcionam de maneira similar,
atuando como um meio que transfere elétrons de uma molécula para a outra. Finalmente,
pode-se concluir que o h-BP é um material promissor e um forte candidato a aplicagoes
nanoeletronicas. Apesar de ter algumas caracteristicas em comum com o Grafeno, possui
propriedades bem diferentes e, portanto, talvez tenha sua oportunidade de brilhar como

protagonista no futuro.
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APENDICE A — DFT e Fundamentos Tedricos

Este Apéndice fala sobre a teoria da DFT, que é o modelo matematico utilizado
nas simulagoes que foram apresentadas no corpo principal deste trabalho. O contetdo

aqui apresentado foi retirado de [70] e [37].

A1 O que é DFT?

A DFT (Density Functional Theory)[71, 70] é um método computacional que
modela a mecanica quantica, muito utilizado em fisica, quimica e ciéncia dos materiais
para investigar a estrutura eletrdnica de sistemas de muitos corpos (atomos, moléculas,
etc), por exemplo, para realizar calculos da energia de ionizacao e analise da teoria de

bandas.

Como exemplo, pode-se obter as propriedades de um sistema de muitos elétrons
usando funcionais (i.e.,fungoes de outras fungoes), nesse caso, usa-se a densidade eletronica
ao invés da funcao de onda. Ao invés de extrair a informacao da funcao de onda, como
normalmente é feito na mecanica quantica, a DFT extrai toda a informacao necessaria da

densidade eletronica

Essa teoria tem sido muito popular para calculos em fisica do estado solido desde
os anos 1970. Em muitos casos os resultados de célculos em DFT para sistemas de
estado sélido concordam satisfatoriamente com dados experimentais. Além disto, os custos
computacionais sao relativamente baixos quando comparados a métodos tradicionais os
quais sao baseados sobre as complicadas fungoes de onda de muitos elétrons, tais como
a teoria de Hartree-Fock e suas descendentes. Contudo, a DFT nao foi considerada um
método preciso o suficiente para calculos em quimica quantica até os anos 1990, quando
as aproximacoes usados na teoria foram grandemente refinadas para obter modelagens de
trocas e correlagoes de interacoes. Hoje, ela é um método guia para calculos de estruturas

eletronicas em quimica e fisica do estado sélido.

Apesar das melhorias em DFT, existem ainda dificuldades em usar a teoria do
funcional da densidade para adequadamente descrever interagoes intermoleculares, especi-
almente (a dispersao de) forgas de van der Waals; excitagoes de transferéncia de cargas;
estados de transicao; energia potencial global de superficies e alguns outros sistemas
fortemente correlacionados; e em seus calculos do gap de energia em semicondutores.
Este pobre tratamento da dispersao torna a DFT imprépria (pelo menos quando usada
sozinha) para tratamento de sistemas os quais sdo dominados por dispersdo (e.g., &tomos
de gds nobre interagindo) ou onde a dispersdo compete significativamente com outros

efeitos (e.g. em biomoléculas). O desenvolvimento de novos métodos em DFT projetados
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para ultrapassar este problema, por alteracoes do funcional ou pela inclusao de termos

adicionais, é um tépico de pesquisa atual.

A.2 Breve introducao a Mecanica Quantica para muitos corpos

A equagao de Schrodinger independente do tempo pode ser aplicada para sistemas
que contém muitos atomos, tais como moléculas, solidos ou superficies. Considerando um

sistema composto por N elétrons e M ntcleos, tem-se que
Hi(r,R) = B (r,R), (A1)

onde H é o operador Hamiltoniano total nao relativistico e Y € a funcao de estados do
sistema. Aqui, r = (11,72, ...,7n) € R = (Ry, R, ..., Ry) sao as coordenadas dos elétrons

e dos nicleos respectivamente. A expressao do Hamiltoniano em unidades atomicas é

R M 1 ) 1 N ) N M ZA N N 1
I LRI ED DS PY Y
451 2Ma 23 p=1 A=1 Ity — Ryl =1 v<p [ty — 1 (A.2)
% % ZaZp '
A=1B<A R4 — R
Que pode ser abreviada como
H=Ty+T.+ Ve + V. + Vy (A.3)

Onde:

e Ty é o operador de energia cinética nuclear
e M4 é a massa do nicleo A

T, é o operador de energia cinética eletronica

A,

Ve € 0 operador referente a atracao elétron-nticleo

e /4 é a carga do nicleo A

e V, é o operador da energia potencial repulsiva elétron-elétron

Vi € o operador de energia potencial repulsiva nicleo-nicleo

Quando pretende-se estudar sistemas tais como moléculas e cristais, se torna
necessaria a separagao dos movimentos dos nucleos e dos atomos. Tal aproximacao,
fiscamente falando, considera a diferenca entre as massas dos elétrons e dos ntucleos

e, portanto, pode-se presumir que os nicleos se movem bem mais lentamente que os



26

elétrons. Outra maneira de interpretar essa questao é percebendo que a escala temporal
dos ntcleos e dos elétrons ¢é diferente, devido a diferenca de massa. Entao, a partir daqui
sera considerado, para todos os sistemas, que os elétrons se movem enquanto os ntucleos
estao parados (com muito boa aproximagao). Essa suposi¢ao de que os nicleos aparentam

estar "parados'para os elétrons é chama-da de aprozimacao de Born-Oppenheimer.

A.3 Separacao de Born-Oppenheimer

A hipétese basica da separacao de Born-Oppenheimer é que a razao entre as massas
do elétron e do nicleo (m./my) é tdo pequena, que os niicleos ndo acompanham a rapida

mudanga dos elétrons e podem ser considerados fixos [72].

O termo de energia cinética nuclear nas equagoes (A.2) e (A.3), dado por T é
muito menor que os outros termos, ja que aproximamos as massas dos nticleos M, — oo.

Teremos entao que

A A A A A, A, A

H=Tn+T.+ Vet Vo+Vy = To 4+ Ve + V. + Vy = Hy (A.4)

De modo que o hamiltoniano total agora é

[f[T = ﬁeletrom’co + VN) <A5)
onde
I:Iele = Te + ‘A/Ne + ‘76 (A6)

é denominado hamiltoniano eletronico.
Uma propriedade de ﬁele é
(e, R] = 0. (A7)

Isso significa que Hg. ¢ R podem ser diagonalizados simultaneamente e, assim, os autova-
lores do hamiltoniano eletronico podem ser determinados para algumas posi¢oes nucleares

dadas por R por meio de

ﬁelexm(r; R) = €, (R)xm(r; R) (A.8)
onde x,,(r;R) ¢é a fungao de estado eletronica e €,(R) a respectiva energia eletronica. A
energia total F,,(R), que é o autovalor de Hr para a molécula com nucleos fixos, deve

incluir a constante de repulsao nuclear e, portanto,

M M ZA ZB
A=1 B<A | AT B|
Vale a pena ressaltar que a funcao de estado eletronica e sua respectiva energia dependem

parametricamente de R(posi¢do do ntcleo). Por isso, é possivel expandir, usando o
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conjunto completo das autofuncoes de ﬁele, a funcao de estado eletronica completa por

meio de

R) =) ¢n(R)x(r;R) (A.10)
com ¢,,(R) sendo os coeficientes da expansao que dependem explicitamente de R.

Definindo agora,

M
Crm(R, V) Z (XV 4 + YA (A.11)
oM
onde
XA = /Xn 1 R)V 4o (13 R)d°r (A.12)
e
= [ X5 R V(R (A.13)
Com essas defini¢oes pode-se substituir (A.10) em (A.1) e, lembrando de (A.6), tem-se
—fj L gz +]§wj§j Ialp Z¢ (r;R) = EZ(b (r;R).
2M ele — = |RA _ R | m Xm m Xm

(A.14)
A seguir, usando (A.8) e (A.9) com algumas manipulagoes, multiplicando por x} (r; R),

integrando-a nas coordenadas eletronicas, e usando as defini¢oes acima, obtém-se
Mol
(= 3 S T+ B ) 6u(R) = B, (R) + X Con(R V) (R, (419

Quando todos os C,,, forem despreziveis, surgira a equacao de Schrodinger independente

do tempo para o movimento dos nicleos na molécula, ou seja,

A

Hnucleo¢n<R> = E¢n(R) (A16)
(6[0)41]
N Mo
Hnucleo = - Z Vi} + En(R) (A17)
421 2Ma

onde o primeiro termo da soma é o Ty, ¢ B, (R) representa um potencial efetivo obtido
a partir da solu¢ao do problema eletronico (equagdo A.8). Solucionando tal problema, é
possivel obter E,,(R), que consiste no potencial para o movimento nuclear e define, para
todo R, a superficie de energia potencial. Os elementos fora da diagonal X, e Y., sao
chamados de termos de acoplamentos nao adiabdticos enquanto que os elementos diagonais
da matriz Y = [Yym] sdo denominados adiabéticos. Note que para um conjunto de fungoes
eletronicas reais, a matriz X = [X,,,] é anti-simétrica e daf segue X,,, = 0. A equacdo

(A.15) pode ser reescrita como

( 2 2M Vi + Ex(R) = Con(R, v>> 6n(R) = E¢u(R) + Y Com(R, V) (R),
A m#n
(A.18)
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onde se considera como potencial efetivo para os nicleos
Ver(R) = Eu(R) — Con(R, V). (A.19)

A equagao (A.15) possibilita determinar os estados relativos ao movimento dos niicleos
atdmicos no contexto da separacao de Born-Oppenheimer. Agora, o préximo passo é

discutir a aproximacao de Born-Oppenheimer.

