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RESUMO

Schwarzitas sdo estruturas 3D de curvatura negativa classificadas de acordo com a simetria de
sua célula unitéria e agrupadas em familias. As integrantes da familia P possuem estruturas
hexagonais conectadas por octégonos e a diferenca geométrica entre elas consiste no nimero
de hexagonos entre as regidoes octogonais. Nosso objetivo é explorar as propriedades eletrénicas
de algumas Schwarzitas da familia P baseadas em carbono, sendo elas P8-0, P8-1, P8-3 e
P8-7. Avaliamos o comportamento da estrutura eletrénica a medida que a porosidade (regido
grafénica) aumenta e classificamos estes materiais como isolantes, semicondutores ou condutores
através de sua estrutura de banda. Utilizamos o método do Funcional da Densidade baseado
em Tight-Binding (DFTB em inglés) implementado computacionalmente através do software
DFTB-+. Este método é obtido através de uma aproximacdo na expressdo da energia total da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT em inglés). O DFTB+ vem se mostrando cada vez mais
eficaz no célculo de problemas que envolvem estruturas cristalinas. Ele é capaz de apresentar
uma solucao numérica com grande precisdo e baixo tempo de processamento computacional, se
comparado com os softwares do modelo DFT (CASTEP e SIESTA, por exemplo). Através da
densidade de estados, nés demonstramos que quando a regido de hexagonos aumenta (menor
na P8-0 e maior na P8-7) as estruturas demonstram, progressivamente, curvas de densidade
semelhantes ao grafeno. Além disso, analisando o gap de energia das bandas de cada estrutura,
demonstramos que a P8-0 se comporta como um condutor, apresentando um gap de 0 eV
no nivel de Fermi. As estruturas P8-1, P8-3 e P8-7 possuem energias aproximadas de 1,2 €V,
0,2 eV e 0,4 eV, respectivamente. Sendo assim, foram classificadas como semicondutoras. Estas
estruturas apresentam propriedades que podem ser importantes no aprimoramento e na criacdo

de nanodispositivos.

Palavras-chaves: Schwarzitas, Grafeno, Propriedades Eletrénicas, DFTB+, Estrutura Eletrd-

nica de Banda.



ABSTRACT

Schwartzites are 3D negative curved structures classified by the symmetry of unit cell and
grouped within families. Members of P family have hexagonal structures connected by octagons
and the geometrical difference among them consists of the number of hexagons between
octagonal regions. We aim to explore the electronical properties of some P family carbon-like
Schwartzites, named P8-0, P8-1, P8-3, and P8-7. We evaluated the behavior of the electronic
structure insofar as the porosity (graphenic regions) increases and we classified these materials
as insulating, semiconductor, or conductor by their structural bands. We used the Density
Functional based Tight-Binding method DFTB+ computationally implemented through DFTB+
software. This method is obtained from an approximation of the total energy expression of
the Density Functional Theory (DFT). The DFTB+ has been increasingly effective on the
calculation of problems involving crystalline structures. It is capable of presenting a numerical
solution with great precision and low computational processing time, if compared to the DFT
model softwares (CASTE and SIESTA, for example). Through density of states, we show
that when the hexagonal region increases (smaller in P8-0 and larger in P8-7) the structures
demonstrate, progressively, density curves similar to graphene. Moreover, analyzing the energy
band gap of each structure, we show that P8-0 behaves as a conductor, presenting a 0 eV
gap on Fermi level. Structures P8-1, P8-3, and P8-7 has energies around 1.2 eV, 0.2 €V, and
0.4 eV, respectively. Therefore, they were classified as semiconductors. These structures have

properties that can be important in the improvement and creation of nanodevices.

Key-words: Schwarzites, Graphene, Electronic Properties, DFTB+, Electronic Band Structure.
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1 INTRODUCAO

Conhecido popularmente desde o século XVI, o grafite (FIGURA 1 superior a direita)
consiste da sobreposicdo de vérias camadas de grafeno (FIGURA 1 superior a esquerda) que
sao fracamente acopladas por forcas de Van der Waals. Esta forca é tdo fraca que quando
pressionamos o grafite sobre uma folha de papel, pilhas de grafeno, ou até mesmo uma dGnica
folha de grafeno, é depositada sobre sua a superficie [1]. O grafeno consiste de uma rede
hexagonal de atomos de carbono e, ainda que sua existéncia ja fosse conhecida, sua sintetizacao
sé ocorreu em 2004 através da esfoliacdo mecanica do grafite [2]. Esta técnica foi aplicada
por Geim e Novoselov e consiste em arrancar manualmente camadas de grafite que estdo
depositadas sobre uma superficie com o auxilio de uma fita adesiva. Em seguida, utilizando uma
segunda fita adesiva, as camadas de grafeno s3o extraidas da primeira fita. Este procedimento
se repete até que seja obtido o nlimero desejavel de camadas ou até mesmo uma (nica camada
de grafeno [3]. Com o passar dos anos surgiram técnicas mais sofisticadas como, por exemplo,
a deposicio de vapor quimico (CVD, em inglés) de gases contendo dtomos de carbono sobre a

superficie de metais [3].

