% g

_i|

3=~

UFRPE

Universidade Federal Rural de Pernambuco
Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduacao

Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduagao em Fisica Aplicada

Estudo Ab-initio da Bicamada de Grafeno Intercalada com Atomo

de Carbono

Allan Kleyton Muniz Pinto

Dissertacao de Mestrado
Recife - PE
21 de fevereiro de 2019



Universidade Federal Rural de Pernambuco
Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduacao

Departamento de Fisica

Allan Kleyton Muniz Pinto

Estudo Ab-initio da Bicamada de Grafeno Intercalada com Atomo

de Carbono

Trabalho apresentado ao Programa de Pos-
Graduacao em Fisica Aplicada do Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal Ru-
ral de Pernambuco como requisito parcial
para obtencao do grau de Mestre em Fisica
Aplicada.

Orientador: Dr. Fernando Jorge Sampaio Moraes

Co-orientador: Dr. Nilton Ferreira Frazao

Recife - PE
21 de fevereiro de 2019



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicagdo (CIP)
Sistema Integrado de Bibliotecas da UFRPE
Biblioteca Central, Recife-PE, Brasil

P659e

Pinto, Allan Kleyton Muniz.
Estudo Ab-initio da Bicamada de Grafeno intercalada com atomo de carbono /

Allan Kleyton Muniz Pinto. — Recife, 2019.
76 f.: il

Orientador(a): Fernando Jorge Sampaio Moraes.

Coorientador(a): Nilton Ferreira Frazao.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal Rural de Pernambuco,
Programa de Pds-Graduacao em Fisica Aplicada, Recife, BR-PE, 2019.

Inclui referéncias.

1. Fisica 2. Materia condensada 3. Bicamada de grafeno 4. Propriedades
eletronicas |. Moraes, Fernando Jorge Sampaio, orient. Il. Titulo

CDD 621




UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA APLICADA

Estudo Ab-initio da Bicamada de Grafeno Intercalada com Atomo de Carbono
Allan Kleyton Muniz Pinto

Dissertagao julgada adequada para obten-

cao do titulo de mestre em Fisica, de-

fendida e aprovada por unanimidade em
21/02/2019 pela Comissao Examinadora.

Orientador:

Prof. Dr. Fernando Jorge Sampaio Moraes

SEDE - UFRPE

Co-orientador:

Prof. Dr. Nilton Ferreira Frazao

UAFM - UFCG

Banca Examinadora:

Dr. Sergio Andre Fontes Azevedo
PPGF - UFPB

Dr. Jonas Romero Fonseca de Lima

DF - UFRPE



Dedico esta, assim como todas mi-
nhas demais conquistas, a minha
mae, professores, amigos e familia-

res.



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a minha familia. Minha mae Maria de Lourdes por sempre
me apoiar em minhas decisoes, meus irmaos Rubstein Muniz e Rayssa Muniz pela amizade
e conselhos e especialmente ao meu pai Rubstein Muniz “in memorian”, que embora nao
esteja mais fisicamente presente, sei que ele estd me dando forgas para seguir meu caminho

e conquistar meus objetivos.

Aos meus amigos da turma do mestrado que tive o privilégio de conhecer e dividir
momentos importantes de conhecimento e descontragao, durante todo o mestrado, Ayron
Andrey, Eugénio Candeias, Helder Moura, Filipe Rodrigues, Selton Lima, Miguel Alves,
Felipe Assis, Julio Cesar, Alexandre Silva, e em especial aos meus companheiros nao so de
mestrado, mas de apartamento também, Jair Andrade, Jessé Medeiros e Marcus Lima pelo

companheirismo, incentivo e apoio.

A todos os professores do mestrado, em especial aqueles que tive oportunidade de cur-
sar disciplinas, Anderson Barbosa, Fernando Moraes, Erms Rodrigues e Sara Rodrigues.
Agradeco também a todos os meus professores da graduacao que contribuiram em minha

formacao académica e incentivaram-me a buscar cada vez mais o conhecimento.

Ao meu orientador Dr. Fernando Jorge Sampaio Moraes pela atencao e paciéncia nas
orientacoes e reunioes de grupo, que através deste foi possivel concretizar esse trabalho. Ao
meu co-orientador Dr. Nilton Ferreira Frazao, pelas orientagoes e paciéncia, como também

pelos momentos de descontracao naquele "velho" rodizio de pizza.

IV



Ao Laboratério de Simula¢do Computacional e Modelagem de Nanomateriais (LAB-
MOL), localizado no Centro de Educacao e Satide da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG - CES), campus Cuité, pelo espaco cedido que possibilitou o processamento

dos célculos que culminou nos resultados deste trabalho.

Ao programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada (PPGFA) e a Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) pela concessdo da bolsa

durante todo o periodo de realizacao deste mestrado.

A todos os demais funciondrios da Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE), pelos servigos prestados que possibilitaram o funcionamento da institui¢ao para

minha formacao

Aos que nao foram citados aqui, mas que contribuiram de alguma forma para minha

vida e formacao académica, meus sinceros AGRADECIMENTOS.



Resumo

Neste trabalho, realizamos célculos ab initio, baseados na teoria do funcional da densidade,
dos efeitos da bicamada de grafeno quando intercalamos dtomos de carbono entre as mono-
camadas. Utilizamos a célula unitaria da bicamada para construir células unitarias maiores
(super-células), que se repetem periodicamente nas dire¢des z, y e z, posicionando um tnico
atomo de carbono na posicao hollow entre as monocamadas. Ao aumentar o tamanho da
célula unitaria, somos capazes de minimizar a interagao carbono-carbono e, portanto, inferir
as mudancas no comportamento eletronico, vibracional e térmico da bicamada devido aos
atomos intercalados nao interagirem entre si. O principal resultado, relativo as propriedades
eletronicas, ¢ o aparecimento de uma banda plana duplamente degenerada, no nivel de
Fermi. Estes estados sao interpretados como advindo da deformagao periodica da bicamada
quando os atomos sao inseridos. Esta atua como uma rede de fluxo pseudomagnético
criando "niveis de Landau" de energia zero (modo zero). Além disso, como a estabilidade
mecanica ¢ um ponto importante no estudo das bicamadas, através do espectro e densidade
de estados de fonons, verificamos apenas frequéncias positivas, confirmando a estabilidade
das estruturas. Pelas fungoes termodinamicas (entalpia, entropia, energia livre e capacidade
térmica) temos indicios de como ocorre o processo de formagdo da bicamada (livre da
impureza e com a impureza). Outro fator importante é a rigidez dos nossos sistema. Para

obter informacoes sobre ela, a temperatura de Debye foi calculada.

Palavras-chave: bicamada de grafeno; propriedades eletronicas, vibracionais e tér-

micas; modo zero; banda plana.
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Abstract

In this work, we perform ab initio calculations, based on the density functional theory, of
the effects on the graphene bilayer when we intercalate carbon atoms between the layers.
We use the unit cell of the bilayer to construct larger unit cells (supercells), which are
repeated periodically in the x, y and z directions, positioning a single carbon atom in the
hollow position between the monolayers. By increasing the size of the unit cell we are able
to minimize the carbon-carbon interaction and therefore infer the changes in the electronic,
vibrational and thermal behavior of the bilayer when the intercalated atoms do not interact
with each other. The main result, concerning the electronic properties, is the appearance of
a doubly degenerate flat band at the Fermi level. These states are interpreted as coming
from the periodic deformation of the bilayer due to the inserted atoms. It acts as a
pseudomagnetic flow network creating zero energy "Landau levels" (zero mode). Moreover,
since mechanical stability is an important point in the study of the bilayers, through the
phonon spectrum and density of states, we verified only positive frequencies, confirming the
stability of the structures. By the thermodynamic functions (enthalpy, entropy, free energy
and thermal capacity) we have indications of how the bilayer formation process occurs
(impurity free and with impurity). Another important factor is the rigidity of our system.

To obtain informations about it, the temperature of Debye was calculated.

Keywords: graphene bilayer; electronic, vibrational and thermal properties; zero

mode; flat band.
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Capitulo 1

Introducao

Com o desenvolvimento da fisica ondulatéria em meados da década de 1920, se esten-
dendo até os dias atuais, podemos compreender o comportamento fisico por tras de sistemas
nos quais as explicacoes da fisica classica nao era mais suficiente, pois sistemas em niveis mi-
croscOpicos possuem comportamentos até entao peculiares. Os conceitos desenvolvidos pela
chamada fisica quantica envolve uma matematica robusta, desta forma as teorias desenvol-
vidas convergem para a implementacao de simulagoes computacionais, que vem se tornando

uma ferramenta fundamental.

O carbono (C) é um dos elementos mais fantasticos disponiveis (é a base de toda a
vida na terra) e se mostra em constante (re)descoberta, pois sempre se destacou pelos vérios
arranjos nos quais sao encontrados na natureza. A distribuicao eletronica do carbono é 152,
252, 2p?, visto que ele é o sexto elemento da tabela periddica. As formas de hibridizacao
de seus orbitais atdomicos, permitem a construcido de novas estruturas da forma sp, sp? e
sp3. Devido as formas de sua hibridizacdo, surgem do carbono diversos alétropos, como
mostra a figura 1.1. Alotropia é a capacidade que um determinado elemento tem de se

arranjar estruturalmente em mais de uma forma, originando novos materiais que possuem
comportamentos e propriedades fisicas distintas.

O advento de materiais de baixa dimensao baseados em carbono, como nanotubos, fu-
lerenos, monocamada de grafeno (MLG - do inglés Monolayer Graphene) e bicamada de

grafeno (BLG - do inglés Bilayer Graphene), por exemplo, trouxe uma fisica muito rica e
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Figura 1.1: Alotropos do carbono (a) diamante, (b) grafite, (¢)-(d) fulerenos, (e) grafeno e
(f) nanotubos de carbono. Figura adaptada pelo autor da fonte: https://bit.ly/2FYEu7P.
Acesso em 06 de dezembro de 2018.

possibilitou uma ampla gama de aplicacoes. Em destaque ao grafeno monocamada e grafeno
bicamada, ambos ja foram obtidos experimentalmente, possuem caracteristicas similares, e
sao caracterizados como semimetais, tendo suas propriedades despertado promissoras aplica-
¢oes [1, 2|. No entanto, a MLG e BLG possuem algumas peculiaridades distintas, enquanto
MLG tem um gap nulo entre suas bandas de valéncia e de conducao e uma relacao de disper-
sao linear, permitindo sua descricao por férmions de Dirac sem massa, a BLG possui uma
relacao de dispersao parabolica na estrutura de bandas, e seu gap é facilmente ajustéavel,

quando temos o empilhamento Bernal do tipo A-B, descrito em detalhes na se¢ao 3.3 [3].

Essas diferencas tornam a BLG mais atraente para aplicacoes nas area da eletronica e
fotonica, sem perder seu apelo fundamental & fisica, como ilustrado pela descoberta recente
do estado quantico exotico de 5/2 na BLG e uma supercondutividade nao convencional
quando temos a BLG rotacionada (twisted) criando o padrao de Moiré [4, 5|. Além disso,
elétrons em MLG (BLG) sdo descritas como quasiparticulas quirais que, quando propagadas
adiabaticamente ao longo de uma érbita fechada, adquirem uma fase de Berry de 7 (27) de

acordo com seu grau de quiralidade [3].

As propriedades que a MLG e BLG apresentam prometem revolucionar a industria
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que envolve nanoeletronica. Porém para isso precisamos explorar esse material de todos
os angulos, e isso vem sendo realizado através de modelos teodricos, simulacoes em progra-
mas de quimica quantica baseados na Teoria do Funcional da Densidade, como também
experimentalmente. Assim, o estudo a respeito do grafeno e seus derivados vem atraindo o
interesse de diversos pesquisadores, e desta forma o nimero de publicagoes vem crescendo

exponencialmente.

Neste trabalho, nos concentramos na bicamada de grafeno mais estavel, que consiste
em duas monocamadas de grafeno empilhadas em um modelo conhecido como fase Bernal
A-B, no qual uma das monocamadas é girada 180° em relagdo a outra e a interagdo entre
as monocamadas sdo do tipo van der Waals [3|. Para revisoes recentes sobre propriedades

eletronicas deste e de outros tipos de BLG, consulte as Refs. [6] e [7].

E essencial para aplicacdes em nanoeletronica, a abertura de um gap na BLG, e isto
pode ser alcancado por diferentes métodos, que incluem a dopagem da BLG com atomos de
varias espécies. Surpreendentemente, a dopagem com o carbono, nao tem sido muito estu-
dada, uma vez que nao envolve transferéncia de carga. No entanto, Gong e colaboradores
realizaram célculos de primeiros principios das propriedades eletronicas do BLG intercaladas
com atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio [8|. Eles consideraram uma super-célula 4 x4
com um tnico dtomo intercalado entre as duas camadas de grafeno. No caso do carbono
intercalado na posicao hollow (sitio localizado acima do centro de um dos hexagonos), seus
resultados mostram uma relacao de dispersao nao-parabdlica e no gap provocado surgem,
duas bandas que preenchem a lacuna. Neste trabalho, vamos explorar a bicamada de grafeno
intercalado com um atomo de carbono na posicao hollow e vamos dar um passo adiante, au-
mentando o tamanho da super-célula para 5x5. Observamos que essas duas bandas tendem
a uma Unica banda plana, degenerada, a altura nivel de Fermi, a medida que a super célula

aumenta de tamanho.