A4 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao adiabatica considera os termos nao adiabaticos X, € Yy, (com
m # n) nulos e o potencial efetivo dado por (A.19). E o que acontece se no lugar da

equacgao (A.10), a relacdo considerada for

Y(r;R) = ¢, (R)x(r;R) (A.20)

Na formulagao original de Born-Oppenheimer, admite-se que todos os elementos X, e

Y,m sdo nulos, o que resulta, para o potencial efetivo de (A.19),
V.s(R) = Eo(R) (A.21)

A imposigao da equagao (A.20) e o uso do potencial (A.21) representa a aprozimacao
Born-Oppenheimer, e tem como consequéncia a separagao da equagao de Schrodinger
(equagdo A.1) em: (i) uma equagdo eletrénica (equagao A.8); (ii) e uma equagdo para o
movimento nuclear (equagao A.16). Mas, o movimento nucelar ocorre em um potencial

efetivo que é a energia eletronica F,,(R).Ou seja,

[T + Ve + Vive + Valxu(r; R) = E,(R)x,(r; R) (A.22)
e também,
[T + Eu(R)]¢(R) = Euouw(R). (A.23)

Os Cyy, dados pela equagao (A.11) sdo termos que acoplam diferentes estados
eletronicos, e sua analise permite determinar as condigoes de validade para a aproximagao
de Born-Oppenheimer. A principio, ela é valida quando C,,, ~ 0 (forte acoplamento). O
cruzamento entre curvas de potencial é um exemplo tipico que leva a forte acoplamento.
Até este ponto, foi construida uma bagagem teérica para estudar e descrever (com algum
grau de aproximagao) problemas de muitos corpos. Agora, serao discutidos sistemas que
possuem muitos elétrons e que podem ser retratados por algumas teorias famosas como
por exemplo a de Hartree-Fock, que transforma o problema de N corpos em N problemas
de um corpo e a funcdo de onda total ¥ depende das coordenadas dos N elétrons. No
entanto, o formalismo da DFT é que serd o foco. Sua caracteristica principal é possuir
como quantidade fundamental a densidade eletronica total p(r). Ou seja, a equagao de
Schrodinger de N elétrons com a fungdo de onda de 3N varidveis (sem contar o spin) pode

ser escrita como uma equagao de p(r) com apenas 3 varidveis.
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A.5 Relacao de Thomas-Fermi

Antes de discutir a DF'T, é conveniente fazer um breve resumo de sua historia,
onde se nota quais trabalhos anteriores foram decisivos para a formulacao HK (Hohenberg
e Kohn). Os primeiros trabalhos foram publicados de maneira independente por Thomas
(1927) e Fermi (1928), originando a "aproximagao de Thomas-Fermi'(TF). O trabalho de

Thomas era baseado em quatro hipoteses:

Correcoes relativisticas sao despreziveis;

No atomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da

distancia r dos nicleos de carga nuclear Ze, tal que
v—0; r—o00

vr — Ze; r—0

Os elétrons estao distribuidos uniformemente num espaco de fase de dimensao seis.

Cada par de elétrons ocupa um volume h?, sendo h a constante de Planck;

O potencial v é por si mesmo, determinado pela carga nuclear e sua distribuicao

eletronica;

Seja um gés de elétrons livres confinados numa caixa cibica de lado L = V1/3 ou
volume V. No caso do elétron livre, a solucao da equagao de Schrodinger é dada pelas

ondas planas

1 ik.r
or(r) = T (A.24)
com energia dada por
h2k?

= : A.25
k 2m ( )

Impondo as condi¢des de contorno
eikzL — eikyL — eikzL -1 (A26)

Obtém-se entdo k, = n,2w/L, k, =n,2n/L e k, = n,2n/L, com os "n"inteiros. Entdo, os
vetores de onda permitidos sao aqueles que no espaco dos k sao dados por multiplos de

27 /L. Cada ponto k ocupa um volume dado por

271\ 3
Qp = (L) , (A.27)
e o volume total é dado por uma esfera de raio kr(os elétrons mais energéticos)
4 3

3
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Com isso, para o numero total de elétrons (N), e considerando que cada estado k possua

elétrons com spin « e spin 3, teremos

QO KV
N=2—= ) A2
Qk 37T2 ( 9)
Desse modo, a densidade eletronica serd dada por
Nk
=—=_——. A.30
No modelo de Thomas-Fermi, obtém-se v e p via equagdo de Poisson:
V2u(r) = —4mep(r) (A.31)
1 [2me]3/? 5
— _ /2
o) = o5 || o) - o) (A.32)

A expressao acima deve ser usada somente quando v(r) > v(R), caso contrario, p = 0.

O funcional de Thomas-Fermi-Dirac é dado por

1 3 3 1/3
Elp] = )\/Ps/gd?)r - G/PUNdST - §€/Pved37“ + Unn — 162 () /P4/3d37“ (A.33)

™

Onde A\ = (3h%/10m)(3/87)%/% e Uny ¢ a interacdo niicleo-niicleo.
Impondo que El[p] seja estaciondrio com respeito a variagoes na densidade eletrénica p,

surge a equacao de Thomas-Fermi-Dirac:

T me> me?)\ ’
p= 8—(27716)3/2 [(Qh) + (v(r) —v(R) + 2 . )> ] (A.34)

—~

A.6 Teoremas da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria da DFT é baseada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn[73].
Consideremos um sistema com N elétrons, sendo 7; = (x;, y;, 2;) 0 vetor posi¢ao do i-ésimo
elétron.

Teorema 1: o potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional inico da
densidade eletronica p(r)

Teorema 2: A energia do estado fundamental Ey[p] é minima para a densidade p(r) exata,
Elp) =<y|T+U + VY > (A.35)

A7 As equagoes de Kohn-Sham e aproximagoes para o funcional E,.[p]

Seja o funcional universal F'[p] dado por

Flp] = ; / / Wd%d%' + G, (A.36)
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tal que

E[] = / v(r)p(r)d?’r—i—; / / L) o iyt 1 G, (A.37)

|r-r
Onde G[p] também é um funcional universal. E interessante separar desse funcional a parte
coulombiana classica, devido ao fato de que as interagdes de Coulomb sdo de longo alcance.
Até o presente ponto, o que foi visto é apenas uma teoria geral. Agora é necessario discutir
a respeito do funcional G[p]. Em 1965, Kohn e Sham foram os primeiros a apresentar uma
estratégia para o calculo de estrutura eletronica de sistemas envolvendo muitas particulas

com o uso de E[p][74]. O funcional G|[p| pode ser escrito na forma
Glp] = Top] + Euclp] (A.38)

onde Ty[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade
p(r) e Ey[p] contém a energia de exchange e a energia de correlagio de um sistema
interagente com densidade p(r). A parte que contém a corre¢ao da energia cinética desse
sistema também estd nesse funcional E,.[p]. Ndo se conhece uma férmula funcional exata

para E,.[p]. Considere o funcional de energia

Bl = [vwpmir+ 5 [ [ Wd3rd3r'+To[p] + [ p0)Erelp())d’r. (A.39)

Baseando-se teorema variacional, tomando a variagao de E[p], com um vinculo tal que a

carga eletronica total seja fixa, com

/p(r)d3r =N (A.40)

e, da condicao de extremo,

5 (E[p] _u [ [ ooyt - ND — 0, (A.41)

obtém-se

0Ty p(r’)
/ 3p(r) {5/) +o(r) + / A B+ vep] — p b dPr =0, (A.42)
onde v,. ¢ chamado de potencial de exchange-correlacao, dado por
OE
velp] = —=. A.43
vele] = 5 (4.43)
Fazendo Tylp] = —3 32 [ ¥ V*;d*r e dada a densidade de carga auxiliar
N
p(r) =D [wi(r), (A.44)
i=1

a solucao da equagao (A.42) pode ser obtida resolvendo a equagao de Schrodinger de uma

particula

(=57 + 0"%10]) i) = ) (A.45)
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ou
WS i(r) = ei(r), (A.46)
onde v&%[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por
9
v = () +/ ﬁ_(i,)| &'+ vge(p). (A.A4T)

Note que VES depende de p, que dependera de v¥. Assim, para solucionar a equacdo
(A.46) é necessario um calculo autoconsistente. A equagdo (A.46) é conhecida como
equacao de Kohn-Sham (KS) e h%5 ¢ chamado de hamiltoniano de KS. Para obter v™5[p],
é necessario escolher antes o funcional de exchange-correlagao E,.[p]. Existem vérias
aproximagoes para esse termo: Na aproximacao LDA (Local Density Approximation)
[75], a energia de exchange-correlagio para um sistema de gés de elétrons homogéneo de
densidade p(r) no ponto r é assumida igual a energia de ezchange-correlagio de um gés
de elétrons homogéneo com a mesma densidade. Na LDA, é considerado que p(r) varia de

maneira suave nas proximidades do ponto r, como nas hipéteses de Slater. Com isso,

Eulp] = [ p(x)ehu(p(e))d’r (A.48)

onde €" (p(r)) é a energia de energia-correlagio por elétron de um gas de elétrons homogéneo

de densidade p(r). Dessa maneira,

wnlp] = 7 ()L lota)]) (A.49)