A flexibilidade estrutural do grafeno é reflexo de suas propriedades eletronicas. A
hibridizacdo sp? entre um orbital s e dois orbitais p faz com que o grafeno tenha uma estrutura
trigonal plana com a formacao de uma banda o entre os dtomos de carbono que estdo separados
por 1.42 A [1]. A ligacdo o é responsével pela grande variedade de alétropos. Devido ao principio
de Pauli, essas bandas possuem uma cavidade completamente preenchida, considerada como
uma banda de valéncia profunda. O orbital p que nao foi afetado pela hibridizacao e que é
perpendicular a essa estrutura planar pode fazer uma ligacdo covalente com os atomos vizinhos
de carbono, o que leva ao surgimento de bandas 7 [1]. Desde que cada dtomo de carbono
tenha um orbital p extra, a banda p sempre estara preenchida pela metade. Como a energia
de Coulomb é grande, ha o surgimento de efeitos coletivos, magnéticos e comportamento

semicondutor em elementos de transic3o [4].

Em 1946, Wallace - enquanto tentava descrever as propriedades eletronicas do grafite
- demonstrou que o grafeno se comporta como um semimetal com uma estranha dispersao
eletrénica linear entre as bandas de transicdo. Ele chamou esta dispersdo de Elétron de Dirac
[5]. Durante os anos seguintes, o estudo sobre o grafite resultou na estrutura de banda SWM
(Slonczewski-Weiss-McClure) que, apesar de ndo conseguir descrever as forcas de Van der Waals
adequadamente, era capaz de fornecer resultados préximos aos obtidos experimentalmente [6,
7]. Esta quest3o foi resolvida somente em 2003, por Rydberg, que descreveu o sistema como
sendo um problema de muitos corpos [8]. No entanto, este problema n3o aparece no estudo de
uma Unica camada de grafeno [8]. Porém, é possivel modificar as propriedades eletrénicas a

medida que empilhamos essas camadas [8].
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FIGURA 1 — Alétropos de carbono: Grafeno (superior a esquerda); Grafite (superior a direita);
Nanotubos de Carbono (inferior a esquerda) e Fulerenos (inferior a direita). Figura
adaptada de [1].

O estudo dessas estruturas baseadas em carbono ganharam grande importancia, ndo sé
pelo fato de que o carbono é a base da quimica organica, mas porque o grafeno torna possivel a
criacdo de vérias outras estruturas (gracas a hibridizacdo de seus orbitais atémicos). Exemplos
disso sdo os nanotubos de carbono (CNT's) [9], os fulerenos [10, 11] e o préprio grafeno [2].
Os fulerenos (FIGURA 1 inferior a direita) foram descobertos em 1985 por Kroto e seus colegas.
Estas estruturas sdo obtidas quando introduzimos pentagonos entre os hexagonos de grafeno
e assim se forma uma curvatura positiva [11]. Esta curvatura faz como que tenhamos um
arranjo esférico de moléculas de carbono e, do ponto de vista fisico, é considerado como uma
estrutura de dimensdo zero. Os nanotubos de carbono (FIGURA 1 inferior a esquerda) foram
descobertos em 1991 por ljima. Eles consistem em folhas de grafeno enroladas em torno de
uma direcdo preferencial, onde as suas extremidades sdo reconectadas formando uma estrutura
unidimensional. Fulerenos e CNTs podem ainda formar estruturas chamadas de onion-like
[12, 13] e CNT's de muitas camadas [9]. Estas descobertas revolucionaram a inddstria de
dispositivos quanticos, tornando possivel o surgimento de dispositivos nanoeletronicos, fios
quanticos, televisdes ultra finas, microscopios eletronicos de alta definicdo, dispositivos de

armazenamento de gases, entre outros [14, 15, 16, 17, 18].