De acordo com nosso estudo, as bandas de baixa energia sao essencialmente aquelas da
BLG nao dopadas, exceto por um pequeno gap e a banda duplamente degenerada no nivel
de Fermi. Além disso, utilizamos o mesmo esquema de super-células em quatro tamanhos
diferentes, concluimos o estudo da BLG intercalado com atomos de carbono, calculando a

estrutura de bandas, relagoes de dispersao dos fonons e densidade de estados, além de suas
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fungoes termodinamicas. Para isso realizamos os calculos ab initio utilizando o codigo do
CASTEP (do inglés - CAmbridge Serial Total Energy Package), que tem em seu método a
implementacao de Pseudopotenciais, e se baseia na Teoria do Funcional da Densidade. Para

uma melhor compreensao do estudo realizado, este trabalho segue a seguinte sequéncia:

Capitulo 2: Fundamentacao Teodrica - Apresentamos em sintese o contexto histérico
da Mecanica Quantica, onde temos os primeiros problemas explorados, assim como os con-
ceitos que constituem a mais importante teoria para calculos de materiais em seu estado
fundamental, que é a chamada Teoria do Funcional da Densidade, e em seguida o método de
pseudopotenciais que é utilizado pelo CASTEP (do inglés - CAmbridge Serial Total Energy
Package).

Capitulo 3: Bicamada de Grafeno Intercalado com Atomos de C na Posicéo
Hollow - Neste capitulo, descrevemos o "estado da arte" do sistema utilizado, onde temos
a construcao e as parametrizacoes do grafeno monocamada e bicamada. Em seguida sao
apresentados as estruturas estudadas, seus detalhes técnicos, por fim temos as propriedades
obtidas, tais como estrutura de bandas e densidade de estados de elétrons e dos fonons, dis-
persao de fonons e as fungoes termodinamicas. Com esses resultados podemos compreender

as propriedades eletronicas e estruturais dos sistemas estudados.

Capitulo 4: Conclusoes e Perspectivas



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

2.1 Cristais

As propriedades dos materiais estao diretamente relacionados & forma em que os atomos
estao arranjados que, muitas vezes, forma uma estrutura cristalina. Quando atomos, ions ou
moléculas possuem um arranjo geométrico bem definido e temos uma distribuicao periddica,
chamamos tal arranjo de cristal. Para caracterizarmos um cristal precisamos definir uma
unidade elementar capaz de descrever o cristal utilizando um conjunto de pontos ou posicoes
atomicas, essa unidade é chamada de célula unitaria primitiva (realizando translacoes dele
podemos replicar o cristal). Um arranjo infinito de pontos discretos no espago que permane-
cem invariantes, independente da forma que sdo observados (rotacoes, reflexdes e inversoes),
é definido como uma rede de Bravais. Os pontos com vetores de posicao R da rede de Bravais

sao da forma

—

R = nlc_il + ng(jQ + 71363, (21)

onde ny, no e ng sao numeros inteiros, e @y, ds € d3 sao vetores primitivos que nao estejam
todos no mesmo plano [9)].

A célula primitiva de Wigner-Seitz é utilizada para se obter uma simetria completa da
rede de Bravais, pois tal célula é definida como sendo o local geométrico formado por um

conjunto de pontos que estao mais proximos daquele local do que de qualquer outro ponto
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da rede [9]. Além disso, dentre todas as células unitarias, é o arranjo mais compacto.

Para caracterizar os tipos de redes cristalinas, A. Bravais categorizou a organizacao

interna dos cristais em 32 grupos de simetria pontual distribuidos em 7 sistemas cristalinos

e 14 redes de Bravais:

1-

Cubico: existem trés redes de bravais cubicas, que sao chamadas de cubica simples,
cibica de corpo centrada (BCC) e cibica de face centrada (FCC). Neste grupo todos

os angulos axiais sao de 90° e os eixos a, b e ¢ sao iguais.

Tetragonal: temos duas redes neste grupo de simetria, que surgem esticando as faces
de um cubo até que se forme um prisma retangular com base quadrada. Estas redes
sao chamadas de tetragonal simples e tetragonal centrada. Aqui temos que todos os

angulos axiais sao de 90° e os eixos a = b # c.

Ortorrombico: é um grupo de simetria constituido por quatro tipos de redes, or-
torréombica simples, ortorrombica de base centrada, ortorréombica de corpo centrado e
ortorrombica face centrada. Neste caso mesmo todos os angulos axiais sendo de 90°,

0s €ixos a, b e ¢ sao todos diferentes.

Monoclinico: neste grupo temos dois tipos de rede, monoclinica simples e monoclinica
centrada, que possuem dois angulos axiais de 90° e um outro angulo cujo valor é

diferente de 90°, além disso a # b # c.

Triclinico: temos apenas um tipo de rede neste grupo, que é obtido a partir de uma
rede monoclinica. A rede de Bravais Triclinica possui todos os angulos axiais diferentes
de 90° e a # b # c.

Trigonal: h& apenas uma rede deste tipo, chamada de romboédrica, e neste caso todos
os angulos axiais sao iguais, porém diferentes de 90°, ja os eixos a, b e ¢ sao todos
iguais.

Hexagonal: a rede hexagonal simples é constituida por um prisma reto com um hexé-
gono regular como base. Nesta rede temos trés angulos de 90° e um angulo de 120° e

a1 = as = az # c.
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Cada estrutura cristalina possui um volume bem definido, e esse volume é obtido a

partir dos vetores primitivos da rede de Bravais,

V =a; - (a2 X as)|. (2.2)

Quando realizamos estudos envolvendo arranjos cristalinos é comum e conveniente utili-
zar uma rede reciproca. A definicao de rede reciproca é que "O conjunto de todos os vetores
de onda K que produzem ondas planas com a periodicidade de determinada rede de Bravais
é conhecido como sua rede reciproca.” [9]. A rede de Bravais utilizada como referéncia para
rede reciproca ¢ conhecida como rede direta. Podemos construir uma célula primitiva de

Wigner-Seitz no espago reciproco, denominada de primeira zona de Brillouin.

2.1.1 Teorema de Bloch

Quando vamos estudar redes periddicas é conveniente empregar o teorema de Bloch.
Na abordagem de Bloch para sistemas cristalinos, teremos um problema quantico de muitos
corpos, no entanto a interacao entre os elétrons é desprezada, e por sua vez as interagoes
dos elétrons ocorre apenas com os ions da rede. Desta forma possuiremos uma distribuicao
eletronica em um arranjo periédico, e podemos considerar nosso problema como sendo um
problema monoeletronico sujeito a um potencial peridédico. Essa interacao dos é representada
por um potencial de interacdo U(7), onde 7 é o vetor posi¢ao do elétron na rede. A equagio

de Schrodinger para um tnico elétron é da forma

h2

Hy = (——V2 + U(F)) V= e (2.3)
2m

O teorema de Bloch afirma que "Os autoestados ¥ do hamiltoniano monoeletronico H,

podem assumir a forma de um produto de uma onda plana por uma funcao periddica, cuja

periodicidade € de uma rede de Bravais". Devido & simetria translacional discreta U () pode

ser escrito como U(F+ R) = U(7), e os auto estados 1 sdo da forma

Uk (7) = F i (7), (2.4)
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onde

para todo R na rede de Bravais [9]. Temos na equaciio 2.4 a funcdo de Bloch u,,(7) e etk
que indica uma onda plana. O vetor de onda E, pode sempre ser confinado na primeira
zona de Brillouin, e o indice n (indice de banda) surge, pois para cada k podemos ter mais
de uma solucao para equacao de Schrodinger. A prova deste teorema pode ser encontrada
nos mais diversos livros de fisica do estado solido [9]. Nas se¢oes seguintes trataremos dos

problemas envolvendo sistemas multieletronicos, seguindo os conceitos que formularam a

mecanica quantica.

2.2 Contexto Histéorico da Mecanica Quantica

No comego do século XX a Fisica Classica ja nao era mais suficiente para explicar alguns
fendmenos que envolvia a radiacao e a matéria, dando origem a um conjunto de novas teorias,
que fez surgir a chamada Fisica Moderna. Alguns fisicos tais como Max Planck (radiagao
do corpo negro), Einstein (efeito fotoelétrico), Niels Bohr (modelo atémico de Bohr) e Louis
de Broglie (ondas de matéria), deram suas contribui¢des construindo teorias para explicar

fendmenos quanticos.

Temos ainda na formulagao da Mecanica Quantica os fisicos Werner Heisenberg, Schro-
dinger e Paul Dirac, com destaque para o fisico austriaco Erwin Schrédinger, que em 1926,
publicou um trabalho intitulado de " Quantisierung als Eigenwertproblem" no qual apresenta,
sua famosa equagao, conhecida como Equacdo de Onda de Schrodinger [10]. A proposta é
escrever uma equacao diferencial parcial de segunda ordem, capaz de expressar o carater

ondulatério de uma particula nao-relativistica, expressa como,

h? oY(7,t
e v = 200, (25)

onde A = %, h é a constante de Plank, m é a massa da particula, V2 é o operador laplaciano,

V() é o termo da energia potencial e 1) é a funcao de onda associada & particula.
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Podemos resolver a equacao 2.5 pelo método de separacao de variaveis, onde separamos
a equacao em duas equagoes diferenciais ordinarias, na qual igualamos a parte espacial e a
temporal a uma constante, e com algumas manipulagoes [11], podemos escrever a equacao

de Schrodinger independente do tempo como

Hy(7) = Exp(7), (2.6)
onde
H= {_ﬁ—mw + V(f)]

é o operador hamiltoniano, e F é a energia. Podemos ainda escrever H como sendo,

~

H=T+V, (2.7)

onde V' ¢é o operador energia potencial e T' é o operador associado a energia cinética do
sistema. A forma do hamiltoniano pode variar de acordo com o sistema estudado, um
exemplo disto é quando temos sistemas multieletronicos, como poderemos ver na proxima

secao.

2.3 Problema de Muitos Corpos

Aplicar os principios da mecénica quantica a sistemas formados por elétrons e niicleos,
e como calcular a energia total desses sistemas nao é uma tarefa trivial. Quando tratamos
um sistema com n elétrons e N ntcleos, figura 2.1, onde as interagoes dos elétrons e dos
ntucleos ocorrem via lei de Coulomb, precisamos reescrever o hamiltoniano da equacao 2.6,
levando em consideracao todas as possiveis interacoes dos elementos do sistema.

Ao rescrever o hamiltoniano, precisamos considerar as interacdes elétron-elétron,

elétron-nicleo e nucleo-nicleo, de modo que obtemos,

H:Tn+ e T nn+‘7ee+‘7en7 (28)
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Figura 2.1: Representacao de um sistema de muitos corpos. Figura adaptada da fonte:
Szabo, Attila; Ostlund, Neil S. Modern quantum chemistry: introduction to advanced elec-

tronic structure theory. Courier Corporation, 2012.
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, (2.9)

ee

47r50 ‘ - 7’]|

753

Temos que ¥ = 77, 75, ..., T, corresponde as coordenadas dos elétronse R = Ry, Rs, ..., Ry

corresponde as coordenadas dos ntcleos, M; representa a massa do nicleo e m, a massa do
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elétron. Temos ainda que 7T;, e T, sao associados & energia cinética do ntcleo e do elétron,
respectivamente. V,,,, é a energia de interacao coulombiana nicleo-nicleo, V.. é a energia de
interagao coulombiana elétron-elétron e V. é a energia de interacao coulombiana elétron-

nucleo.

Visto isso, a equacao 2.6 pode ser escrita como

Hy(7, R) = E(7, R). (2.10)
Substituindo a equacao 2.8 na equacao 2.10, obtemos,
EY(F, R) = HY(7, R) = | Ty + To + Vi + Ve + Vie | ¥(7, R), (2.11)

ou

2 2

l

meﬁ):[—i

e
i R, —

ZQH_ 4%50%:
47“;022’ ’ 4WEOZ’T—TJ’:| (7, R). (2.12)

A forma do H na equacao 2.12 impossibilita uma solucao analitica, pois surgem alguns
problemas, tais como o acoplamento do movimento dos elétrons com os niicleos, como tam-
bém a interacao elétron-elétron. Deste modo, a tnica saida para este problema é fazendo
o uso de aproximacoes. Sendo assim, vamos nos concentrar na primeira aproximacao, que
possibilita o desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares, descritas na proxima

secao.

2.4 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Buscar métodos aproximados é uma maneira de viabilizar a solucao da equagao 2.11,
visto que na forma que é colocada é impossivel de ser resolvida analiticamente, pois a des-

cricao do movimento dos elétrons com os nucleos exigem uma interpretacao mais complexa.
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O primeiro método aproximado que vamos utilizar é a aproximacao Born-Oppenheimer,

desenvolvida por Max Born e Robert Oppenheimer em 1927 [12].

Nesta aproximagao os niicleos sao considerados estaticos em relacao ao movimento dos
elétrons (sdo parametricamente posicionados em relagdo aos elétrons), visto que a massa
do niucleo é muito maior do que a massa do elétron. Desta forma, os elétrons se deslocam
com velocidade superior & velocidade dos nucleos. Assim, o termo de energia cinética do
niicleo pode ser considerado nulo, ou seja, T, = 0 e como os niticleos estao fixos em relagao

uns aos outros, o termo de energia potencial coulombiana nucleo-nacleo (V,,,) se torna uma

constante.