Além disso, na aproximacao LDA, independente de parametrizacao, o funcional de

exchange-correlacao é dado por

Brelp] = BEPA0) = [ p(0)lealp(x)) + eclp(e))]d’r (A.50)

onde o termo do exchange (¢,) é separado do termo de correlagdo (€.), jA que esse
segundo é complexo e nao pode ser obtido de forma exata. Para facilitar os procedimentos
computacionais, a densidade eletronica é escrita em fungao do raio de Wigner (r):

31

p(r)
Se p(r) for fortemente nao uniforme, a energia de exchange-correlagao calculada usando a
densidade de gas de elétrons uniforme nao é uma boa aproximacao. Sistemas reais nao
possuem densidade homogénea, por isso, ha um refinamento a ser feito no método LDA
usando o formalismo da DFT, que consiste em expressar o funcional E,.[p] em termos do
gradiente da densidade de carga total. Essa aproximacao é conhecida como "expansao

generalizada em termos de gradientes"(GGA) [76]:

ESOA ] = [ F(p(x), Vo(m)d'r. (A.52)
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A.8 O autovalor nas equacoes de Kohn-Sham

O teorema de Hohenberg-Kohn mostra que a energia é um funcional tinico da densi-
dade de carga p(r) e fornece o estado fundamental do sistema. A teoria fornece de maneira
exata, por exemplo, o potencial de ionizacao de um sistema (diferenca entre a energia
do estado fundamental do dtomo/molécula/sélido e a e-nergia do estado fundamental
ionizado do sistema ionizado). Até aqui, nada foi mencionado sobre o significado fisico
dos autovalores na equagao KS. E possivel mostrar que a varia¢io da derivada da enerqgia
total com respeito a ocupacao obrital € igual ao autovalor da equacio de Kohn-Sham. Tal
resultado é essencial para energias de excitacoes envolvendo o estado fundamental de

sistemas com N e N + 1 particulas. Sendo o funcional da energia cinética

Tolo] = . (A.53)

)
com

= [ur (5 V?) wudr =i~ [0 Slpl)ar (A54)

e definindo também a densidade de carga p(r) em termos do nimero de ocupagao n; de

cada orbital v; como

p(r) =3 milthi(r)[* (A.55)
onde, generalizando a energia cinética, tem-se
T = Z nit; (A.56)
resulta que a energia total é
E=T+Ulp| + Eulpl, (A.57)

com U[p] (energia coulombiana classica) e F,.[p] (energia de exchange-correlagao) depen-

dendo do valor de n; por meio da equagao (3.55). A parte destacada no texto acima:

0E
ani N

ou seja, a variacao da energia total com respeito a ocupagao orbital n; é igual ao autovalor

€ (A.58)

associado ao orbital ;. Usando uma conexao com o estado fundamental de um sistema
de N e de N + 1 particulas, associando n(0 < n < 1) ao orbital mais baixo desocupado, e

considerando E a energia exata se obtém, numa forma integral,
1
Eny — En = / e;(n)dn. (A.59)
0

Para realizar esse célculo, é necessdrio conhecer €(n) para uma faixa de valores de

n entre 0 e 1. Slater introduziu uma aproximacao chamada de estado de transicdo, que



64

corresponde a um célculo de €(n) em primeira ordem de aproximagao. Considerando que
¢(n) tem uma dependencia linear em n, é possivel utilizar o ponto médio com n = 1/2, ou
seja, €(1/2) para calcular a diferenca de energia total. Um resultado interessante obtido por
Almbladh e von Barth [77] diz que para qualquer sistema finito de atomos ou moléculas, o
ultimo autovalor ocupado do DF'T € igual a energia de ionizagdo exata. Também mostraram,
usando a equacao de Schroedinger para um sistema de muitas particulas, que a densidade

tem um decaimento exponencial com o potencial de ionizacao, ou seja,

p(r) = exp(—2Kr),r — 0o (A.60)
onde
[2( = E(N —1) — E(N) (A.61)

Dessa maneira, se tivermos o funcional da densidade exato, a equagao de Kohn-
Sham fornece a energia de ionizacao do sistema exatamente, dada pelo autovalor mais alto

ocupado. Com ajuda da equacao (A.61), ¢; pode ser identificado como

¢ = E(N) — E(N — 1). (A.62)

A.9 Potenciais Periodicos

Um cristal é um sistema de infinitos pontos, onde cada um desses pontos pode
ser composto de um conjunto de varios atomos denominado base, com arranjos regulares
em todo o espago, constituindo o que se chama de rede de Bravais. Desses pontos da
rede, sempre se pode separar um conjunto minimo de tal maneira que forme um sélido
geométrico, denominado célula unitdria, que se repete periodicamente no espaco. Entao,
uma rede de Bravais ¢ algo simétrico, onde um ponto é geometricamente equivalente ao

outro. Por isso, a energia potencial desse sistema é periddica:

V(r+ R,) =V(r), (A.63)

onde esse R, é um vetor de translagao que leva de um ponto da rede a outro e n indica
o sitio. Sendo a célula unitaria definida na rede de Bravais, trés vetores primitivos de
translagao, ai, as, as linearmente independentes podem ser selecionados como base. O

vetor R pode ser escrito em termos da base como

3
=1

Por causa da condi¢ao de contorno periddica que é imposta pela simetria translaci-

onal, o cristal se torna finito por meio da célula unitaria, e o conjunto das operagoes de
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simetria constitui um grupo finito. Os estados eletronicos de um cristal sao descritos pela

equagao de Schrodinger:

HYU = EV (A.65)

onde H é o hamiltoniano do sistema cristalino, e o potencial possui a propriedade dada
pela equagao (A.63). O hamiltoniano do sistema cristalino comuta com todas as operagoes

de simetria do sistema, ou seja, para uma operac¢ao de simetria qualquer O, tem-se

OH =HO. (A.66)

As operacgoes de translacao, inversao, rotacao e reflexdo que levam o cristal de uma

confiracdo a outra geometricamente equivalente constituem o grupo espacial.

A.10 Rede Reciproca e Zona de Brillouin

Se uma rede reciproca for associada a uma rede cristalina, ela pode ser definida

através de um conjunto de vetores {G,,} que satisfazem a relagao
G R, = 27 X inteiro, (A.67)

para todos os vetores de translagao da rede cristalina R,. Os vetores que formam o
conjunto {G,,} sdo os vetores de translacdo da rede reciproca, sendo assim, sdo eles que
definem os pontos dessa rede. Da mesma forma que os vetores de translacdo, R,, da
rede cristalina podem ser expressos em termos dos vetores primitivos ai, as, az, os vetores
do conjunto {G,,} podem também ser expressos em termos de trés vetores primitivos

linearmente independentes de translacao da rede reciproca by, bs, b3, tal que:
3
G =D Gmibi (A.68)
i=1

onde g, (i = 1,2,3...) sdo também todos inteiros. A condicio (3.69) é satisfeita desde que
a; e b; satisfagcam a condigao
ai.bj = 271'(51']' (A69)

De forma analoga a rede cristalina, pode ser construida uma célula unitaria reciproca.
A escolha é arbitraria, mas geralmente é adotado que seja uma célula de Wigner-Seitz,
centrada num dos pontos escolhidos como sendo a origem da rede reciproca. Esta célula
unitaria tem todas as propriedades de simetria da rede reciproca e é denominada primeira
zona de Brillouin [46]. Os pontos k da superficie da primeira zona de Brillouin devem

satisfazer a condigao

= (k+ G,,) (A.70)
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para alguns G,,, proximos da origem. Dessa forma, se G é um vetor de translagdo qualquer

da rede reciproca, os vetores k’ e k sao ditos equivalentes se:

k’=k+G (A.71)
Neste caso, segue a igualdade
PR _ ikRy (A.72)
para todo vetor R,, da rede, porque
e'GRn — 1 (A.73)

devido a equagao (A.67). Como consequéncia disso, as fung¢oes de onda oy e 1y, satisfazem
as mesmas condicoes de contorno, tém os mesmos caracteres de representacao irredutivel
e podem descrever o mesmo estado monoeletronico.

Particularmente, k e k4G sao equivalentes e produzem os mesmos caracteres da represen-
tagao irredutivel. Assim, o autovalor da energia, E}, pode ser considerado uma funcao
multivalente de k, cujo dominio é a primeira zona de Brillouin, incluindo os pontos da sua
superficie. Assim, dentre os pontos {k + G} do espago reciproco, escolhem-se aqueles que

estiverem mais préximos da origem, isto é, aqueles que satisfazem a condicao
k< k+G|. (A.74)

Este procedimento de escolha dos vetores é chamado de esquema de redugdo a primeira

zona de Brillowin.

A.11 Bandas de Energia

E correto afirmar que todo sélido contém elétrons e que eles sio a parte principal na
questao da condutividade elétrica de um material. A pergunta é: como esses elétrons vao
reagir a um campo elétrico aplicado? Os elétrons nos cristais sao arranjados em bandas
de energia, separadas por regioes proibidas que representam energias que os elétrons nao
podem assumir. Essas regides proibidas sdo o que chamamos de gap de energia ou gap
de bandas, e resultam da interacao das ondas associadas aos elétrons de condugao com
os nucleos de fons do cristal. Para entender a diferenca entre um condutor e um isolante,
precisamos estender o modelo do elétron livre para levar em conta a periodicidade da rede
do sélido. A possibilidade de um gap de banda é a nova propriedade mais importante que

aparecera.

A.11.1 Modelo do elétron quase livre

No modelo do elétron livre os valores de energia permitidos sao distribuidos

essencialmente de maneira continua, de 0 a co. Tem-se que

2
2 2 2
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onde, para condi¢des de contorno peridédicas sobre um cubo de lado L,

2m 4
K2,k k2 =0; £—; £—; ... A.
o Vysr vz 07 L ’ L ) ( 76)
A fungao de onda dos elétrons livres possui a forma
Wy (r) = exp(ik.r); (A.77)

elas representam ondas que carregam momento p = hk.

A estrutura de bandas de um cristal frequentemente pode ser explicada pelo modelo
do elétron quase livre para os quais os elétrons de banda sdo tratados como perturbados
somente pelo potencial periédico dos nicleos de ion de maneira fraca. Esse modelo
responde quase todas as questoes qualitativas sobre o comportamento de elétrons em

metais.

A reflexdo de Bragg é uma caracteristica da propagagao de ondas em cristais. A
reflexdo de Bragg de uma onda de elétrons é a causa dos gaps de energia. Tais gaps sao

de extrema importancia para determinar se um solido é um condutor ou um isolante.

Serda explicado fisicamente a origem de um gap de energia num problema de um
solido linear de pardmetro de rede a. As porcoes de baixa energia da estrutura de bandas
sao mostradas qualitativamente na figura 33!, em (a) para elétrons inteiramente livres e

em (b) para elétrons quase livres, mas com um gap em k = £7/a.

Segunda
banda
permitida

rimeira
P

banda
permitida

I

|

|

I

L
w
a a

(a) (b)

Figura 33 — (a) Energia € vs vetor de onda k para um elétron livre. (b) Aqui tem-se o caso de
um elétron numa rede monoatomica linear de constante a. O gap de energia E,
mostrado estd associado com a primeira reflexdo de Bragg em k = +7/a. fonte:
Imagem retirada do livro Introduction to Solid State Physics - Kittel, pagina 164,
figura 2.

A condicio de Bragg (k + G)? = k? para difracdo de uma onda com vetor de onda

k se torna, em uma dimensao,

k= :I:;G = +nn/a, (A.78)

1 Imagem retirada do livro Introduction to Solid State Physics - Kittel, pagina 164, figura 2.
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onde G = 27n/a é um vetor de rede reciproca e n é um inteiro. As primeiras reflexoes e o
primerio gap de energia ocorrem em k = +m/a. A regido no espaco-k entre —7/a e m/a é

a primeira zona de Brillouin dessa rede.

As fungoes de onda em k = +7/a ndo sdo as fungoes de onda viajantes exp(imx/a)
ou exp(—imx/a) dos elétrons livres. Nesses valores especiais de k elas sao feitas de partes
iguais de ondas indo para a direita e para a esquerda. Quando a condi¢do k = +7/a da
reflexao de Bragg ¢ satisfeita por um vetor de onda, uma onda viajando para a direita ¢é
refletida e passa a viajar para a esquerda, e vice-versa. Cada reflexao de Bragg subsequente
vai reverter a direcao em que a onda se propaga. Uma onda que nao viaja nem para a

esquerda e nem para a direita é uma onda estacionaria: ela nao vai a lugar nenhum.

O estado independente do tempo é representado por ondas estaciondrias. E possivel

formar duas ondas estacionarias diferentes usando as duas ondas viajantes dadas por
exp(Lirx/a) = cos(mx/a) £ isen(mwx/a), (A.79)
tal que as ondas estacionarias serao

P(+) = exp(inz/a) + exp(—inx/a) = 2cos(wz/a) (A.80)

(=) = exp(irz/a) — exp(—inrx/a) = 2isen(nx/a) (A.81)

As ondas foram chamadas de (+) e (-) indicando se elas trocam ou nao de sinal quando x

¢é substituido por —z.

A.11.2 Origem do Gap de Energia

As duas ondas estacionarias, ¥ (+£), acumulam elétrons em diferentes regioes e,
portanto, as duas ondas tém diferentes valores de energia potencial no campo dos ions
da rede. Essa é a origem do gap. A densidade de probabilidade p de uma particula é
Y*1h = 1|2, Para uma onda progressiva ¢, a densidade é p = e~ *%ei** = 1 ¢, assim, a
densidade de carga ¢é constante, o que nao se aplica para uma combinagao linear de ondas

planas. Considerando a onda estacionaria 1(+), tem-se que
p(+) = [V(+H)? o« cos*(mx/a). (A.82)

Essa fungao acumula elétrons (que possuem carga negativa) nos fons positivos centrados
em z = 0, a, 2a, ... que pode ser visto na figura 342, onde a energia potencial é a mais baixa

possivel.
Para a onda estacionaria 1)(—) a densidade de probabilidade é

p(=) = [¥(=)? o sen?(nz/a), (A.83)
Imagem retirada do livro Introduction to Solid State Physics - Kittel, pagina 166, figura 3(b).

2
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Figura 34 — Distribuicio da densidade de probabilidade p na rede para [¢)(+)|? o« cos®(mz/a) e

[9(—)|?  sen?(wx/a). A fungdo 1 (+) acumula carga eletronica nos nicleos dos fons
positivos, consequentemente diminuindo a energia potencial em comparacao com a
energia potencial média vista na onda viajante. A fungéo ¢(—) acumula carga na
regido entre os fons, assim aumentando a energia potencial em comparagido com a
vista na onda viajante. Entao, essa figura é a chave para entender a origem dos gaps
de energia. fonte: Imagem retirada do livro Introduction to Solid State Physics -
Kittel, pagina 166, figura 3(b).

que concentra os elétrons longe dos nicleos de ion. Na figura 34 é mostrada a concentracao

eletronica para as ondas estaciondrias,))(+), e para a onda viajante.

Quando se calcula a média ou o valor esperado da energia potencial sobre essas trés
distribuigoes de carga, descobre-se que a energia potencial de p(+) é menor que a da onda
viajante, enquanto que a energia potencial de p(—) é maior que a da onda viajante. Assim,

surge um gap de energia de tamanho E; se p(+) e p(—) diferem de uma quantidade E,,.

Para calcular o valor de F,, supoe-se que a energia potencial de um elétron em um

cristal num ponto x é

U(z) = Ucos(2mz/a). (A.84)

Com isso, a diferenca de energia é

B, = [ V@) = 10(-)Flde = 2 [ Ucos(2mofa)(cos*(ra /) = sen?(ra/a))ds = U
(A.85)

Assim, verifica-se que o gap é igual a componente de Fourier do potencial cristalino.
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A.11.3 Fungoes de Bloch

Bloch mostrou com seu teorema que as solugoes da equacao de Schrédinger para

um potencial periédico devem ser do tipo
i (r) = ug(r)exp(ik.r), (A.86)

onde ug(r) tem a periodicidade da rede, ou seja, ug(r + T) = ug(r).

Uma funcao de onda com a forma acima ¢ chamada de funcao de Bloch e pode ser
decomposta como uma soma de ondas viajantes. Funcoes de Bloch podem ser montadas
em pacotes de onda para representar elétrons que se propagam livremente através do

campo de potencial dos niicleos de ions.

A.12 Pseudopotenciais

O método dos pseudopotenciais [34] vem sendo utilizado desde a década de 40. O
intuito original dos pseudopotenciais era o de simplificar os calculos de estrutura eletronica,
onde substituia os elétrons de carogo e o forte potencial i6nico por um pseudopotencial
atuando em pseudofuncoes de onda de valéncia. Para isso, os orbitais de Kohn-Sham,
#X5. devem ser expandidos em uma base de funcdes. Historicamente, as primeiras bases
utilizadas foram as bases de ondas planas, pois s@o bases naturais para o teorema de Bloch
explicado anteriormente. Sabe-se que as funcoes de onda dos elétrons de valéncia devem
oscilar fortemente na regiao do carogo, para manter a ortogonalidade com as fungoes de
onda dos elétrons dessa regiao. Dessa maneira, torna-se impraticavel uma representacao
por ondas planas na regiao do carogo, pois seria necessario um nimero muito grande delas
para obter uma representacao adequada das func¢oes de onda nessa regiao. O uso de ondas
planas s6 se tornou possivel, na pratica, com a teoria dos pseudopotenciais. Toda essa
argumentacao justifica a remocao dos elétrons de caroco e a substituicao do forte potencial

coulombiano por um potencial mais suave, o pseudopotencial.

Na literatura existem varios métodos para construir o pseudopotencial. Podemos
dividi-los em dois grandes grupos: (i) Pseudopotenciais empiricos e (ii) Pseudopotenciais
ab initio.

O grupo (i) envolve sempre um conjunto de pardmetros ajustaveis, os quais sao
capazes de reproduzir algum conjunto de dados experimentais. O grupo (ii) é construido
de maneira que se obtenha a solucao da equagao de Schréodinger ou do tipo-Dirac para
o caso atomico. Atualmente, o segundo grupo é mais utilizado, particularmente nos
desenvolvimentos de Bachelet, Hamann e Schluter (BHS) e de Troullier-Martins (TM).

Estes sao chamados de potenciais de norma conservada.
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APENDICE B — SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
é o programa utilizado para a realizacdo dos cdlculos mostrados nesse trabalho. E um
programa gratuito, desenvolvido por uma equipe de pesquisadores, em maioria espanhéis
e ingleses. O objetivo deste Apéndice é explicar o programa de forma um pouco mais
detalhada, e todas as informagoes aqui foram retiradas de [34] e do site oficial do software

(https://departments.icmab.es/leem /siesta/).