A demonstracao dessa aproximacao nao serd mostrada aqui, mas a grosso modo consiste
em escrever a autofuncao v como um produto de duas fungoes, uma delas sendo essenci-
almente eletronica, ou seja, que as coordenadas nucleares sejam apenas parametros das
coordenadas eletronicas (]% como um parametro de 7), e a outra que tenha dependéncia

apenas com as coordenadas nucleares [11, 12].

A aproximagao de Bohr-Oppenheimer é importante por realizar o desacoplamento dos
movimentos eletrdnicos e nucleares. Visto isso, precisamos utilizar uma segunda aproxima-
¢ao, que consiste basicamente em converter o problema de muitos corpos em um problema de
um unico corpo. Tal procedimento pode ser realizado via o método de Hartree-Fock e pela
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), o método de Hartree-Fock leva em consideragao a
interacao entre os elétrons, porém os efeitos eletronicos de correlacao afetam a descricao da
energia cinética dos elétrons [13]. A DFT realiza novas aproximagoes além do que é proposto
por Hartree-Fock, pois considera os efeitos de troca e correlacao do sistema, resultando numa
descricao mais completa do sistema no estado fundamental. Sao sobre esses conceitos que

vamos entrar em detalhes na proxima secao.

2.5 Teoria do Funcional da Densidade

Com a funcao de onda na equacao de Schrodinger foi possivel obter informagoes fisicas
significativas do sistema em estudo. No entanto, a resolucao de sistemas multieletronicos se

torna inviavel, como ja foi visto na secao antecedente, visto que o nimero de variaveis eletro-
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nicas depende de 4n coordenadas, sendo 3n coordenadas espaciais e n coordenadas de spin.
Em 1964 o fisico Walter Kohn buscou uma nova interpretacao para descricao de sistemas
multieletronicos, e implementou a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglés Den-
sity Functional Theory) e propds a substituicdo dos orbitais por uma densidade eletronica
no tratamento de sistemas multieletronicos. Reduzindo entao a dependéncia para trés graus
de liberdade espaciais [14, 15]. E vélido lembrar que algumas teorias envolvendo a represen-
tacao de sistemas multieletronicos utilizando uma densidade eletronica foram propostas por

Thomas e Fermi, em meados de 1920 [16, 17|.

O desenvolvimento da DFT resultou no Prémio Nobel de Quimica em 1998, ao qual
foi concedido a Walter Kohn e John Pople, este tiltimo por outros métodos computacionais
de quimica quantica. A DFT é comumente utilizada em simulacoes de sistemas fisicos em
quimica quantica e fisica do estado soélido, e se baseia em dois teoremas proposto em 1964 por
Pierre Hohenberg e Walter Kohn [15]. Os teoremas serviram de alicerce para a construgao
matematica da descricao de um sistema fisico, utilizando um funcional escrito em termos da

densidade eletronica do sistema, do qual se pode extrair informacoes fisicas.

Os célculos envolvendo a DFT sao categorizados como calculo de primeiros principios
ou ab initio pois os elementos que compoem o Hamiltoniano do sistema nao sao colocados

por meio de parametrizacoes ou embasamento empiricos.

2.5.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Desenvolvido por Pierre Hohenberg e Walter Kohn, os teoremas aperfeicoam a inter-
pretacao de sistemas multieletronicos, pois a forma como era proposto nos trabalhos de
Thomas-Fermi, onde a energia cinética era tratada de forma simplificada e os efeitos de
troca e correlacio eletronica eram desprezados [16, 17], sdo superados por esse modelo.

A DFT se aplica a qualquer sistema multieletronico submetido a um potencial externo
Vert (7). Como exemplo da aplicagdo dos teoremas de Hohenberg-Kohn, considere um po-
tencial externo V() gerado por um conjunto de nucleos estaticos. Teremos entao elétrons

submetidos a esse potencial, logo o hamiltoniano do sistema pode ser escrita como



2. Fundamentacdo Tedrica 14

2 2

H= _2h_m;v?+;%m(m+%;lﬁi—ﬁl’ (2.13)

Os teoremas de Hohenberg-Kohn demonstram que a energia do estado fundamental

e outras propriedades de sistemas de muitos elétrons podem ser descritas pela densidade
eletronica, e sao enunciados como:

Teorema 1: O potencial externo, V.. (7), sentido pelos elétrons é um funcional tinico da

densidade eletronica, p(T).
Prova:

A prova desse teorema serd realizada por um reductio ad absurdum. Suponha que
tenhamos dois potencias diferentes Ve(;t)(F) e Ve(ft) () que diferem por mais de uma constante.
Temos também que esses dois potenciais nos trazem a mesma densidade eletrénica do estado
fundamental po(7), mas com hamiltonianos distintos H®") e H®, gerando funcées de onda
distintas wél) e w((f) para o estado fundamental. No entanto, eles geram por hipotese, no
estado fundamental, a mesma densidade. Como @/)((]2) nao ¢ um autoestado fundamental de

~

H® temos que

gL — <¢(<)1> J7 8 J7 8

u) < (uf?

Assumiremos que o estado fundamental tratado aqui é nao degenerado, visto que a

&) (2.14)

inequacao 2.14 so é valida se o estado fundamental for nao degenerado. Podemos reescrever

o tltimo termo da inequacao 2.14 como sendo

(o | HO o) = (0f? |0 + 8 — 8O)| )
ou
o

(07 [0 ef?) = (o | B 0) + (i

O que difere nos hamiltonianos sao os potenciais externos, assim

2 2 2
(o2 1] 82y = £+ (i

(HO — ﬁ@))‘ ¢52>> . (2.15)

AW V@ - v&(m)

32)>, (2.16)
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am

(v

Como po () = 15 Py, logo

o) =B+ [ [V - VW] il (2.17)

(w0

Substituindo a equacao 2.18 na equacao 2.14 segue-se que

&) = B2+ [ [V - VEID] o). (219

B0 < B9 [t [VA0) - VD] (), .19

De forma anéloga, podemos encontrar uma equacao semelhante & 2.19, se consideramos

E® no lugar de E® (basta trocar os indices 1 — 2 vice-versa), ou seja

E® < BV [ @ [V - VD] i@ (2:20)

Somando a equacao 2.20 com a equagao 2.19, obtemos que

EW 4+ E® <« W 4 O (2.21)

A inequacao 2.21 é absurda, como queriamos obter, pois nao podemos ter potencias
externos diferentes que resultem em uma mesma densidade de carga do estado fundamental.
Ou seja, o teorema diz que a densidade eletronica descreve de forma univoca o potencial
externo, de modo que as propriedades do sistema no estado fundamental podem ser descritas
pela densidade de carga do sistema. E se o potencial é inico para cada estado, implica que o
hamiltoniano da fun¢ao de onda do sistema também é tinico, como também as propriedades
que o hamiltoniano fornece. Portanto, se a densidade eletronica é de fato a do estado
fundamental do sistema, esta é suficiente para obtermos as propriedades do sistema. H
Teorema 2: O valor minimo do funcional da energia € a energia do estado fundamental e a
densidade com a qual se obtém esse minimo € a densidade exata de uma particula no estado

fundamental.
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Prova:

Para provar esse teorema precisamos salientar que o funcional é escrito em termos da
densidade eletronica. Na proposta de Hohenberg-Kohn a demostragao fica restrita a den-
sidade do estado fundamental e com o hamiltoniano sujeito ao mesmo potencial externo.
Como ao especificar a densidade p(7), podemos obter as informacoes das propriedades do
sistema, tais como energia interna e cinética, por exemplo, entao essas propriedades podem
ser interpretadas como um funcional da densidade, de modo que podemos escrever a energia

total do sistema em termos de um funcional como

Enc(p) = Fure(p) + / 1V (7)p(7), (2.22)

onde

Fuk(p) =T(p) + Eint(p)- (2.23)

Esta expressao engloba toda a informacao a respeito da energia potencial, energia ciné-
tica e energia interna do sistema, cujo os elétrons sao interagentes. Como nesta expressao

nao temos dependéncia do potencial externo utilizado, logo a equacao 2.23 deve ser universal.

Vamos considerar agora uma densidade p(()l)(F) que corresponde ao potencial V. (7). De
acordo com o que vimos, o funcional de Hohenberg-Kohn (Ep k) ¢ igual ao valor esperado

do hamiltoniano do estado fundamental 1/1(()1), ou seja

EW = Eyp(pW) = <wé” aw

¢(§”> . (2.24)

De modo andlogo, vamos considerar uma densidade p® (), que corresponde a uma
funcdo de onda 1®. Temos entdo que a energia E®) deste estado é maior que a energia

EM . Assim,

O — <¢(<)1> Jo e H®

o) < (v

Observe que na equacao 2.22, onde temos a energia escrita em termos do funcional de

¢<1>> — EO, (2.25)

Hohenberg-Kohn, avaliada pela correta densidade de estados fundamental py(7), teremos um
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valor menor que qualquer outro valor obtido de uma densidade qualquer p(7). Ou seja, se o
funcional da energia, quando esta em seu valor minimo, existe, entao o mesmo corresponde
ao estado fundamental do sistema, e consequentemente, a densidade eletrénica para este

estado de energia é também a densidade do estado fundamental da particula. B

Esses dois teoremas trazem embasamentos importantes que serviram como base para a
construcao da DFT, como também para a formulagao do conjunto de equacoes fundamentais
para a DFT, desenvolvidas por Kohn e seu aluno de doutorado Lu Jeu Sham, conhecidas

como equagoes de Kohn-Sham, que trataremos no topico seguinte.

2.6 Aproximacao de Kohn-Sham

Determinar as propriedades do sistema a partir da densidade eletroénica do estado funda-
mental foi a solugao proposta pelos teoremas de Hohenberg-Kohn, mas o aparato matemaético
para obter tais informacoes ainda era desconhecido. Em 1965, Kohn e Sham desenvolveram
o formalismo matematico para descrever as ideias dos teoremas de Hohenberg-Kohn, e assim
calcular a densidade do estado fundamental py(7), para em seguida calcular a energia do

sistema uma vez obtida tal densidade [14].

A tentativa de Kohn e Sham, ou Ansatz de Kohn-Sham, assim chamado, foi de simular
um sistema de particulas interagentes, a partir de um sistema de particulas nao interagentes,
utilizando um sistema de referéncia ficticio para cada particula, logo poderiam construir um
sistema com N, elétrons independentes. Para isso consideraram também que as particulas
estavam sujeitas a um mesmo potencial Vy(7;), de modo que esse potencial é definido afim
de gerar uma mesma densidade p§(7;) para os dois sistemas (ficticio e real), ou seja, p§(7;) =

pS(7;) [14]. Vamos entao entender um pouco mais sobre sistemas nao interagentes.

2.6.1 Sistema de Particulas Nao Interagentes

Os teoremas propostos por Hohenberg-Kohn foram fundamentais para a construcao da
DFT [15], mas o desafio era escrever analiticamente uma funcao para densidade eletronica

e para a energia do sistema. Um caminho para essa descricao foi proposto por Kohn e
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Sham, empregando o formalismo de Hartree-Fock, utilizando a descricaio de um sistema
de particulas nao interagentes. Para isso temos que construir um determinante de Slater
(Psp) para representar o sistema ficticio que possui N elétrons nao interagentes, no qual
seu movimento é descrito pelo potencial efetivo de Hartree-Fock (Vyr), que é representado
singularmente por uma nova funcao de onda. Para simplificar os termos iremos utilizar as
equacoes em unidades atémicas. Por sua vez, a energia cinética para esse tipo de funcao de

onda pode ser escrita como

1 N
Tup = —; Z GV (2.26)

onde y; sao chamados de orbitais de Hartree-Fock, que devem ser escolhidos de modo que o

valor esperado da energia de Hartree-Fock (Epr) seja minima [18], ou seja

Epkx = min <<I>SD ‘(T + Vive + Vee)

‘PSD—>N

<I>sp> : (2.27)

A partir disto podemos definir o referencial do sistema nao interagente pelo hamiltoniano

no qual introduzimos um potencial efetivo local (V,(7})),

A 1 N N
H, = —§;v2+;m(ﬁ). (2.28)

Note que esse hamiltoniano nao possui o termo de repulsao elétron-elétron, e explicita
o potencial efetivo V,(7;). Devido a isto, o estado fundamental da fungdo de onda pode ser

expresso por

©1(71)  p2(71) on(T1)
1 |pu(T2)  pa(T2) N (T2)

0, = (2.29)
e1(Tn) w2(TNn) - on(TN)

Vale destacar que as variaveis do nosso sistema nao estao relacionadas com o modelo de
Hartree-Fock, assim reescrevemos ®sp e y; como O, e @, respectivamente. Os orbitais de

Kohn-Sham (y;) sdo determinados por
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50, = gy, (2.30)

onde ¢ é um autovalor de Kohn-Sham e fK S & operador de um elétron de Kohn-Sham, dado

por

A 1
i —§V2 + V4(7). (2.31)

A equacdo 2.30 é chamada de equagdo de Kohn-Sham, onde V(7) é o fator principal
para a equivaléncia entre o sistema real e ficticio. Assim, a densidade eletrénica do estado
fundamental deve ser igual a resultante da densidade do somatorio do modulo quadrado das

funcoes ¢;, do sistema real de elétrons interagentes, ou seja,
N
ps(®) =) " lei(7,5)1* = pol7). (2.32)