O SIESTA é um programa que tem como finalidade realizar calculos ab initio de
estrutura eletronica e simulacoes de dindmica molecular de solidos e moléculas. Como

caracteristicas, podemos mencionar:

e Utiliza o formalismo da DFT, ou seja, resolve equagoes de Kohn-Sham de forma
auto-consistente com as aproximagoes LDA e GGA para o potencial de correlgao e

troca;
e Usa pseudo-potenciais com conservacao de norma;

e Possibilita o uso de func¢oes de base atomicas numéricas ou gaussianas estritamente

localizadas;

e Projeta as fungoes de onda e a densidade eletronica de carga dos elétrons em uma
grade no espaco real para calcular a energia de Hartree, potencial de correlagao e

troca e seus elementos de matriz;
e Permite simulacoes com centenas de atomos;
e [ um programa de cédigo aberto, escrito em Fortran90;

e Permite as implementacoes serial e paralela;

B.1 Pseudopotenciais

Embora o uso de pseudopotenciais nao seja realmente necessario com um conjunto
de bases atomicas, ele se torna conveniente por permitir que nos livremos dos elétrons
de niicleo e permitir a expansao de uma (pseudo)densidade de carga suave numa grade
espacial uniforme. O SIESTA os 1é de forma semilocal (um potencial V; diferente para cada
momento angular [) de um arquivo de dados que o usuéario preferir (os pseudopotenciais
usados foram obtidos diretamente do site do SIESTA), onde geralmente o programa usa a

parametrizacao de Troullier-Martins.



72

B.2 Funcoes de base

Métodos de Ordem-N se apoiam muito na escassez do Hamiltoniano e das matrizes

de overlap. Essa escassez requer a escolha de uma das seguintes opgoes:

1. Negligenciar os elementos de matriz que sao muito pequenos;

2. Usar orbitais de base rigorosamente confinados, ou seja, orbitais que sao nulos além

de um certo raio;

Aqui, a opcao 2 foi escolhida por manter a energia estritamente variacional, facilitando
o teste de convergéncia com respeito ao raio de confinamento. No interior desse raio, os
orbitais atomicos de base sao produtos de uma func¢ao radial numérica e um harmonico

esférico. Para um atomo I localizado em Rj, tem-se
¢Ilmn(r> = stln(rl)yzm(f])» (Bl)

onde r; = r — R;. O momento angular (descrito por [,m) pode ser arbitrariamente
grande e, num geral, existirdo varios orbitais (descritos pelo indice n) com a mesma de-
pendéncia angular mas dependéncia radial diferente, o que é chamado convencionalmente
de base "multiplo-(". Cada funcao radial pode ter um raio de cutoff diferente em, até
esse raio, seu formato é completamente livre e pode ser introduzido pelo usuario em um

arquivo de input.

Na prética, é conveniente ter um procedimento automatico para gerar sets de base

suficientemente bons. No SIESTA existem tais procedimentos e um deles serd descrito aqui.

No caso do set de base minimo (single-( ou SZ), seus orbitais de base sdo auto-
fungoes do (pseudo-)adtomo dentro de uma caixa esférica. Em outras palavras, eles sao
as autofungoes numéricas (dependentes do momento angular) ¢;(r) do pseudopotencial
atomico Vj(r), para uma energia €, + d¢; escolhida tal que o primeiro né aconteca no raio
de cutoff desejado ry:

R e & +

1 d? I(1+1)
2r dr? 272

" vm) ou(r) = (e1 + ) (r) (B.2)

com ¢;(rf) = 0 (os indices | e n foram omitidos por simplicidade). Para obter uma base
bem balanceada, no qual o efeito do confinamento é parecido para todos os orbitais, é
usualmente melhor fixar um ’energy shift"de comum ao invés de um raio ¢ comum para
todos os atomos e momentos angulares. Isso significa que os raios orbitais dependem da

espécie atomica e do momento angular.
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Para bases de multiplo-(, o método implementado no SIESTA consiste em fazer os orbitais
de base de primeiros-C sao combinagoes lineares fixas de Gaussianas, determinadas variaci-
onalmente ou ajustando autofungoes atomicas. O orbital de segundo-( é portanto uma
das Gaussianas (geralmente a que cai mais lentamente), que é "liberada’ou "separada'da
combinacao linear. Orbitais de maiores-( sao gerados de maneira similar conforme mais

Gaussianas sao liberadas.

Para alcangar resultados bem convergidos, em adi¢cdo aos orbitais atomicos de
valéncia, costuma ser necessario adicionar orbitais de polarizagao, para levar em conta
a deformacao causada pela formacao de ligagoes. Orbitais pseudoatomicos de momento
angular maior sao insatisfatérios, entao, é considerado um orbital pseudoatomico de
valéncia ¢y, (r) = ¢(r)Yim(7) tal que nao existam orbitais de valéncia com momento
angular [ + 1. Para polarizar isso, um pequeno campo elétrico € é aplicado na dire¢ao-z.

Usando teoria de perturbacao de primeira-ordem,
(H—FE)j¢p=—(0H — OF)¢, (B.3)

onde 6H =ez e 0E = (¢p| dH |¢p) = 0 pois 0H é impar. Regras de selegdo implicam que o

orbital perturbado resultante somente tera componentes com I’ =141, m' = m:

OH i (1) = (ercos®)(di(r)Yim (7)) = eréu(r)(ci—1Yi—1,m + c1+1Yi41.m) (B.4)

and
01 (1) = P1-1(r)Yic1,m(7) + @re1 (1) Yigam (7). (B.5)

J& que em geral ja haverao orbitais com momento angular [ — 1 nesse set de base, sao
selecionados os componentes [ + 1 substituindo (B.4) e (B.5) em (B.3), multiplicando por
Yl’erm(f) e integrando sobre as variaveis angulares, obtendo-se a seguinte equacao:

1 d? I+ +2)

BT L s S Vi(r) = Ei| o1 (r) = —=rou(r) (B.6)

onde os fatores € e ¢;11, que s6 afetariam a normalizacao de ;1 foram elminados. Os orbi-
tais de polarizagao foram, entdo, adicionados ao set de base: ¢141.m(r) = N1 (r)Yii1m(7),

onde N ¢ a constante de normalizacao.

Através dos procedimentos descritos acima, é possivel gerar um set minimo de base
SZ razoavel, que ¢é apropriado para simulagoes semiquantitativas, e sets de base double-(
polarizados (DZP), que fornecem resultados de alta qualidade para a maior parte dos
sistemas estudados. O set DZP é o "padrao"do SIESTA, ja que possui um bom balancgo
entre precisao dos resultados e custo computacional. Recentemente o SIESTA recebeu

sets extremamente eficientes otimizados variacionalmente para moléculas e sélidos. A
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base SZ sao comparaveis a cutoffs de ondas planas tipicamente usados em simulacoes de
dindmica molecular Car-Parrinello, enquanto que a DZP é comparavel a cutoffs usados
em relaxacao de geometrias e comparacao de energia. Mesmo sem usar o funcional de
Ordem-N, o SIESTA ¢é consideravelmente mais rapido que um calculo de ondas-planas de

qualidade similar.

B.3 Hamiltoniano Eletronico

Dentro da aproximacao de pseudopotencial nao-local o Hamiltoniano Kohn-Sham

one-electron padrao é escrito como

A =T+ viel(r) + S VEB + VE () + vee(r), (B.7)
1 1

onde T' = —1V? é o operador energia-cinética, I é o indice do dtomo, V¥ (r) e V*¢(r)
sao o potencial total de Hartree e o potencial XC de troca-correlagao, respectivamente, e
Viecal () e Vf( B sdao as partes local e nao-local do pseudopotencial do d4tomo I. O longo
alcance de V' ¢ eliminado com a ajuda do potencial V™ que é criado por uma
densidade eletronica p§o™. E importante notar que, ja que os orbitais atomicos de base
sao nulos além de um raio de cutoff ¢, o potencial do "atomo neutro"(NA) selecionado
VNA = ylocal L yatem ¢ nylo além desse raio. Agora, seja dp(r) a diferenga entre a densidade
eletronica autoconsistente p(r) e a soma das densidades atomicas p™°™ = 3", p™ e seja
SVH(r) o potencial eletrostatico gerado por dp(r), tal que se integra a zero e é usualmente

muito menor que p(r). Entao, o Hamiltoniano total pode ser reescrito como

H=T+3 VEBE £ VN + V() + Vo(r). (B.8)
1 I

Os elementos de matriz dos primeiros dois termos envolvem somente integrais de
dois centros, que sao calculadas no espaco reciproco e tabuladas como uma funcao da
distancia interatomica. Os termos restantes envolvem potenciais que sao calculados numa

grade tridimensional do espaco real.
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B.4 Um Input do SIESTA

O input para o Grafeno que foi usado durante o trabalho serd apresentado nas

imagens abaixo.