2.6.2 Equacoes de Kohn-Sham

A energia cinética da equacao de Kohn-Sham até entao nao era conhecida em sua tota-
lidade, ao ponto de ser escrita exatamente através de um funcional explicito. Devido a isto,
Kohn e Sham brilhantemente buscaram calcular essa energia de maneira aproximada, consi-
derando um sistema de particulas nao-interagentes, sendo cautelosos para que os resultados
nao se distanciem da situagao real. A energia cinética (7;) exata de um sistema de referéncia

nao interagente, cuja a densidade é a mesma que a do sistema real, pode ser escrita como

Tilp) = —% (@il V21 - (2.33)

Vale salientar que a equacgao anterior é semelhante a equacao 2.26, que trata de uma
aproximagcao proposta por Kohn-Sham. Como ja foi discutido, nesta aproximagao as energias
cinéticas dos sistemas interagentes e ndo-interagentes serdo sempre diferentes, ou seja, T'(p) #

Ts(p), mesmo o sistema possuindo a mesma densidade eletronica. Com isso, Kohn e Sham
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propuseram a separagao do funcional F(p) como sendo
Flp(r)] = Ti[p(M)] + J1p(F)] + Eaelp(7)], (2.34)
onde
1 SN o
Jp(r)] = 5 / / —p(rl)p(m)dﬂdﬁ (2.35)
2 12
é a parte coulombiana classica e F,. é a energia de troca e correlacao definida por
Erelp(F)] = (T[p(7)] = Tslp(M)]) + (Eeelp(F)] = Jlp(F)]), (2.36)
ou

No potencial de troca e correlagao, equacao 2.37, temos um termo residual da energia

cinética real, que esté incluso em 7,, que nao é englobado no termo T}, e simplesmente temos

a adicao de FE, ., que sao as contribuicoes eletrostaticas nao classicas. No potencial de troca

e correlacao temos todas as informacoes ainda desconhecidas. Observe que o funcional 7

mesmo sendo um funcional da densidade, nao depende da densidade explicitamente, e sim

dos orbitais de Kohn-Sham da equagao 2.30.

Ainda temos que encontrar uma forma de determinar os orbitais de maneira tinica para

o sistema de particulas nao interagentes. Precisamos agora definir o potencial efetivo V; para

caracterizar a densidade de um sistema real através de um determinante de Slater. Para isto,

vamos comecar utilizando a seguinte equacao

Elp) = / D )Wowe(F)F + Flp(i)].

(2.38)

A equacao 2.38 pode ser obtida a partir do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn.
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Substituindo o termo F[p(7)] da equacdo 2.34, temos que

BIp()) = o] + () + BuclpP)] + [ Ve ) (2:39

Utilizando as equacgoes 2.32, 2.33 e 2.35, podemos explicitar os termos conhecidos, tal

que

__li 192 >+1§:i ‘901'(7?1)’2‘90j(772)|2d77d7?_|_
- 2 SO’L SO’L 2 4 4 T19 1 2

7

7
+ Eylp =y

A partir do principio variacional, podemos obter os orbitais ¢; que possuem menor ener-

gia. Levando em conta a ortogonalidade dos estados do sistema de particulas nao interagentes

<(,02|()0j> = 6ij s temos

[— %V%(/ PU2) g Vie()) — i é)] pi = { - %VQ + Veff(ﬂ)} pi =cpi (241)

T r
12 A 1A

Tal resultado ¢ semelhante ao que temos na equacao 2.30, ou seja

N Z
p(r2) Za .
Ve =Vepe(r) = dry — — + V(T 2.42
)= [ e =3 A vty 2.1)
ou
‘/s = ‘/eff(F) = VHartree(FQ) + ‘/mc(Fl) - ‘/ezt(Fl)y (243)

onde o funcional Viygree surge devido ao campo médio sentido pelos elétrons, V., é o
potencial de atracao nicleo-elétron e V. é o termo de troca e correlacao. V. aparece devido

a energia de troca e correlagao, sendo definido como a derivada do funcional F,.

SF,.
Ve = . 2.44
> (2.44)

Conhecendo os termos V. e E,. na forma exata (que nao é o caso), seria possivel obter as

energias do sistema de maneira exata. O formalismo de Kohn-Sham até entao é apresentado
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de forma exata, porém precisamos usar aproximagcoes para decidir uma forma explicita do
funcional da energia de troca e correlacao E,. e do seu potencial correspondente V,.. Para
obter a solucao da equacao 2.43, é necessario utilizar um processo de auto-consisténcia para
obter a densidade do estado fundamental py do sistema. Ilustramos através da figura 2.2 o

processo de auto-consisténcia para resolucao das equacoes de Kohn-Sham.

Figura 2.2: Algoritmo para as n-ésimas interagoes no procedimento auto-consistente para

resolver as equacoes de Kohn-Sham. Fonte: elaborado pelo autor.

v OBSERVAVEIS
[Veff(??)] Fisicos

-~

1_.
ST v0)e-ce | (Gm) (w0

A 4

[pn(F)H|pn — pn_1| < 5H Auto consistente? ]

Para inicializacdo do processo de auto consisténcia propoe-se um valor inicial p;(7)
para densidade do estado fundamental. Constroi-se o potencial efetivo V.¢(7). Resolve-
se a equacao 2.41 determinando os orbitais de Kohn-Sham ¢;(7). Com os orbitais ¢;(7),
determina-se uma nova densidade p,. Compara-se a ultima densidade obtida (p,) com a
pentltima (p,_1), dai se obtermos que p,, & p,_1, entdo p,, é a densidade eletronica do estado
fundamental. Logo, encontramos as informagoes a respeito das propriedades do sistema. Se

nao obtivermos que p, ~ p,_1, entao o ciclo recomeca fazendo o uso de uma nova densidade

eletronica inicial, até que a convergéncia seja obtida.
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2.7 Funcional de Troca e Correlacao

A DFT fornece resultados importantes a partir das equacoes de Kohn-Sham, porém a
exatidao destes resultados provém da escolha adequada para o potencial de troca e correlacao
Vielp(7)]. Desta forma, utiliza-se aproximagoes para esse potencial. As aproximacoes mais
populares sdo a Aproximagido da Densidade Local (LDA - do inglés Local Density Approzi-
mation) e a Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA- do inglés Generalized Gradient

Approzimation).

2.7.1 Aproximagao da Densidade Local

Como vimos na equagao 2.40, o funcional da energia é

E[p()] :_%Z<%‘V2‘%>+%ZZ// |90i(7?1)|701|30j(772)| A7y di+

(2

N M

FELO Y [ S P P, (249)

i A

onde os termos desconhecidos sao embutidos no termo de troca e correlacao E..[p(7)]. Uma
aproximacao significativa para esse termo foi proposta por Kohn e Sham [14]. Nesta apro-
ximacgao a densidade eletronica é considerada constante em todo o espaco, assim o sistema
pode ser interpretado como um sistema de gas de elétrons interagentes uniformemente distri-
buidos. Para que a LDA seja valida, a densidade p(7) deve variar suavemente com a posigao,

pois em sistemas reais nem sempre temos essa homogeneidade, e sim um sistema homogéneo

localmente. O sistema real é composto por uma soma de sistemas homogéneos localmente.

A energia de troca e correlacao nessa aproximacao é dada por:

EEPA o) = [ o0t (240

Usando a equagao 2.44, onde tomamos a derivada do funcional com relacao a p, obtemos

_ OELPA h gel

VIPAR) = T = 2 (pl) + ) (247)
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onde ", é termo da energia por elétron para um sistema homogéneo, e esse termo é expresso

h

xT

h

o ho_ _ho ok
v), ou seja, € €y + €0

como a soma de dois termos, o termo de troca (£!') e correlacao (e b=
O célculo do termo de troca é realizado analiticamente, onde " o p'/319]. No entanto, para
obter os valores do termo de correlacao é preciso usar aproximacoes, que sao baseadas em
célculos de Monte Carlo Quantico, obtido por Ceperley e Adler [19]. O termo de correlagao

por elétron ¢é escrito em termos de 74, que é o raio de Wigner-Seitz, expresso por:

L i 1/3
* \dmp '

Para representar os mais diversos sistemas (4tomos ,moléculas e cristais) precisamos
ter um e para quaisquer valores de 7,. Visto isso, alguns autores (baseados nos resultados
de Ceperley e Adler), tais como Vasko-Wilk-Nusair e Perdew-Zunger, propoem diferentes
formas de definir o raio de Wigner-Seitz |20, 21].

A correcao do potencial de troca e correlacao utilizando a LDA é limitada, pois para
obter bons resultados precisamos ter um sistema cuja densidade seja homogénea. Além da
LDA temos também a Aproximagao da Densidade de Spin Local (LSDA - do inglés Local
Spin-Density Approzimation). Nesta aproximacdo é levado em consideragao a polarizagao

de spins a e #. Onde a energia de troca é definida por

E.(p) = EZ(pa) + E (ps) (2.48)

e a energia de correlagao é
Ec(p) = B2*(pa) + B2 (ps) + B2 (P ps)- (2.49)

A LSDA é bastante utilizada em geometrias moleculares proximas da dissociacao e na
descricao de sistemas moleculares de camadas abertas, pois nesta abordagem os elétrons
podem ocupar orbitais espaciais diferentes de acordo com os spins. Vale lembrar a validade
da LSDA, visto que os teoremas de Hohenberg-Kohn nao fazem restricoes aos spins, no

entanto nao irei me aprofundar nesse modelo aqui neste trabalho.
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2.7.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado

Um tratamento mais genérico para escrever o funcional da densidade de sistemas cuja
densidade varia com a posicao é empregado na Aproximacao do Gradiente Generalizado.
Podemos dizer que a GGA é um aperfeicoamento da LDA, onde agora é introduzido um
gradiente da densidade eletronica na expressao do funcional da energia. Assim, o funcional

semilocal da energia é

ESENp*, p") = / oo (p*(7), P°(7), Vp* (7), V' (7)) d°r, (2.50)

onde f,. é uma funcao da densidade de spin e seus gradientes. A energia de troca e correlagao,

assim como é feito na LDA, é a soma de dois termos separados, ou seja,

GG = (G4 4 (G4 (2.51)

onde EGG4 e BG4 g30 as energias de troca e correlagio, respectivamente. Os termos do
funcional de troca e correlacao sao desenvolvidos por meio de modelos teéricos, que visem
uma melhor acuréicia. Deste modo alguns caminhos podem ser adotados, como a substitui-
cao desses potenciais por novos, que melhor descrevam o problema, ou ainda aproximagoes
hibridas que melhorem esses funcionais, que sao realizadas baseadas em funcionais reais,
levando em consideracao dados empiricos.

Alguns autores como Perdew e Wang [22, 23], Becke [24, 25|, Lee, Yang e Parr (LYP)
[26], Perdew, Burke e Ernzerhof [27] trazem as principais propostas para as corre¢oes do
funcional de troca e correlagao. Neste trabalho sao utilizados as correcoes propostas por
Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE).

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Em 1996 Perdew, Burke e Ernzerhof publicaram um trabalho cujo titulo é "Generalized
gradient approzimation made simple" trazendo uma nova correcao para o funcional de troca

e correlagao, denominado GGA-PBE [27]. Nesta abordagem o termo de troca é representado
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por

EPPp() = [ o lpIEL (25

PBE
FCC

1 2 z 2 ~ P M
onde £[p()] = —3(22)s ¢ o termo de troca por particula. é a fungdo numérica

semilocal, dada por

FPPE(y =14k — —— (2.53)

na qual g = 0.21951, k = 0.804, s = 2L ¢ kp = (372p(7))3. O termo de correlacio &

2krp(T)
escrito da seguinte forma:
EIPE[p*, pf] = /M&(m() + HPP (ry, ¢, 1))dr, (2.54)
onde
a _ of
(=7 (2.55)
P
_ Va7
t= ey’ (2.56)
dkp\ ?
=(— 2.
b= () (2.57)
1 2 2
0=3|1+0f+ -0 (2.58)
e
PBE _ . 3 B 1+ At
H =y 1n{1+7t L—i—AtQ—l—AQt“ , (2.59)
sendo
-
A== lexps —< 5 —1| . 2.60
v [PV (2.60)

Temos ainda que v = 0.031091, 8 = 0.066725, HPP¥ ¢ uma funcdo de correcao do

gradiente na corre¢ao empregada em LSDA| e os gradientes s e t medem a taxa de variacao
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da densidade (p(7)) na escala de comprimento de blindagem de Thomas-Fermi local ki e no

comprimento de onda de Fermi local 2—;

Embora a GGA seja um aperfeicoamento da LDA, nao é conveniente afirmar qual a
melhor aproximacao dentre as duas, visto que ambas possuem propriedades particulares,
que devem ser exploradas de acordo com o problema a ser tratado. Para mais detalhes a

respeito das diferencas e caracteristicas dessas aproximagoes consultar a referéncia |28|.

2.8 A teoria de Pseudopotenciais

Nesta secao, trataremos de mais uma aproximacao, que tem como base a observagao de
que os elementos centrais dos atomos sao relativamente nao afetados pelo ambiente quimico
no qual estdo inseridos. A metodologia para calculos da estrutura de bandas baseado no
método de Onda Plana Ortogonalizada (OPW - do inglés Orthogonalized Plane Wave) [29]

foi a precursora da teoria do pseudopotencial, como propuseram Phillips e Kleimann [30, 31].

Assumimos que quando atomos isolados sao reunidos para formar uma molécula ou
cristal, a contribuicao da regiao central nao é impactante para a energia de ligagao total.
Estamos interessados na regiao da superficie dos atomos. Nesta 6ptica podemos dividir os
estados quanticos dos atomos em duas regides. Regido I: regido de carogo (com elétrons
fortemente ligados ao nicleo) e regiao II: regido de valéncia (regidao onde ocorrem as liga-
¢oes quimicas). Com esta considera¢do podemos diminuir o tempo de calculo da estrutura
eletronica, visto que o forte potencial de Coulomb e as funcoes de onda dos elétrons da regiao

nuclear sao dificeis de representar computacionalmente.

Para simplificar os calculos de estrutura eletronica dos materiais é conveniente substituir
o forte potencial de Coulomb e os elétrons de caroco, por um pseudopotencial efetivo (que
é muito mais fraco) e as fun¢oes de onda de elétrons de valéncia (que oscilam rapidamente
na regiao central), por pseudofun¢des de onda de valéncia (que variam suavemente na re-
gido central) [30, 31]. Fisicamente a regido de caroco ¢ delimitada por um raio arbitrario,

denominado de raio de corte, ..

A construcao desses pseudopotenciais podem ser realizadas por métodos empiricos ou

ab initio. Neste trabalho foi utilizado para realizagao dos calculos o codigo CASTEP (do
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inglés Cambridge Serial Total Energy Package), que emprega pseudopotenciais ab initio.
Neste tratamento as funcoes de onda de valéncia devem ser ortogonais as fungoes de onda
dos elétrons de caroco, satisfazendo assim as condicoes de ortogonalidade, como é proposto

pelos autores Bachelet, Hamann e Schliiter [32].

Na DFT precisamos escolher uma configuracao atémica de referéncia, em que por con-
veniéncia, ¢ adotada a simetria esférica, pois esta garante uma melhor blindagem eletronica.
Dai, pelo critério de autoconsisténcia, resolve-se a parte radial da equagao de Kohn-Sham,

que é expressa por:

1d* I(I+1)

52 T g T VIPO]| rRi(T) = e Ry(r). (2.61)

Aqui V[p(r)] é o potencial autoconsistente para uma particula, dado por

VI = —2 + VialolP)] + el (2.62)

e onde, [ é o numero quantico orbital, R;(7) representa as pseudofungdes radiais, €, é o
autovalor da energia da regido de valéncia, Vg[p(7)] é o potencial de Hartree e o termo
tze[p(7)] € usado para representar os efeitos de troca e correlagao.

Algumas caracteristicas importantes, tais como a transferibilidade, devem ser levadas
em consideracao para que as substitui¢oes dos pseudopotenciais e das pseudofunc¢oes possam
representar fielmente os Atomos em um ambiente real. Além disso as seguintes propriedades

devem ser satisfeitas pelas solucoes da equacao 2.61:

e As autofuncoes dos sistemas reais devem ser iguais as obtidas com o pseudopotencial

(para r > r.), assim como os autovalores;

e As pseudofuncoes e suas derivadas precisam ser continuas em toda a regiao, inclusive

no ponto r = r;

e As cargas contidas na esfera de raio r. devem ser iguais nos dois sistemas, ou seja

CRE A 2dr = [ RE) 2 2.63
IR R (2.63)
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Obtida a pseudofuncao de onda que satisfaz as condi¢oes acima, podemos determinar o

pseudopotencial invertendo a equacgao 2.61,

iy 1@
212 2rRFs dr?

Veul(F) = €1 rRE(7)) (2.64)

Dai é valido verificar que as pseudofuncoes e suas derivadas devem ser continuas para
que o pseudopotencial seja também continuo.

A blindagem dos elétrons de valéncia deve ser quebrada para garantir o uso do pseu-
dopotencial em qualquer ambiente quimico, desta forma precisamos subtrair o potencial de
Hartree e o pseudopotencial blindado do pseudopotencial obtido, para gerar um pseudopo-

tencial i6nico, assim facamos

VI (F) = Vs (F) = Viru(7) — Vs (7), (2.65)

i, zc,l

sendo Vp,(7) obtido invertendo a equagao 2.61, da qual se obtém

B} (+1) 1 & . .
Vps(T) =&, — 52 + QTRZPSW [TRZP (r)} . (2.66)

Podemos obter o potencial i6nico utilizando operadores [33]. Assim

Vi,l(F) = Wocal,l(F) + Z Wocal,l(F)pb (2.67)
l
onde

Wocal,l(m = ‘/;{l)S(F) - VPS (7:‘) (268)

local,l

No qual Vipeari(7) é o potencial local, Viyeai(7) € 0 potencial nao local e P, é operador
projecao, que realiza a projecao das funcoes eletronicas sobre as autofuncgoes dos distintos

estados de momento angular.

Utilizar as ideias do pseudopotencial i6nico é vantajoso em alguns casos, pois o poten-
cial local pode ser escolhido arbitrariamente. Para isso precisamos apenas definir algum
valor de [ para truncar o somatorio da equacao 2.67. A seguir trataremos do refinamento
utilizado no pseudopotencial que utilizamos neste trabalho, onde daremos enfoque apenas

nos pseudopotencial de norma conservada.
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2.8.1 Pseudopotencial de Norma Conservada

No CASTEP para o célculo da estrutura eletronica, vibracional e térmica, que sao
as exploradas neste trabalho, dispomos de dois tipos de refinamentos do pseudopotencial.
O primeiro ¢ chamado de Pseudopotencial de Norma-Conservada (norm-conserving) e o
segundo é denominado de ultra macios (ultrasoft). A vantagem de utilizar pseudopotencial
de norma conservada é que na implementacao de resposta linear para fonons temos um
calculo mais simples e acurado, além de ser também mais transferivel. Neste trabalho foi

este o tratamento utilizado em todos os calculos.

Os pseudopotenciais de norma conservada devem obedecer as seguintes propriedades|34]:
e O pseudoautovalor obtido do calculo de todos os elétrons e o autovalor de valéncia real
devem concordar para uma dada configuracao atomica de referéncia;
e As funcoes de onda real e pseudo devem concordar a partir de um raio de corte r;

e Para cada estado de valéncia as integrais da densidade de carga real e pseudodensidade

de carga devem concordar entre si para r < ry, que resulta na préoxima propriedade;
e As primeiras derivadas em relacao a energia da derivada logaritmica da pseudofuncao

de onda e da funcgao real devem concordar para r > 7.

Para obtermos o pseudopotencial de norma conservada é utilizado comumente o método
desenvolvido pelos autores Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) [35]. A partir da solugdo da

equacao de Kohn e Sham vamos realizar o calculo de todos os elétrons

1 d? I(1+1)

ufe(7) = eui(7), (2.69)

onde uf(7) representa r vezes a funcdo de onda de valéncia e o indice ae se refere a all-
electron. | é o nimero quantico orbital e V() é o potencial total, que precisa ser modificado
[35]. Primeiramente, vamos eliminar a singularidade desse potencial quando r = 0 utilizando

uma funcao de corte fj,

Viu(7) = {1 ~fi (—Z)} V(R +af; <7) . (2.70)
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Com a condicao de que, quando r — oo, temos f; (ﬁ) — 0 (caindo rapidamente a
C

partir de r = r), e temos que se aproxima de 1 quando r — 0. Para cada valor de [ teremos

. , . rmax 2

um novo raio de corte r, e além disso teremos que ry, = ——, onde cc € uma constante que
cc

varia de 1.5 a4 2.0 e 7,4, € 0 raio onde a funcao uf*(7) tem o seu maximo mais externo [35].

A partir do ry é que definimos a regiao de caroco e a qualidade do pseudopotencial.
Ainda na equacao 2.70 temos o termo ¢; que € uma constante, que precisa ser ajustada
a fim de garantir que a solugao sem noés wy;, da equacao de Schrodinger radial com VP,

tenha energia €; igual ao autovalor original ¢;,. Ou seja,

1 @ Lll+1)
“agm TVt T

wy (1) = eywy(T) (2.71)

deve possuir os mesmos autovalores da equacao 2.69. Normalizando as solugoes das equagoes

2.69 e 2.71, estas precisam satisfazer:

Yw () = w(r) (2.72)

para r > r, onde v, é obtida da relagao

Ul<Fcl)
wu(ﬁ;z) .

Y = (2.73)

Na fungao de corte f; utiliza-se A = 4 como foi obtido por HSC |35] e assim otimizando

resultados para diversos atomos.

Agora precisamos modificar as pseudofungoes de onda wy;(7) afim de gerar novas fun¢oes

de onda

wa () = {wu(ﬁ + digi (L)] (2.74)

g (%) = (7‘%) . (2.75)

onde
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Normalizando we(7), como dada pela equagao 2.74, obtemos a constante ¢,

V2 /OOO [wu(F) + 6 (é)rdr ~ 1. (2.76)

Tal normalizacao se torna indispensavel para que a funcao wy; fique de acordo com a
funcao de onda de todos os elétrons quando r > r,. Para obtermos o pseudopotencial final

Vo (7) precisamos inverter a seguinte equagao:

1 d? I(1+1)
[—éw T

:| WQI(F) = 61[0«]2[(7#). (277)

Dai teremos que,

W™ (GE) T2 £\ M AN+ 1) [\ ’
Val) = Vi(7) + () S(5) -2 () - o

2w (7) r2 \ 1y r? T

A "desblindagem" do pseudopotencial é obtida subtraindo o potencial de troca Vo (7) e

o potencial de Coulomb,

VPP = V(7)) = Ve(p) — (2.78)

onde

2
woy (1)
r) = w; | —= 2.79
p() =) = { ; } (2.79)
de modo que o somatério é sobre todos os estados de valéncia. Nosso enfoque aqui foi

o pseudopotencial de norma conservada. Para saber mais sobre o pseudopotenciais ultra

macios consultar [34].



Capitulo 3

Bicamada de Grafeno Intercalado com o

Atomo de Carbono na Posicao Hollow

A monocamada de grafeno (MLG - do inglés Monolayer Graphene) e suas multicama-
das, em destaque a bicamada (BLG - do inglés Bilayer Graphene), desde a sua realizagao
experimental, que resultou na descoberta do estado livre do grafeno, o mesmo passou a ser
o foco de investigagado de diversos pesquisadores [1]. A bicamada de grafeno ganha énfase
por possuir propriedades eletronicas semelhantes & monocamada, pois ambas possuem ogap
nulo, e diferencas, como por exemplo, a MLG apresenta uma relacao linear na dispersao de
energia, tal que os transportadores de energia podem ser descritos como férmions de Dirac
sem massa. Por outro lado na BLG, onde duas monocamadas se combinam através de um
empilhamento Bernal, ocorre uma dispersao parabolica de energia em ambas as bandas de
valéncia e de condugao, de modo que temos uma representagao dos trasportadores de carga
com massa diferente de zero [8]. A bicamada de grafeno chama aten¢do também pela vul-
nerabilidade do seu gap, que pode ser alterado via dopagem de atomos, ou aplicando um

campo elétrico externo, por exemplo, assim gerando mudangas nas suas propriedades [36].

Uma maneira de alterar as propriedades da bicamada de grafeno (abrir um gap, por
exemplo), é inserir 4tomos entre as monocamadas. Naturalmente espécies de atomos dife-
rentes causam efeitos diferentes, como mostrado por Gong e colaboradores [8]. O carbono,

em particular, por ser o mesmo elemento que compoe a bicamada seréd incorporado covalente-
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mente & estrutura, influenciando localmente suas propriedades mais por deformacao que por
dopagem (o ntmero de elétrons por d&tomo permanece o mesmo). O carbono pode realizar
até quatro ligacoes covalentes, assim a possibilidade do C' realizar ligacoes covalentes com as

monocamadas sao significativas, o que pode contribuir também com a rigidez da estrutura.

Colocamos em teste entao o carbono intercalado na bicamada de grafeno, em super-
células de quatro tamanhos diferentes. E aqui, vamos apresentar as propriedades eletronicas,
vibracionais e térmicas, que serao mostrados através de graficos de Estrutura de Bandas,
Densidade de Estados, Dispersao de Fonons, Temperatura de Debye, Capacidade Térmica e
dos Potencias Termodinamicos (Energia Livre, Entalpia e T xEntropia). Para isso realizamos
calculos de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade, da bicamada
de grafeno intercalado com o 4&tomo de C na posicao hollow, utilizando o método do potencial
total de ondas planas, e de pseudopotenciais para representar o sistema, que esta inserido nos

codigos computacionais do CASTEP (do inglés - CAmbridge Serial Total Energy Package).

3.1 Estrutura Cristalina

Podemos dizer que um material é cristalino, quando os atomos que o compoem se
arranjam de forma periodica. A definicao do quanto se repete esse arranjo, é dado por um
conjunto de vetores unitarios, que irao descrever a célula unitaria primitiva do cristal. Essa
célula unitaria é uma unidade base, pois através dela podemos apresentar uma descricao da
estrutura do cristal como um todo. A figura 3.1 ilustra o grafeno visto de cima, onde temos
representacao da célula unitaria e dos vetores de rede do espaco real e reciproco do grafeno
monocamada.