# #
SystemName graphene

SystemLabel graphene

# Atomic informations

NumberOfAtoms 2
NumberOfSpecies 1

%block ChemicalSpeciesLabel
1 6 C
%endblock ChemicalSpecieslLabel

#= lattice constant =
LatticeConstant 2.445416 Ang
#== Lattice Vectors - Simulation box ==

%block GeometryConstraints

#cellside ¢

stress 3 45

%endblock GeometryConstraints

%block LatticeVectors
0.866025403784 0.50000 0.000000
0.866025403784 -0.50000 0.000000
0.000 0.000000 6.12548421953

%endblock LatticeVectors

#=== Coordinates and formats (input and output) ===

AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomCoorFormatOut Ang

Figura 35 — Input para a célula unitaria do Grafeno - Parte 1



%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
0.00044831 -0.00003476 3.01713714 1
1.41142530 0.00001923 3.01692310 1

%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

#==== hold some atoms in the relaxation CG ====
#%block GeometryConstraints

#position from 1 to 36
#%endblock GeometryConstraints

# kspace Grid and cutoff

%block kgrid Monkhorst Pack
60 0 0 0.0
0 60 6 0.0
0 0 1 0.0
%endblock kgrid Monkhorst Pack

MeshCutoff 250.0 Ry
# General variables
#= Basis =

PAD.BasisSize DZP
#PAD.SplitTailNorm true

#== Functional ==

XC.functional GGA
XC.authors PBE

Figura 36 — Input para a célula unitaria do Grafeno - Parte 2
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#=== Smearing of FD function ===

ElectronicTemperature 0K
PAO.EnergyShift 0.03 Ry
fiessssssssssses M)} variables sessssssssssssssssses

# 5ingle point calculation MD.NumCGsteps 0
# Structure relaxation MD.NumCGsteps 600

#:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::
MD.TypeOfRun CG

MD.NumCGsteps ]

MD.MaxForceTol 0.01 eV/Ang

MD.FinalTimeStep 1

#::::::::::::::::::: SEF Va riab]_es —

# SCF max number of iterations - single point calculation.
# Mixing - 0.1 means 10 percent of the previous density.
# Pulay - how many densities will be considered.

# Tolerance - criteria to stop

# b - - - - = = = - = = = = = = = = = = =~ = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = == = = = == = = = = = = == = = = -~ ._
MaxSCFIterations 300

DM.MixingWeight 0.3

DM.NumberPulay 4

DM.Tolerance 1.d-5

#:::::::: niagon method —_—————————————————————

# diagon or order-N (for transport transiesta)

# ______________________________________________

# IT the system is periodic and has many kpt
# ParallelOverK .true.

#==============================================
SolutionMethod diagon
ParallelOverK .true.

Figura 37 — Input para a célula unitaria do Grafeno - Parte 3
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# Write
WriteMullikenPop 1
WriteBands T
#SaveRho T
#SaveDeltaRho T
#SaveHs .Talse.
#SaveElectrostaticPotential .Talse.
#SaveTotalPotential no
WriteCoorXmol .true.
WriteMDXmol true.
WriteMDhistory .Talse.
WriteEigenvalues yes
#f========== bands, dos and pdos

%block ProjectedDensity0fStates
-10.00 10.00 0.1 8000 eV # menor energia / maior energia / pico da gaussic
%endblock ProjectedDensity0OfStates

%block PDOS.kgrid Monkhorst Pack
128 © 0O 0.0
6 128 © 0.0
6 0 1 0.0

%endblock PDOS.kgrid Monkhorst Pack

#BandLinesS5cale ReciprocallatticeVectors
BandLinesScale pi/a

%block BandLines

1 0.000 ©.000 0.000 ‘Gamma # Begin at gamma
75 1.155 0.000 0.000 M
715 1.155 0.667 0.000 K # 75 point from gamma to X

75 .00 0.000 0.000 “Gamma # Begin at gamma
%sendblock BandLines

Figura 38 — Input para a célula unitaria do Grafeno - Parte 4

#========= Reestart the calculation =
# XV - coordinates

# DM - density matrix

# CG - last conjugated gradiend step

# —
UseSaveData .true.

MD.UseSaveXV .true.

DM.UseSaveDM .true.

MD.UseSaveCG .true.

# Automatic Cell relaxation

MD.VariableCell T

Figura 39 — Input para a célula unitaria do Grafeno - Parte 5
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APENDICE C - ATOM - Gerando os Pseudopotenciais

C.1 Prefacio

ATOM é o nome de um programa escrito originalmente (por volta de 1982) por
Sverre Froyen na Universidade da Califérnia em Berkeley que comecou a ser modificado,
em 1990, por Norman Troullier e Jose Luis Martins na Universidade de Minnesota, e
atualmente é gerneciado por Alberto Garcia, que adicionou novos recursos e fez mudancgas

estruturais substanciais na versao de Minnesota de Abril de 1990 (5.0).

As capacidades basicas do programa sao:

e (Calculos atémicos de DFT All-electron para configuragoes eletronicas arbitrarias.
e Criacao de pseudopotenciais ab-initio.

e Calculos atomicos no qual o efeito do ntcleo é representado por um pseudopotencial
previamente gerado. Esses cdlculos sao uteis para garantir que o pseudopotencial

reproduz corretamente os resultados all-electron para o complexo de valéncia.

C.2 Introducao

O objetivo dessa se¢ao é ser um guia/tutorial de criagao de pseudpotenciais usando
o programa ATOM. Todas as informagdes aqui presentes foram retiradas e traduzidas do
manual do programa, disponivel em [78]. As primeiras se¢oes deste Apéndice sao uma
explicagao geral sobre os tipos de calculos abordados neste manual. Comegando com os
calculos All-electron, indo para a criagao do pseudopotencial em si e finalizando com o
teste do pseudopotencial gerado. Essas se¢oes explicam o que sao esses calculos e o que
sao os arquivos de saida gerados. A tltima secao consiste em um exemplo da geragao de
um pseudopotencial do silicio (Si) para servir como guia, onde sdo mostradas imagens com

os comandos e com as saidas.

C.3 Compilando o programa

(Primeiramente deve-se alertar que o ATOM agora depende da biblioteca SiestaXC
para sua compilacdo. Atualmente nao é possivel obter uma versao "solo"independente do

resto do pacote do Siesta.)

O compilador Fortran e as configuracoes de arquivos auxiliares sao especificados

no arquivo arch.make no diretério de compilagao do Siesta.

Se vocé estd usando o diretério de compilagao padrao do Siesta, ou seja, o diretorio
Obj, entao basta digitar "make'no diretério principal do ATOM (Pseudo/atom). Se

nao estiver usando, especifique o nome do diretério de compilagao. Por exemplo: make
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OBJDIR=CGfortran. Logo apds a conclusao do make, vocé deve ter o executavel, chamado

atm, no diretério Pseudo/atom.

O diretorio Tutorial contém varios scripts para automatizagdo do processo de
rodar o ATOM e analisar os resultados. Os detalhes de manipulagao de arquivos envolvidos
em cada uma das fungoes basicas dos calculos all-electron, da geracao de pseudopotenciais
e do teste de pseudpotenciais estao sob os cuidados dos scripts ae.sh, pg.sh e pt.sh,

respectivamente. Todos esses scripts estdo no diretério Tutorial/Utils.

C.4 Usando o programa ATOM

C.4.1 C(Célculos All-electrons

Finalmente vamos comecar a usar o programa para ver como ele funciona. Suponha
que queremos encontrar os autovalores orbitais, energia total e/ou a densidade de carga
do Si no estado fundamental (va agora para o diretério Tutorial/All_electron). Vejamos o

arquivo si.ae.inp:

ae Si ground state all-electron

Si ca

0.0

3 2

3 0 2.00 0.00

3 1 2.00 0.00
1234567890123456789012345678901234567890  Ruler

Para rodar o calculo, basta usar o script ae.sh, digitando sh ../ae.sh si.ae.inp

(ou seja qual for a localiza¢ao do executavel ae.sh).

Apo6s os calculos, alguns arquivos de saida sao criados. Sao eles:

e INP: uma copia do arquivo de input
e OUT: Contém informacao detalhada sobre o célculo

e AECHARGE: Contém 4 colunas para os valores de r, das partes "up'e "down'da
densidade de carga total e a densidade de carga total do nticleo (as cargas sdo
multiplicadas por 47r?).CHARGE ¢é um arquivo idéntico, gerado apenas para

retrocompatibilidade.

e RHO: Exatamente como CHARGE, mas sem o fator de 4mr2.



81

o AEWFNRO...AEWFNRZ3: Fungdes de onda de valéncia All-electron como funcao do
raio, para os orbitais de valéncia s,p,d e f (respectivamente 0,1,2,3). Eles incluem

um fator de r, e os orbitais s também vao para zero na origem.

Os arquivos para plotagem vém nas extensoes .gnuplot(use gnuplot -persist para
plotar) e .gps. Para calculos all-electron, eles so:
e charge: Densidade de Carga
e vcharge: Densidade de Carga de valéncia

e ac: Funcgoes de onda de valéncia orbitais

C.4.2 Geracao de Pseudopotenciais

Agora partimos para a geracao do pseudopotencial.

Vamos ao arquivo de entrada. Um arquivo de entrada para essa parte se parece com

pg Silicon
tm2 3.0 #PS flavor, lodger R

n=Si c=car # Symbol, XC flavor( ,r,s)
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3 4 # norbs_ core, norbs_valence
3 0 200 0.00  # 3s2
3 1 200 0.00 # 3p2
3 2 0.00 0.00 # 3d0
4 3 0.00 0.00 # 4f0

1.90 1.90 1.90 1.90 0.00 0.00
#2345678901234567890123456789012345678901234567890

Agora, analisaremos o arquivo. Logo na primeira linha, o simbolo "pg'vem de
"'geracao de pseudopotencial”. Ja "Silicon"é o nome da espécie atomica. O simbolo "tm2"vem
de Troullier-Martins, o esquema de geracao de pseudopotencial que estamos fazendo. O
simbolo "n"é o simbolo da espécie na tabela periédica enquanto que o valor "car', que é
o funcional (troca-correlagao) significa "Ceperley-Alder'e a letra r indica que o célculo
é relativistico (como indica o contetido entre parénteses, podemos nao colocar nada ’ 7,

colocar '’ ou colocar ’s’ depois do ca).