O grafeno possui uma distancia interatomica entre os carbonos de a = 1,42 A [37].
Apresenta uma geometria hexagonal. Mesmo nao sendo uma rede de Bravais, sua célula
unitaria pode ser representada como uma rede triangular bidimensional que possui dois

atomos de carbono por célula unitaria, como mostra a figura 3.1(a) [9]. Os vetores da rede
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Figura 3.1: Estrutura cristalina da monocamada de grafeno: (a) A linha tracejada representa
a célula unitaria da rede cristalina do grafeno, com as sub-redes nao equivalentes de atomos
do tipo A e B. Aqui @ e @y sdo vetores primitivos da rede real. (b) Representacao da primeira
zona de Brillouin, com os vetores primitivos da rede reciproca, l;l e 52 e dos pontos de alta
simetria, I', M e K. Figura adaptada pelo autor da fonte: Neto, AH Castro et al. The

electronic properties of graphene. Reviews of Modern Physics, v. 81, n. 1, p. 109, 20009.

real que compoem a célula unitaria do grafeno sao descritos por

i = 3(3, V3) (3.1)

e
a
iy = 5(3, —V/3). (3.2)
Os vetores do espago reciproco podem ser definidos por
b= 27(1,V3) (3.3)
YA '
e

by = 2—7T(1, —V3). (3.4)

Os vetores do espago real e reciproco sao relacionados por
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onde 0;; é a fungao delta de Kronecker que é igual zero se i # j e é igual a 1 se i = j [37].

A célula unitaria do grafeno no espaco reciproco, conhecida como primeira zona de
Brillouin é definida por um hexagono com os pontos de alta simetria I', M e K, como
mostra a figura 3.1(b). Na se¢do seguinte irei apresentar mais algumas caracteristicas do

grafeno e da sua bicamada.

3.2 O Grafeno e Sua Bicamada

A existéncia de cristais bidimensionais perfeitos sempre foi uma davida no meio cienti-
fico. Argumentos teoéricos de que cristais bidimensionais sao termodinamicamente instaveis,
e portanto, teoricamente nao poderiam existir, sdo reportados nos trabalhos de Landau [38|
e Peierls [39]. No entanto, o grafeno é um alétropo do carbono que apresenta uma geometria
planar bidimensional (2D), formando uma rede hexagonal (lembra um favo de mel), foi ob-
tido experimentalmente em 2004 pelos pesquisadores André Geim e Konstantin Novoselov,
no centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester [1]. Os atomos de carbono que
compoem o grafeno formam angulos de ligacao de 120°, realizam ligacoes covalentes do tipo
0, 0 que caracteriza a sua alta rigidez, e a distancia entre os atomos ligados é de 1.42 A
Sua hibridizacao é do tipo sp?, o orbital p, (perpendicular ao plano do grafeno) ¢ associado
ao transporte eletronico do material. Temos ainda que o grafeno é caracterizado como um

semimetal de gap nulo [37].

A partir da obtencao experimentalmente do grafeno, o estudo sobre cristais bidimensi-
onais, como por exemplo, heteroestruturas de nitreto de boro hexagonal (hBN), dissulfeto
de molibdénio (MoS,) e dissulfeto de tungsténio (WS3) vem sendo colocado a prova [40—
42]. A bicamada de grafeno utilizada neste trabalho, consiste em duas monocamadas de
grafeno empilhadas no modelo conhecido como empilhamento Bernal A-B, ver figura 3.2,
no qual uma das camadas esta rotacionada 180° em relagao a outra, a interacao entre as
monocamadas ocorre via Van der Walls [43].

As caracteristicas da estrutura eletronica do ponto de vista tedrico da BLG sao re-
portadas pelos autores McCann e Fak’ko 3|, onde os portadores de carga que surgem na

estrutura eletronica sao quaseparticulas quirais, que apresentam uma dispersao parabolica.
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Ohta e colaboradores [2|, demonstraram experimentalmente que com o controle da densidade
de portadores de carga, podemos manipular as propriedades da BLG, alterando o gap entre a
banda de valéncia e de conducao, como também controlar a ocupacao de estados eletronicos

proximos ao nivel de energia de Fermi [2].

A dopagem quimica pode ser uma maneira natural de se obter um gap significativo, que
pode variar de zero a valores tipicos de semicondutores convencionais, como o silicio |3, 36.
Deste modo, investigagoes a respeito das propriedades eletronicas, vibracionais, térmicas
e magnéticas da BLG sao importantes para futuras aplicacoes deste material em diversas
areas, como na nanotecnologia, por exemplo [44]. Na proxima se¢dao, vamos apresentar os
detalhes estruturais utilizados para o estudo a respeito da bicamada de grafeno inserindo o

atomo de carbono na posicao hollow.

3.3 Otimizacao da Geometria

A bicamada de grafeno pode ser obtida experimentalmente por deposicao de vapor
quimico (CVD - do inglés Chemical Vapor Deposition) [43]. A célula unitaria da bicamada
de grafeno tem como parametro de rede @ = b = 2.46 A (a e b indicam as constantes da
rede cristalina no plano zy), e possui apenas 4 atomos [6]. Em nosso estudo utilizamos o
esquema de super-célula, que consiste em multiplicar essa célula unitaria elementar formando
célula unitarias maiores, denominadas de super-célula. Criamos entao 4 super-células, cujas
dimensodes sdo 2x2, 3x3, 4x4 e 5x5, com 16, 36, 64 e 100 4tomos (sem contar o 4&tomo
extra que serd inserido), respectivamente. O parametro de rede ¢ = 20 A, foi utilizado para

garantir que nao houvesse interacao entre os sistemas que se repetem na coordenada z.

Para nossa investigacao construimos 8 estruturas, divididas em quadro tamanhos, abre-
viadas como BLGp para representar a bicamada de grafeno sem o atomo de carbono inter-
calado, assim temos, BLGp2x2 (16 4tomos), BLGp3x3 (36 atomos), BLGp4 x4 (64 4tomos)
e BLGp5x5 (100 4&tomos), e o outro grupo com quatro estruturas, com o atomo de carbono
inserido na posi¢ao hollow (BLGh), que sao representados por BLGh2x2 (17 atomos),
BLGh3x3 (37 atomos), BLGh4x4 (65 atomos) e BLGh5x5 (101 atomos).

A vista de cima do empilhamento Bernal do nosso sistema é mostrada na figura 3.2,
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Figura 3.2: Esquema do empilhamento Bernal do tipo A-B. Em cinza (preto) temos a repre-

sentacao do hexagono da monocamada de grafeno inferior (superior).

onde o hexdgono na cor cinza representa a camada inferior e em preto representa a camada

superior. Como podemos notar, a posicao A da camada superior fica exatamente no centro

do hexagono da camada inferior do grafeno, a posicao B da camada superior coincide com a

posicao A; da camada inferior e a posicao B; da camada inferior coincide exatamente com o

centro do hexagono da camada superior. A posi¢ao que utilizamos para inserir o a&tomo de

carbono ¢ chamada de hollow, neste sitio o &tomo se localiza acima do centro do hexégono da

monocamada inferior e abaixo do 4tomo A da monocamada superior. Posicionamos o &tomo

de modo que a distancia entre o a&tomo e as duas monocamadas sejam aproximadamente a

mesma.

Figura 3.3: Replicagao ao longo dos eixos x e y da célula unitaria da BLGh(2x2); (a) vista

de baixo para cima; (b) vista lateralmente.

(a) Vista de Baixo Para Cima da BLGh(2X2)

(b) Vista Lateral da BLGh(2X2)




3. Bicamada de Grafeno Intercalado com o Atomo de Carbono na Posicio Hollow 39

Para uma melhor compreensdo, mostramos na figura 3.3, a BLGh(2x2) replicada ao
longo dos eixos = e y. A nocao do posicionamento dos atomos no sitio hollow fica mais
intuitivo quando observamos a bicamada de baixo para cima, figura 3.3 (a). Observe que os
atomos inseridos, também se repetem periodicamente, e neste caso, estao bem préximos uns
dos outros, figura 3.3 (b).

Utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade em nosso estudo |14, 15|, que esta
implementado no codigo do CASTEP (do inglés - CAmbridge Serial Total Energy Package)
[45]. Nesse codigo utilizamos a Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) e a corregao

do funcional de troca e correlagao proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27].

Afim de obtermos uma otimizacdo da geometria com resultados significativos, os se-
guintes aspectos foram considerados. Usamos o esquema de Monkhorst-Pack com sampling
11x11x1, para uma melhor anélise das integrais no espago reciproco [46]. As estruturas
utilizadas foram otimizadas afim de obter uma energia minima total, tal que a variacao ma-
xima de energia total entre os ciclos, durante a otimizacao da geometria, foi 0.001 eV /cell, a
forca maxima por atomo de 0.05 eV/A, para a distancia méxima de interacao temos 0.002 A.
A maior componente do tensor de stress da estrutura converge quando esta for menor que
0.01 GPa. Além disso, foi determinado a média na integragao, cuja tolerancia do Campo
de Auto-Consisténcia (SCF - do inglés Self-Consistent Field) foi de 1 x 107 ¢V /cell (nao
podendo ultrapassar 1000 steps durante o processo de convergéncia), e a energia de corte foi
680 eV. Quando nossas estruturas atingem os critérios de convergéncia podemos calcular a
estrutura de bandas, as densidades de estado total e parcial, espectro de fénons, densidade
de fonons, capacidade térmica, temperatura de Debye, entalpia, energia livre e transferéncia
de calor.

Na proxima secao vamos apresentar os parametros de rede, o comportamento de cada

estrutura apo6s passarem pelo processo de convergéncia, como também as propriedades ele-

tronicas, vibracionais e térmicas.
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3.4 Propriedades da Bicamada de Grafeno Intercalado

com o Atomo de Carbono

Na otimizacao da geometria, nossas estruturas foram relaxadas até atingirem os critérios
de convergéncia. Como pode ser visto em todos os casos representados na figura 3.4, o &tomo
inserido se liga a camada superior empurrando um de seus atomos para uma posicao fora do
plano. Assim, quando o a&tomo de carbono se une & monocamada, ele nao apenas assume a
posicao de um dos atomos, mas reorganiza as ligacoes nessa regiao. Os dados principais da

otimizacao da geometria sao mostradas na tabela 3.1.

Figura 3.4: O esquema de convergéncia das bicamadas de grafeno com o atomo de carbono
inserido no intermédio das bicamadas, onde as figuras da parte superior sao as estruturas
antes da otimizacao e abaixo é a super-célula otimizada correspondente, na qual em cinza

temos a bicamada e destacamos em amarelo o a&tomo de carbono inserido.

(a) BLGh(2X2) (b) BLGh(3X3) (c) BLGh(4X4) (d) BLGh(5X5)
-©0-00- 00-00-00- 00-00-00-00 ||-C0-00-00-00-00-
(@ o o °
0-60-0 0-60-60-0 0-00-00-00-0 || ©-60-C0-C0-60-0
£3.38A £3.54 A £3.59 A £3.76 A

Na tabela 3.1 temos os parametros de rede a e b, para as estruturas estudadas. Eles
foram obtidos a partir do valor da célula unitaria BLG primitiva, a,b = 2.46 A, por escala
apropriada. O parametro ¢ = 20 A ¢ 0 mesmo para todas as estruturas. Temos ainda dF

que ¢é a energia de ligagao do sistema, obtido a partir da expressao,

dE = EBLGp + Eatom - Etota (36)
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Tabela 3.1:  Apresenta os Parametros de rede (a, b), energia de ligacdo (dFE), a distancia
entre o atomo inserido e a monocamada a qual ele foi absorvido (ac_jayer), € a 0 espacamento

entre as monocamadas (S4_p).

BLG(2x2) BLG(3x3) BLG(4x4) BLG(5x5)

a,b (A) 4.92 7.38 9.84 12.30
dE(eV) 1.41 0.54 0.65 1.04
ac—tayer (A) 1.54 1.59 1.58 1.58
Sa_p(A) 3.38 3.54 3.59 3.76

onde E'prqp € a energia da bicamada pura, Egon, ¢ a energia de um tnico &tomo de carbono, e
FEiot € a energia total do sistema com o 4tomo intercalado na bicamada. ac—_jqyer corresponde
a distancia entre o &tomo C' intercalado e seu vizinho mais proximo na monocamada. Ss_pg
é a distancia entre as monocamadas apds o atomo ser adicionado ao sistema, cujo valor para

a bicamada pura ¢ 3.34 A [g].

Observamos que a energia de formacao da BLG(3x3), BLG(4x4) e BLG(5%5) segue
uma escala aproximada com o tamanho da célula. O maior valor de 1.41 (eV) para a
BLG(2x2) parece ser devido a interagio entre os &tomos de carbono intersticiais nas células
vizinhas. Esse efeito naturalmente desaparece rapidamente para células maiores. Em todos
os sistemas investigados, as distancias de ligacao entre o atomo intercalado e o atomo da

monocamada ligado a ele estao muito proximas da distancia usual de ligagao simples carbono-

carbono de 1.54 A [47].

A separacio das camadas, cujo valor é ¢ = 3.34 A para a bicamada pura, segue uma
ordem crescente a medida que o tamanho das super-células aumenta, seguindo do valor mais
baixo 3.38 A para o sistema BLG(2x2), para o valor mais alto 3.76 A para a BLG(5x5). A
seguir vamos apresentar a estrutura de bandas, densidade de estados e densidade de estados

de spins dos sistemas investigados.
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3.4.1 Propriedades Eletronicas

Para entender o comportamento eletronico de nosso sistema, calculamos a estrutura de
bandas, densidade de estados (DOS - do inglés Density of States) e densidade de estados
projetados (PDOS - do inglés Projected Density of States). As estruturas de bandas descre-
vem os niveis de energia mais provaveis que os elétrons podem ocupar. A anélise é realizada
observando as bandas de energia em relacao aos pontos de alta simetria na primeira zona de
Brillouin. Ja a densidade de estados, quantifica o "empacotamento" dos niveis de energia

em um sistema quantico [48].

Os pontos de alta simetria utilizados estao na seguinte sequéncia: I" (0.000, 0.000, 0.000),
M (0.000, 0.500, 0.000), K (0.333, 0.333, 0.000), M’ (0.500, 0.000, 0.000) e T" (0.000, 0.000,
0.000). Os graficos das estruturas de bandas e das densidades de estados sao mostrados na
figura 3.5. Para uma melhor compreensao das diferencas entre o sistema puro (BLGp) e com
o atomo intercalado (BLGh) apresentamos o comportamento da BLGp (linhas vermelhas)
e BLGh (linhas pretas pontilhadas). Também temos os pontos de alta simetria (linha cinza
pontilhada vertical) e o nivel de Fermi (linha cinza pontilhada horizontal). Ainda na figura
3.5, temos o eixo da energia que vai de —2.5 eV a 2.5 eV, sendo que o nivel de energia de
Fermi é definido como zero. Além disso, temos a densidade de estados total, onde seu eixo

horizontal vai de 0 & 24 (elétrons/eV).

Observamos que na BLGp(2x2), figura 3.5 (a), tem uma dispersao de energia parabdlica,
onde as bandas de conducao e valéncia se tocam no ponto K, e portanto possuem um gap
nulo, comportamento que esta de acordo com o que tem na literatura [2]. Apesar de que as
bandas dos dois sistemas terem comportamentos parecidos nas proximidades do ponto K,
as bandas proximas ao nivel de Fermi do sistema BLGh(2x2) possuem um comportamento
distinto da BLGp(2x2) quando passam dos pontos I' — M e M’ —T. Ainda na figura 3.5 (a),
temos a densidade de estados total. Observe que para a BLGp(2x2), no nivel Fermi temos
um ponto de minimo, ja para a BLGh(2x2) surge um estado com energia diferente de zero,
de aproximadamente 1.5 (elétrons/eV). O surgimento desse estado pode ter sido ocasionado
pela introducao do 4tomo de carbono no sistema. Esse estado fica cada vez mais definido a

medida que aumentamos o tamanho das super-células.
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Figura 3.5: Estruturas de bandas e densidade de estados das bicamadas de grafeno: (a)
BLG(2x2); (b) BLG(3x3); (¢) BLG(4x4) e (d) BLG(5%x5). As linhas solidas vermelhas
representam a bicamada pura (BLGp), as linhas pontilhadas pretas representam a bica-
mada com o atomo inserido (BLGh), as linhas cinzas sao o nivel de energia de Fermi (linha

horizontal) e o caminho na primeira zona de Brillouin (linhas verticais).
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Observe que na estrutura de bandas, para o sistema BLGp(3x3), figura 3.5 (b), proximo
ao nivel de Fermi, as bandas se tocam no ponto K, o mesmo ocorre para a BLGp(4x4) e
BLGp(5x5), como pode ser visto nas figuras 3.5 (¢) e (d), respectivamente. Como ja era
de se esperar, a bicamada de grafeno pura possui gap nulo, onde a banda de conducao e a

valéncia se tocam no ponto K (conhecido como ponto de Dirac) e apresenta uma dispersao
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parabdlica.

Para o sistema BLGh(3x3) ocorre o afastamento entre a banda de valéncia e de con-
dugao, e surgem duas bandas nesse intervalo, que indicam ser as mesmas observadas na
BLGh(2x2), s6 que mais "achatadas" e se estendendo nas proximidades do nivel de energia
de Fermi. Ainda na figura 3.5 (b), temos a densidade de estados total do sistema BLGp(3x3).
Observe que temos uma regiao de minimo sobre o nivel de Fermi, esse mesmo comporta-
mento sao observados na BLGp(4x4) e BLGp(5x5), figura 3.5 (¢) e (d). No entanto, para
a BLGh(3x3) surge um pico de energia sobre o nivel de Fermi de 6.3 elétrons/eV, o que
novamente indica que ao intercalarmos o &tomo de carbono no sistema, conseguimos alterar
o comportamento eletronico da BLG. Esse pico de energia corresponde a um aumento de

320% em relagao ao observado na densidade de estados da BLGh(2x2).

No sistema BLGh(4x4), figura 3.5 (¢), temos novamente o surgimento de duas bandas
que se localizam ao longo do nivel de energia de Fermi, comportamento esse semelhante ao
observado no sistema BLGh(5x5), figura 3.5 (d) . Surge na densidade de estados do sistema
BLGh(4x4), figura 3.5 (¢), um pico de energia de aproximadamente 3.6 elétrons/eV. Esse
valor equivale a um aumento de 140% em relacdo a BLGh(2x2). J4 na densidade de estados
do sistema BLGh(5x5), figura 3.5 (d), temos um pico de energia cujo valor é de 8 elétrons/eV,
valor com aumento de 433% quando comparada a BLGh(2x2).

Veja que nas estruturas BLGp, as bandas de valéncia e de conducao se tocam no nivel
Fermi e as DOS tém um ponto minimo, mostrando que nao temos gap. Ou seja, nenhum
estado pode ser ocupado na energia do Fermi, o que esta de acordo com a literatura [2]. Nos
sistemas BLGh, figura 3.5, temos duas bandas de energia espalhadas proximas ao nivel de
Fermi. Essas bandas vao ficando mais "planas" & medida que as super-células aumentam,
mostrando que quando nés intercalarmos o atomo de carbono no sistema, ele altera as
propriedades eletronicas do sistema. Essas bandas proximas ao nivel de Fermi chamam a
atencao porque dao indicagoes de que temos um modo zero de energia em nosso sistema com
o atomo de carbono absorvido, e pode ter surgido devido & quebra de simetria do sistema.
Essas bandas sao comprovadas, quando observamos a densidade de estados dos sistemas.

Assim, o atomo intercalado tem influéncia direta nas propriedades eletronicas do sistema.

Vamos agora apresentar as densidades de estados projetados, para compreender melhor
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quais sao as contribuigoes dos orbitais e dos spins nas mudancas das propriedades eletrénicas

dos sistemas estudados.

Figura 3.6: Sistema BLGh(2x2): (a) Densidade de estados projetados sobre o orbital s;
(b) densidade de estados projetados sobre o orbital p; (c¢) Densidade de estados total. A
parte superior representa os spins para cima (spins up) e a parte inferior representa os spins
para baixo (spin down) e energia de Fermi é representada pela origem da escala do eixo da

energia, ou seja Fp = 0.
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Nossos célculos consideram a polarizacao dos spins, o que nos permite apresentar a
contribui¢ao dos spins no comportamento do sistema. Nas figuras 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9 temos
alguns detalhes do sistema BLGh das super-células utilizadas. L&, mostramos a densidade
de estados projetados sobre o orbital s, cujo eixo y corresponde & PDOS que vai de 0 a
1 elétrons/eV. Em seguida, temos a densidade de estados projetados sobre o orbital p e a
densidade de estados total, com o eixo y representando a PDOS e a DOS, respectivamente, e
compreendendo o intervalo de 0 & 12.5 elétrons/eV. O eixo x representa a energia no intervalo
de —3 a 3 eV. A parte superior das figuras representa as contribuig¢oes dos spins para cima, e
a parte de baixo, as contribuicoes dos spins para baixo. A energia de Fermi é definida como
a origem do eixo da energia (Er = 0).

Na figura 3.6 (a) temos a densidade de estados projetados sobre o orbital s do sistema
BLGh(2x2), onde observamos que de —2 & —2.5 eV temos um pico, que deve ser relacionado
com os elétrons que estao mais fortemente ligados ao nucleo. Préximo a energia de Fermi

nao temos contribuicoes significativas. Ja na densidade de estados projetados sobre o orbital
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p, figura 3.6 (b), temos alguns picos suaves ao longo de todo o intervalo de energia, inclusive
proximos ao nivel de energia de Fermi, o mesmo que ocorre na densidade de estados total,
figura 3.6 (c). O comportamento dos elétrons com spins para cima é idéntico ao dos elétrons

com spins para baixo indicando que na ha separacao de spin.

Figura 3.7: Sistema BLGh(3x3): (a) Densidade de estados projetados sobre o orbital s;
(b) densidade de estados projetados sobre o orbital p; (¢) Densidade de estados total. A
parte superior representa os spins para cima (spins up) e a parte inferior representa os spins
para baixo (spin down) e energia de Fermi é representada pela origem da escala do eixo da

energia, ou seja Frp = 0.
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Para o sistema BLGh(3x3), na densidade de estados projetados sobre o orbital s, figura
3.7 (a), temos um pico estreito para cada spin no intervalo de energia de —3 a —2.5 eV,
e um pico mais suave para cada spin no intervalo de 1 a 1.5 eV. Na densidade de estados
projetados sobre o orbital p e na DOS total (figuras 3.7 (b) e (¢)) temos um pico estreito e
bem definido sobre o nivel de energia de Fermi, o que confirma as observacoes na estrutura de
bandas do sistema (figura 3.5 (b)). Notamos também que a maior contribui¢do na mudanca

do comportamento eletronico do sistema é dado pelo orbital p.

A densidade de estados projetada e total do sistema BLGh(4x4) é mostrada na figura
3.8, onde temos que o orbital s, figura 3.8 (a), possui um comportamento similar aos obser-
vados nos sistemas anteriores. Também aqui o surge o pico sobre o nivel de energia de Fermi
na densidade de estados projetados sobre o orbital p, que ¢é visto também na DOS total.

Além disso observe que os spins para cima e para baixo seguem uma simetria de ocupacao,
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Figura 3.8: Sistema BLGh(4x4): (a) Densidade de estados projetados sobre o orbital s;

(b) densidade de estados projetados sobre o orbital p; (¢) Densidade de estados total. A

parte superior representa os spins para cima (spins up) e a parte inferior representa os spins

para baixo (spin down) e energia de Fermi é representada pela origem da escala do eixo da

energia, ou seja Fp = 0.
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Figura 3.9: Sistema BLGh(5x5): (a) Densidade de estados projetados sobre o orbital s;

(b) densidade de estados projetados sobre o orbital p; (¢) Densidade de estados total. A

parte superior representa os spins para cima (spins up) e a parte inferior representa os spins

para baixo (spin down) e energia de Fermi é representada pela origem da escala do eixo da

energia, ou seja Fp = 0.
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No sistema BLGh(5x5) também calculamos a DOS e PDOS, mostrado na figura 3.9. Na
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PDOS sobre o orbital s, figura 3.9 (a), temos o mesmo comportamento dos picos de energia
observados nos sistemas ja descritos aqui, o que serve para mostrar que podemos confirmar
as caracteristicas eletronicas dos sistemas utilizados. Do mesmo modo temos novamente o
surgimento de um pico estreito e bem definido pelos spins para cima e para baixo, sobre o

nivel de energia de Fermi, figura 3.9 (b) e (c).

O 4atomo intercalado é incorporado a uma das monocamadas de grafeno sem realmente
dopéa-lo (nao transferindo carga) e isto gera uma rede de deformagoes locais estruturalmente
estavel. Para a monocamada de grafeno, essas deformagoes sdo bem descritas [49] por um
campo de calibre abeliano; isto é, um campo pseudomagnético. Isso d& origem a niveis de
Landau localizados [50]. No caso da bicamada, o salto entre as camadas é afetado pelas
distorgoes de tal maneira que o campo efetivo é agora nao-abeliano [51]. Nesta referéncia, é
mostrado que um padrao periodico (com grande periodicidade), de tais fluxos nao-abelianos
induz o confinamento espacial de estados eletronicos em bandas planas. A medida que
a periodicidade do padrao aumenta, eles observaram que o sistema desenvolve duas sub-
bandas cada vez mais estreitas em torno de estados de energia zero. Isto é exatamente o
que obtemos em nosso estudo da bicamada de grafeno intercalado 4tomos de carbono, como

mostrado na figura 3.5.

Na secao seguinte vamos apresentar as caracteristicas vibracionais do nosso sistema, e assim

compreender melhor a estabilidade dos sistemas utilizados.

3.4.2 Propriedades Vibracionais

O ponto crucial para garantir a sintetizacao adequada de um determinado material é
sua estabilidade, que pode ser inferida pela anélise de suas propriedades vibracionais. Para
estudar isso, usamos o formalismo da DFT, com o auxilio da aproximacao GGA. Os seguintes
critérios de convergéncia foram considerados: for¢a idonica méxima menor do que 10% ¢V/ A,
tolerancia total para a convergéncia de energia menor que 5x10% €V /cell, tolerancia maxima
de deslocamento i6nico 1x102 A e a componente maxima de stress deve ser menor que

1x10? GPa.