82

Na linha final, temos que o raio do nucleo do pseudpotencial para todos os canais é de

1.90 bohrs. Valores para essa linha sdo encontrados no artigo P.Rivero et al. /Computational
Materials Science 98 (2015) 372-389. Abaixo, temos a imagem da tabela extraida desse

artigo que pode ser usada para a construcao dos pseudopotenciais. Também, apesar de

serem nominalmente vazios no estado fundamental, colocamos os estados 3d e 3f.

Element

Configuration

PP (rcut s, p, d, f; cfac, refac)

LDA
c16)
Al(13)
Si{14)
V(23)
Cr(24)
Fe (26)
Ni (28)
Cu (29)
Ge (32)
Se (34)
Nb (41)
Pd (46)
Ag (47)
Sn (50)
Te(52)
Ta(73)
W (74)
Pt (78)
Au (79)
Bi (83)
GCGA
c(6)
Al(13)
Si(14)
V(23)
Cr(24)
Fe (26)
Ni (28)
Cu (29)
Ge (32)
Se (34)
Nb (41)
Pd (46)
Ag (47)
Sn (50)
Te(52)
Ta(73)
W (74)
Pt (78)
Au (79)
Bi (83)

25%2p?
3s5%2p!
3s5%3p?
45*3d°
45'3d°
45'3d”
45°3d°
4s5'3d'?
3s%2p'
4s%4p*
55'4d?
55'4d?
55I4d10
55%5p?
55%5p*
6575d°
6s°5d*
5d%6s!
6s'5d'?
65°6p’

2s%2p?
3s%2p!
3s5%3p?
45*3d?
4s'3d°%
45'3d”
4573d*
45'3d'0
454p?
4s54p*
5s'4d*
5s'4d®
5claq!?
55%5p?
55°5p*
65°5d*
6s75d*
6s'5d?
6s'5d'?
65%6p°

1.64(2s), 1.51(2p), 1.62(3d), 147(4f), -, - (pg)
2.30(3s), 2.19(3p), 2.06(3d), 2.17(4), -, - (pg)
2.40(3s), 2.41(3p), 1.95(3d), 2.45(4f), -, - (pg)
3.22(4s), 2.86(4p), 2.31(3d), 2.93(4f), 0.010, 0.000
2.32(4s), 2.22{4p), 2.27(3d), 225(4f), -, - (pg)
2.07(4s), 2.08(4p), 2.02(3d), 2.28(4F), 0.000, 0.684
2.92(4s), 2.52(4p), 2.25(3d), 2.32(4f), 1.311, 0.000
2.45(4s), 2.48(4p), 2.13(3d), 2.24(4f), -, - (pg)
2.87(4s), 2.84(4p), 2.62(4d), 2.88(4f), -, - (pg)
3.23(4s), 2.40{4p), 2.46(4d), 2.16(4f), -, - (pg)
2.93(5s), 2.91(5p), 2.59(4d), 2.12(4f), -, - (pg)
2.01(55), 245(5p), 2.01(4d), 2.25(4f), 0.016, 0.000
2.70(5s), 2.71(5p), 2.22(4d), 2.58(4f), 0.007, 0.000
3.30(5s), 3.42(5p), 3.36(5d), 2.84(4f), -, - (pg)
3.48(5s), 3.19(5p), 3.00(5d), 3.17(5f), 0.012, 0.000
3.39(6s), 3.68(6p), 2.53(5d), 243(5f), -, - (pg)
2.83(65), 2.95(6p), 2.41(5d), 2.29(5), 1.000, 0.000
2.70(6s), 2.70(6p), 1.98(5d), 2.54(5), 0.013, 0.000
2.63(6s), 2.77(6p), 3.06(5d), 2.80(5f), 0.009, 0.000
3.10(6s), 2.00(6p), 3.55(6d), 2.75(5f), 0.000, 1078

1.84(2s), 1.64(2p), 1.66(3d), 1.66{4f), -, - (pg)
3.08(3s), 2.20(3p), 2.38(3d), 2.69(4f), -, - (pg)
2.93(3s), 2.38(3p), 2.36(3d), 2.35(4f), -, - (pg)
2.73(4s), 2.74{4p), 2.08(3d), 2.20{4f), 0.012, 0.000
2.45(4s), 2.03(4p), 2.12(3d), 2.23(4f), 0.010, 0.000
2.02(4s), 2.02(4p), 2.01(3d), 2.01(4f), 0.000, 0.645
2.35(4s), 2.46(4p), 2.51(4d), 2.06(4f), 1.424, 0.000
2.27(4s), 2.13(4p), 2.29(3d), 229(4f), -, - (pg)
2.82(4s), 2.12(4p), 2.72(4d), 246(4f), -, - (pg)
2.11(4s), 3.80(4p), 2.16(4d), 259(4f), -, - (pg)
2.72(5s5), 2.48(5p), 2.68(4d), 2.56(4f), -, - (pg)
2.48(5s), 2.48(5p), 2.16(4d), 2.48(4f), 0.014, 0.000
2.19(5s), 2.83(5p), 2.40(4d), 2.82(4f), 0.010, 0.000
2.59(5s), 2.15(5p), 3.75(5d), 2.69(4f), 0.008, 0.000
2.99(5s), 2.77(5p), 3.67(5d), 3.12(5f), 0.014, 0.000
3.96(6s), 3.60(6p), 2.56(5d), 2.62(5f), -, - (pg)
2.82(6s), 2.90(6p), 2.37(5d), 2.35(5f), 1.000, 0.000
2.91(6s), 2.81(6p), 2.18(5d), 279(5f), 0.010, 0.000
2.50(6s), 3.42(6p), 2.98(5d), 3.42(5f), 0.012, 0.000
3.10{6s), 2.00{6p), 3.55{6d), 2.75(5f), 0.000, 1.078

Figura 40 — Tabela com valores para o arquivo de geragao de pseudopotencial

Podemos entao rodar o calculo com pg.sh digitando sh ../pg.sh Si.tm2.inp.

Ao final do calculo, verifique a existéncia de um arquivo com a extensao

pseudopotencial. Mas, o que esse calculo gera como saida?

".psf', que é o

e PSCHARGE: contém quatro colunas com os valores de 7, as partes "up'e "down'da

densidade de carga de valéncia do pseudopotencial, e a densidade de carga do nicleo

do pseudopotencial.
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e PSWFNRO...PSWFNRS3: pseudofunc¢oes de onda de valéncia como func¢oes do raio,
para os orbitais s,p,d e f. Eles incluem um fator de r, e os orbitais s vao pra zero na

origem.

e PSPOTRO...PSPOTRS3: pseudopotenciais idnicos como fungoes de r, para os canais
s,p,d e f. A tltima coluna é —2Z,,/r, ou seja, o potencial Coulombiano do pseudo

atomo.

e PSPOTQO...PSPOTQ3: transformada de Fourier V (q)(vezes ¢*/Z,s dos pseudopo-

tenciais ionicos como funcio de g(em bohr!), para os canais s,p,d e f.

e PSWFNQO...PSWFNQ3: transformada de Fourier ¢(q) das pseudofungoes de onda

como fungoes ¢ para os canais s, p, d e f.

e VPSOUT, VPSFMT: arquivos (formatado e nao-formatado) contendo informagao

do pseudopotencial. Eles sao usados por codigos ab-initio como SIESTA e PW.

E interessante comparar os resultados da secio AE com a secio PS. Para isso, basta digitar

grep v’ OUT. Os scripts de plotagem relevantes sao:

e charge: compara as densidades de carga AE e PS.
e pseudo: um plot multi-pagina que mostra:

— As fungoes de onda AE e PS
— As derivadas logaritmicas de AE e PS
— O pseudopotencial do espaco-real

— A transformada de Fourier do pseudopotencial (vezes ¢?/Z,;)

e pots: todos os pseudopotenciais do espago-real.

C.4.3 Teste do Pseudopotencial

Para verificar a qualidade do pseudopotencial gerado faz-se o chamado teste de
transferabilidade. Um pseudopotencial com boa transferabilidade vai reproduzir os re-
sultados all-electron (niveis de energia e fung¢oes de onda) em ambientes arbitrarios (i.e.,
na presenca de ligagdes, que sempre aparecem quando se formam moléculas e sélidos).
Na pasta Tutorial/Si existe um arquivo chamado Si.test.inp, que é a juncao de dez
"trabalhos". Os cinco primeiros sao calculos all-electron, enquanto que os cinco restantes

sao testes do pseudopotencial. O arquivo tem a forma:
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# All-electron calculations for a series of Si configurations
ae  Si Test —— GS 3s2 3p2
Si ca
0.0

3 2

3 0 200

3 1 2.00
ae Si Test —— 3s2 3pl 3d1

Si ca
0.0

3 3

3 0 200

3 1 1.00

3 2 1.00

ae  Si Test —— 3s1 3p3
Si ca
0.0
3 2

w

0 1.00

w

1 3.00
ae Si Test —— 3sl 3p2 3d1

Si ca

0.0

3 3
3 0 1.00
3 1 200
3 2 1.00

ae  Si Test —— 3s0 3p3 3d1

Si ca

84



3 3

3 0 0.00

3 1 3.00

3 2 1.00
i

# Pseudopotential test calculations
pt  Si Test —— GS 3s2 3p2
Si ca
0.0

3 2

3 0 2.00

3 1 2.00
pt  Si Test —— 3s2 3p1 3d1

Si ca
0.0
3 3
3 0 200
3 1 1.00
3 2 1.00

pt  Si Test —— 3s1 3p3
Si ca
0.0
3 2
3 0 1.00
3 1 3.00
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pt  Si Test —— 3s1 3p2 3d1

Si ca
0.0

3 3

3 0 1.00

3 1 200

3 2 1.00

pt  Si Test —— 3s0 3p3 3d1

Si ca
0.0

3 3

3 0 0.00

3 1 3.00

3 2 1.00

As configuragoes diferem na promogao de elétrons de um nivel para outro (também

é possivel transferir fragdes de um elétron).

Para rodar o teste, usamos o script pt.sh. Precisamos dar para esse script dois
argumentos: o arquivo de input do calculo e o pseudopotencial que queremos testar. Para
rodar, basta digitar sh ../../Utils/pt.sh Si.test.inp Si.tm2.vps.

O arquivo de saida possui duas se¢oes: uma para os calculos AE e outra para os
testes do pseudopotencial PT. Um jeito de comparar as energias AE e PT é digitando
grep 'd’ OUT. As tabelas (AE no topo e PT no final) dao as excitagoes-cruzadas entre
todas as configuragoes. Tipicamente, as coisas estdo OK se a diferenca entre os resultados
AE-PT nao forem maiores que 1mRy. Também pode-se comparar os autovalores entre
AE-PT . Para fazer isso, basta digitar grep v’ OUT | grep s. Novamente, a diferenca

tipica deve ser por volta de 1mRy para um "bom'"pseudopotencial.

C.5 Exemplo guiado para a construcao de pseudopotenciais

Primeiramente, aqui estarei usando a versao do ATOM que vem junto com a versao

2.0.2 do SIESTA por ser mais simples de instalar e usar.

1. Apés instalar o ATOM, entre no diretério Pseudo/atom/Tutorial. Comegaremos

com o calculo All-electron. Entre no diretério desejado (aqui, no diretério do Si).
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2. Faca uma cépia do arquivo Si.tm2.inp com o nome Si.ae.inp, que sera o input para
o calculo all-electron e faca as devidas alteragdes para se tornar o input AE correto

(baseie-se no exemplo da segao C.4.1). Teremos um input dessa forma (figura 41):

Si ground state

J
w
S
O W W w

Figura 41 — Input para o célculo All-electron

3. Feito o arquivo de input, basta digitar sh ../ae.sh Si.ae.inp. Como resultado,
recebemos uma notificacdo na tela e um diretério com o nome do input-AE é criado
(figura 42).

ro:/home/softwa siesta-2.0.2-para-usar-o-A

ata in directo Si.
ro:/home/so .0.2-para-usar-o-A

root@alessandro:/home/sof 2.0.2-para-usar-o

Figura 42 — Saida do célculo All-electron

4. Agora é a hora de gerar o pseudopotencial. No caso desse exemplo, ja existe o
arquivo PG. Do contrario, basta cria-lo de acordo com a secao 4.2. No arquivo
existente, trocaremos os raios (todos definidos com o valor 1.90) para os valores
dados na tabela da figura 40. O arquivo de input ficard da seguinte forma (figura
43):

5. Para rodar, basta digitar sh ../pg.sh Si.tm2.inp. Se tudo correr bem, a saida sera

a seguinte (figura 44):
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Silicon

w w w

S W

Figura 43 — Input para geracdo do pseudopotencial
)/atom/Tutorial/ sh ../pg.sh Si.tm2.inp

Tutorial/S

n/Tutorial/

Figura 44 — Saida da geracao do pseudopotencial

Na saida temos como resultado a criagao de um diretério com o nome do input, um

arquivo .psf (o pseudopotencial) e um arquivo .ups.

6. Agora partiremos para o teste do pseudopotencial gerado. O teste consiste basica-
mente em montar um input com uma "brincadeira'de promocao de elétrons. No caso
do Si, o arquivo para o teste ja esta preparado porém, caso nao esteja, basta criar
um arquivos nos moldes do exemplo da secao C.4.3. O arquivo de input é mostrado
abaixo em 2 partes (por ser um arquivo um pouco maior, foi dividido em mais de

uma imagem).
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3
< |
t
1

wn

Pt W Ww W

0 3p3 3dl

oot W W W

012345678901234567890

Figura 46 — Segunda parte do arquivo de input para o teste do pseudopotencial

Para rodar o teste basta digitar sh ../pt.sh Si.test.inp Si.tm2.vps. A saida é

algo parecido com

Agora, entramos no diretério com o nome Si.test-Si.tm2, que contém o arquivo OUT,
e digitamos grep ’d” OUT. Aparecerao muitas informagoes na tela, mas o que mais

interessa é essa parte:



exene &
)y O @

[=4]
o

[oNoNo)

2 &
eRy e
—

Figura 48 — Saida do teste do pseudopotencial

8. Também é possivel comparar os valores AE-PT usando o comando grep v’ OUT

| grep s. A saida fornecera varias informagoes, algo parecido com isso:

ATM 3.2.2
number of

number

nl

ls

sum o
ATM 3
number

al!

ls 0.0
sum of ed
ATM 3
numb

- 3s0 3p3 3dl

valence orbit:

occ

1.0000

-ATOM/Pseudo/atom/Tutorial /Si/Si

Figura 49 — Saida do teste do pseudopotencial

9. Apds a geragao e teste do pseudopotencial, o que resta a fazer é analisar os valores

resultantes do teste e avaliar a qualidade do pseudopotencial gerado.
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APENDICE D - Validacio dos resultados

No decorrer da dissertagao foram apresentados os resultados para as estruturas e
foi falado que esses resultados foram condizentes com artigos e informagoes que constam

na literatura. O objetivo deste Apéndice é mostrar essas comparagoes e validacoes.

D.1 Grafeno - Célula Unitaria

Primeiramente, a tabela D.1 sera 1til para comparar a distancia entre os atomos de
carbono nas simulagoes do SIESTA, do Quantum Espresso e com valor da literatura. Para

referéncia da distdncia entre os dtomos, [56] e [79] podem ser usados para comparagao.

Distancia (A)

SIESTA 1.4219
Quantum Espresso 1.4245
Artigo 1.42

Tabela 7 — Tabela comparando as distancias obtidas com os programas SIESTA e Quantum
Espresso com a distancia presente na literatura.

Falando a respeito de estrutura eletronica, serao mostrados os resultados com o
Quantum Espresso e da literatura, para que possam ser comparados com os do SIESTA
mostrados no texto da dissertagdo. Abaixo seguem, portanto, a estrutura de bandas do
grafeno obtida usando o Quantum Espresso e também o que é encontrado na literatura,

utilizando como referéncia [80]:

Grafeno u.c. - Bandas - QE
8 ] | 1

1 1
bantas

E-Eg (eV)

1
and
I
I
I
1
1
[
1
1
|
I
|
I
1
1
I
1
1
1
1

1 1 1 1

K r M K

Figura 50 — Estrutura de bandas do Grafeno obtida através do Quantum Espresso.
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— — — Nearest TB
LDA

7* band

L Fermi level

Energy/eV
=

I K M I

Wave vector

Figura 51 — Estrutura de bandas do Grafeno retirada da referéncia [80]

D.2 h-BP - Célula Unitaria

Agora faremos a validagdo para o h-BP. Comegamos com a distancia entre os
atomos de fésforo e boro. Para isso, a referéncia [81] foi usada para os valores mostrados

da literatura:

Distancia (A)

SIESTA 1.8539
Quantum Espresso 1.7321
Artigo 1.85

Agora, serd mostrada a estrutura de bandas obtida com o Quantum Espresso e

também o resultado da literatura retirado de [81]:

D.3 Grafeno + Moléculas

Agora validaremos, utilizando artigos como ponto de apoio, os resultados para
o grafeno adsorvendo as moléculas. As validagoes para cada variacao de sistema serao

organizadas em subsecoes.

D.3.1 Grafeno + DMBI

Para validar este resultado, foi utilizado como ponto de referéncia o trabalho de
Denis [31]. Abaixo é mostrado o resultado do artigo, onde nota-se o ponto de Dirac abaixo
do nivel de Fermi. No entanto, o resultado deste artigo mostra que o ponto de Dirac
esta localidado aproximadamente em F = —0.5 eV, e isso difere um pouco do resultado
mostrado na subsecao 4.4.1 onde o minimo da DOS se localiza aproximadamente em

E = —0.1 eV pois Denis usou van der Waals, enquanto que o resultado aqui apresentado



93

h-BP u.c. - Bandas - QE

I
handas

E-E (eV)
) 1

r M K r

B P

— total
—s
=Pz

r M K I' DOS DOS

Figura 53 — Estrutura de bandas do h-BP retirada da referéncia [81]

utilizou GGA. Apesar dessa pequena diferenca, o comportamento do sistema é bastante

semelhante.

D.3.2 Grafeno + FATCNQ

Com o intuito de validar este resultado, a referéncia na literatura utilizada foi
o trabalho de Pinto et al.[30]. O resultado do artigo é exibido abaixo. Novamente,
pequenas divergéncias entre a estrutura de bandas apresentada no artigo e a apresentada
na dissertacdo podem ser provenientes do fato de que os autores, aqui, utilizaram a
aproximacao LDA enquanto que os resultados dessa dissertacao utilizaram GGA. No
entanto, o comportamento do sistema se mostrou concordante com o resultado do artigo

utilizado como referéncia.
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