Realizamos entao os calculos do espectro de dispersao e densidade de estados dos fonons
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das oito estruturas estudadas, tanto para as bicamadas puras quanto para as intercaladas.

Em todos os casos, observamos apenas frequéncias positivas, garantindo entao que nossos

sistemas sao mecanicamente estaveis.

Figura 3.10: Espectro de dispersao e densidade de estados de féonons da bicamdada de

grafeno: (a) BLG(2x2); (b) BLG(3x3); (¢) BLG(4x4) e (d) BLG(5x5). As linhas solidas

vermelhas representam o sistema BLGp, as linhas pontilhadas pretas representam a BLGh,

as linhas cinzas é o nivel zero (linha horizontal) e o caminho na primeira zona de Brillouin

(linhas verticais).
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Na figura 3.10 temos o espectro de dispersao de fonons dos sistemas estudados, que

mostra em seu eixo vertical as frequéncias de vibracdo, variando de —50 cm~! a 600 cm™!
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e no seu eixo horizontal os pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin, cujas
coordenadas sao I" (0.000, 0.000, 0.000), M (0.000, 0.500, 0.000), K (0.333, 0.333 , 0.000) e
M’ (0.500, 0.000, 0.000). Ainda na figura 3.10, apresentamos a densidade de fonons, onde

seu eixo horizontal vai de 0 a 16 (1/em™") x 1073,

Observamos que o sistema BLGp(2x2) (linhas vermelhas), figura 3.10 (a), possui a con-
tribui¢do de cinco ramos acusticos (bandas que sdo nulas no ponto I'), enquanto o sistema
BLGh(2x2) (linhas pretas pontilhadas) possui apenas trés ramos actisticos. Ainda no sis-
tema BLGp, figura 3.10 (a), temos gap na faixa de 300 cm™! a 500 cm ™! ao longo do ponto
K, ja o sistema BLGh nao apresentou nenhum gap significativo. Na densidade de estados
de fonons do sistema BLG(2x2), figura 3.10 (a), observamos que os picos da DOS estdo

claramente relacionados ao espectro de fonons a sua esquerda.

No espectro de dispersao de fonons do sistema BLGp(3x3), figura 3.10 (b), notamos a
contribuigdo de trés ramos aciisticos, o0 mesmo é observado para a BLGh3(3x3), mudando
apenas a forma da dispersao ao longo do caminho na primeira zona de Brillouin, no entanto,
nao observamos nenhum gap entre as bandas. Como também nao observamos frequéncias
negativas, o que é um pré-requisito para uma boa estabilidade do material. Na densidade
de estados de fonons desde sistema, observe que temos um comportamento mais suave da
BLGh(3x3) em relacao a BLGp(3x3).

O espectro de dispersao e densidade de estados de fonons da BLG(4x4) sdo mostrados
na figura 3.10 (c¢). Neste caso temos dois ramos actsticos tanto para a BLGp(4x4) quanto
para a BLGh(4x4). Temos ainda que para a BLGp(4x4) surgem pequenos gaps entre a

faixa de frequéncias que vai de 200 a 400 (em™).

Para o sistema BLG(5x5), figura 3.10 (d), no espectro de dispersao observamos a con-
tribuicao de dois ramos aciisticos para a BLGp(5x5) e um ramo acustico para a BLGh(5x5).
Observamos que o sistema nao possui frequéncias negativas, garantindo assim sua estabili-
dade, assim como visto para os outros sistemas. A densidade de estados de fonons, segue
de acordo com o espectro de dispersao de fonons do referido sistema. Ainda com o in-
tuito de compreender e garantir a estabilidade do sistema investigado conferimos algumas

propriedades termodinamicas, que serao mostradas na préxima secao.
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3.4.3 Propriedades Térmicas

A caracterizacao das propriedades dos sistemas investigados podem ser realizadas atra-
vés de alguns potenciais termodinamicos. Visto isso, a estabilidade de nossos sistemas tam-
bém é verificada pelos potenciais termodinamicos, onde calculamos a Entalpia (H), Energia
Livre (G) e T'S (Temperatura vezes Entropia), onde T'S = U — F (U ¢ a energia interna
e F' é a energia livre de Helmholtz). Obtivemos também a capacidade térmica a volume

constante (C,) e a temperatura de Debye (©p).

Figura 3.11: Entalpia, Energia Livre e TemperaturaxEntropia da bicamada de grafeno: (a)
BLG(2x2), (b) BLG(3x3), (¢) BLG(4x4) e (d) BLG(5x5). Em preto temos a entalpia

(triangulos), em vermelho a energia livre (circulos) e em azul temos a T xS (quadrados).

24
HBLGp
18 B —.—GBLGp i
12+ _:_ I'SBLGp -
BLGh
6 | Ceren -
------ TSgich
0
S
2 -6} 1
< |[@BLGEX2) (b) BLG(3X3)
224 . | : I
% —A— HBLGp — A HBLGp
LIJ18' —o—GBLGp 11 +GBLGp
12 o - TSBLGp -
------ Hg\on
6L GgLen -
_0 TSeien |
0 r 1 T el |
6} r I
— (d) BLG(5X5) QQ%Q%Qb
I | I I N(
0 300 600 900 0 300 = >

TEMPERATURA (K)

Na figura 3.11 temos a entalpia (tridngulos pretos), a energia livre (circulos vermelhos)
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e T'S (quadrados azuis). A energia varia de —8 eV a 24 eV no eixo y e a temperatura varia

de 0 K a 1000 K no eixo z.

No sistema BLG(2x2), figura 3.11 (a), temos que a energia livre diminui com o aumento
da temperatura, atingindo ~ —3 eV quando a temperatura atinge seu valor maximo. A
entalpia aumenta com o aumento da temperatura alcancando o valor de &~ 2,8 eV da mesma
forma que T'S também cresce quando a temperatura aumenta, atingindo um valor de ~ 4 eV,
tais resultados mostram que os sistemas se formaram espontaneamente (processo exergonico).
Notamos que os sistemas BLGp e BLGh seguem a mesma tendéncia, como pode ser visto

na figura 3.11.

Para os sistemas BLG(3x3), BLG(4x4) e BLG(5x5) temos 0 mesmo comportamento
que BLG(2x2), onde os potenciais seguem para niveis mais altos & medida que aumentamos
o tamanho da super-célula. Para a BLG(3x3), figura 3.11 (b), temos que energia livre
decresce atingindo o valor de &~ —4 eV, para a entalpia temos = 4.6 eV e T'S temos um valor

de =~ 8.5 ¢V, quando a temperatura atinge 1000 K.

Na figura 3.11 (c), temos o sistema BLG(4x4), onde os potencias continuam a seguir
o mesmo comportamento dos sistemas anteriores, ¢ a BLG(5x5), figura 3.11 (d), tem uma
energia livre de —10 eV, a entalpia é 12 ¢V e T'S chega a 24 ¢V quando a temperatura é
1000 K. Como observamos, 0s nossos sistemas possuem uma entalpia positiva, dando indicios
que os processos envolvidos sao endotérmicos. Temos ainda na figura 3.11, que a entalpia,
a energia livre e T'S tendem a zero quando a temperatura absoluta é nula, o que esta de

acordo com a terceira lei da termodindmica.

Na figura 3.12 temos a capacidade térmica e a temperatura de Debye dos sistemas inves-
tigados. A capacidade térmica de um corpo é definido como uma grandeza que quantifica a
razao entre a quantidade de calor recebido pelo corpo e a variacao da temperatura. No lado
esquerdo do eixo y temos capacidade térmica variando de 0 cal/célula.K a 500 cal/célula.K
e no lado direito do eixo y temos a temperatura de Debye que varia de 0 K a 2000 K, por
fim no eixo z, temos a temperatura variando de 0 K a 1000 K.

A capacidade térmica das BLGp e BLGh seguem a mesma tendéncia, saturando aproxi-
madamente a 80 cal/célula.K para o sistema BLG(2x2). E conforme aumentamos o tamanho

das super-células a saturagdo aumenta, ~ 180 cal /célula.K para o BLG (3x3), ~ 300 cal/cé-
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Figura 3.12: Capacidade térmica a volume constante (escala da esquerda) e temperatura de
Debye (escala da direita) em fun¢ao da temperatura (K) dos sistemas (a) BLG(2x2), (b)
BLG(3%3), (¢) BLG(4x4) e (d) BLG(5x5). Os tridngulos representam a capacidade térmica
da BLGp (preenchidos) e BLGh (vazio) e os quadrados azuis representam a temperatura de

Debye da BLGp (preenchidos) e BLGh (vazio).
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lula.K para o BLG(4x4) e =~ 500 cal/célula.K para a BLG(5x5). A temperatura de Debye
¢ um parametro que serve para confirmar a rigidez do material, assim, quanto maior for a
temperatura de Debye no material, mais fortemente ligados os atomos da rede estarao, o
que consequentemente implica na diminuicao da vibragao térmica entre os 4tomos envolvi-
dos. Em todos os sistemas utilizados, a temperatura de Debye converge para um valor de
aproximadamente 2000 K quando a temperatura absoluta atinge seu valor méaximo (1000 K),
assim temos evidencias de que nossa rede possui uma rigidez significativa. Podemos observar

que os sistemas utilizados sao possiveis de ser sintetizados, além de possuem caracteristicas



3. Bicamada de Grafeno Intercalado com o Atomo de Carbono na Posicio Hollow

54

eletronicas de grande interesse.



Capitulo 4

Conclusao

Apesar da MLG possuir propriedades de grande valia, o estudo a respeito da BLG atraiu
mais interesse devido a sua versatilidade ao modular o gap. Desta forma, realizamos o estudo
ab initio da bicamada de grafeno intercalando atomos de carbono na posi¢ao hollow de forma
periodica. Para isso utilizamos o médulo CASTEP, que se baseia na teoria do funcional da
densidade, e a fim de minimizar o tempo de célculo, faz o uso do método do potencial total

de ondas planas, e de Pseudopotenciais para representar o sistema.

Em nossa investigacao utilizamos o esquema de super-célula em quatro tamanhos dife-
rentes, para avaliarmos a influéncia da estrutura periédica de &tomos inserido no sistema,
partimos de um tamanho onde o 4&tomo de carbono inserido consegue perceber a existéncia
dos outros atomos de carbono inseridos nas super-células vizinhas. Para obtermos bons re-
sultados, é importante realizar uma otimizacao da geometria acurada, buscamos o melhor

ajuste dos parametros de calculo, o que resultou na obtenc¢ao de resultados significativos.

Realizando a otimizacao da geometria, observamos que o atomo inserido, mesmo sendo
colocado a uma distancia aproximadamente igual para ambas as monocamadas, optou a se
ligar & monocamada superior, empurrando um dos atomos desta para fora do plano e assu-
mindo seu lugar na rede, ocorrendo uma (re)organizacao das ligagoes naquela regido, o que
indica também que o atomo realizou uma absorcao quimica a rede, visto que o comprimento
de ligacao entre o a&tomo inserido e os 4&tomos da monocamadas possuem um valor proximos

do comprimento de ligacdo C-C simples (1.54 A).
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Para formacao destas estruturas consome-se energia. Para quantificar seu valor, reali-
zamos um calculo da energia de formacao dos sistemas. O sistema com maior energia de
formagao foi a BLGh(2x2), com o valor de 1.41 eV. Esse valor pode ser devido a maior
interacao entre os atomos de carbono inseridos, necessitando de mais energia para se tor-
nar estavel. Os demais sistemas possuem uma menor energia de formacao, e seguem um

crescimento desta energia a medida que o tamanho da super-célula cresce.

O 4atomo inserido influencia diretamente na interacao entre as monocamadas, o que
resulta no aumento da distancia entre as monocamadas, chegando ao valor de 3.76 A, para
a BLGh(5x5), um aumento de 0.42 A em relacéio a distancia usual da bicamada pura, cujo

valor ¢ de 3.34 A,

Da estrutura eletronica podemos observar a partir da estrutura de bandas, que nossos
sistemas seguem uma tendéncia, em que surge uma abertura de um gap de energia, que no
entanto é preenchida por duas bandas novas. As bandas que surgem preenchem o gap e se
estendem ao longo do nivel de energia de Fermi. A medida que a periodicidade dos dtomos
inseridos aumenta estas bandas ficam cada vez mais achatadas, aproximando-se mais e mais
do nivel de Fermi. A tendéncia dessas bandas é entao tornarem-se bandas planas de modo

7Z€ero.

A confirmacao das bandas planas, observada na estrutura de bandas, vem na densidade
de estados, onde em todos os casos observamos um pico sobre o nivel de energia de Fermi, que
se acentuou a medida que o sistema cresce. A maior contribuicdo no transporte eletréonico
vem dos orbitais p, como podemos observar na densidade de estados projetados sobre os

orbitais, como também nao observamos variacao na polarizagao de spins.

Com relacao a estabilidade mecanica dos nossos sistemas, observamos através dos cal-
culos de fonons, a presenca apenas de frequéncias de vibracoes positivas, o que confirma
a possibilidade de sintetizacdo do material em estudo. A formacao dos nossos sistemas,
uma vez inserido os dtomos, ocorre de forma espontanea, pois a energia livre converge para
um valor negativo. Da capacidade térmica e temperatura de Debye, observamos que am-
bas crescem & medida que a temperatura aumenta, o que confirma a rigidez dos sistemas

estudados.
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