O crescente interesse no estudo de sistemas grafénicos levaram Mackay e Terrones [19]
a propor o estruturas de curvatura negativa, através da inserciao de anéis de carbono com mais
de seis atomos. Eles demonstraram teoricamente que essas estruturas de curvatura negativa

(Schwarzitas) sdo energeticamente estaveis e, desta forma, possiveis de serem sintetizadas [19,



14

20, 21]. Além disso, propuseram que essas estruturas sdo estaveis para outros tipo de dtomos
como, por exemplo, silicio e germénio [22]. Mais tarde, diversos trabalhos foram realizados
a fim de demonstrar as propriedades fisicas das Schwarzitas. Por serem energeticamente
estaveis, iniciativas para sintetizar estas estruturas est3o sendo realizadas até hoje. Por exemplo,
as Zeodlitas sdo minérios porosos com a topologia de sua estrutura molecular semelhante
as Schwarzitas da familia P [23]. Assim, a estrutura das Zedlitas tem servido como molde
na tentativa de sintetizacdo das Schwarzitas [23]. Nesta técnica, dtomos de carbono sdo
depositados sobre a superficie do molde com o intuito de que consigam copiar a sua topologia
[23]. A dificuldade em se manter uma estrutura estavel apds a retirada do molde, faz com que

apenas algumas partes das Schwarzitas tenham sido sintetizadas até hoje [23].

As Schwarzitas s3o estruturas 3D de curvatura negativa, classificadas de acordo
com a simetria de sua célula unitéria e agrupadas nas familias: Diamante (tipo-D); Primitiva
(tipo-P); Giroide (tipo-G) e I-graph-Wrapped Package graph (tipo-I-WP) decoradas por anéis
de carbono (FIGURA 2) [20, 22]. As integrantes da familia P8 (um subconjunto da familia
P), objeto desta dissertacdo, consistem em estruturas hexagonais decoradas com atomos de
carbono. O surgimento das regides de curvatura negativa sdo consequéncia da insercdo de
anéis octogonais entre as regioes de anéis hexagonais. Como possuem uma proporcdo muito
grande de anéis hexagonais em relacdo aos octogonais, elas podem possuir propriedades fisicas
que sdo observadas no grafeno. Devido a semelhanca dessas regides com as folhas de grafeno,
podem possuir comportamento cada vez mais grafénico a medida que a porosidade (ndmero

de anéis hexagonais de carbono) dessas estruturas aumenta [20, 22].

Inspirados no trabalho de Schwarz [24], Mackay e Terrones observaram que as estru-
turas decoradas por anéis de carbono se assemelhavam a topologia de superficies periddicas
triplamente minimizadas (TPMS, em inglés) [25, 19, 26, 20, 27]. Estas superficies possuem
estruturas tridimensionais periédicas em todas as direcdes, com curvatura média (H) em todos
os pontos igual a zero. A curvatura média é calculada através da média das duas principais
curvaturas em um ponto qualquer da superficie. Em notacdo vetorial, a curvatura média de

uma superficie pode ser escrita como:
H= (K + K3)/2 (1.1)

que é conhecida como equacdo de Laplace-Young. Nesta equacdo K; e K, sdao as duas
curvaturas principais da superficie. O produto das duas curvaturas principais é chamado de

curvatura Gaussiana K, dado por:

K=K K, (1.2)
sendo assim, o sinal de K determina que tipo de curvatura a estrutura possui.

Caso K < 0 temos curvaturas negativas e representam as geometrias hiperbdlicas;

K > 0 curvaturas positivas e representam as geometrias esféricas; e K = 0 curvatura zero e
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FIGURA 2 — Células unitarias das Schwarzitas das familias (a) Diamante ou tipo-D; (b) Primitiva
ou tipo-P; (c) Giroide ou tipo-G e (d) I-graph-Wrapped Package graph ou tipo-I-WP.
Figura adaptada de [22]

representam as geometrias euclidianas (FIGURA 3) [25].

Outra propriedade importante sobre estas estruturas é o chamado grau de complexidade
g que representa os diferentes tipos de anéis que podemos inserir entre os anéis hexagonais,

desde que respeitada a equacdo de Gauss-Bonnet [26, 20]:

onde N, representa o nimero de anéis quadrados N; pentdgonos, N; heptagonos e
Ng o niimero de anéis octégonos entre os anéis de hexagonos. Uma vez que os anéis hexagonais
ndo contam para o género da estrutura, temos, por exemplo: se g = 0 o caso de uma estrutura
esférica, enquanto que para g = 3 obtemos as estruturas do tipo P, D e G. Sendo assim, a

medida em que g aumenta, os arranjos de anéis vao se tornando cada vez mais complexos.

Existem trabalhos demonstrando diversas propriedades interessantes das Schwarzitas,
por exemplo [28, 29], a condutividade térmica de alguns membros da familia P e G é explorada.

O comportamento mecanico destas Schwarzitas pode ser visto em [30], onde a estabilidade
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FIGURA 3 — Classificagdo das geometrias a partir do coeficiente K: a) K = 0 (geometria plana); b)
K > 0 (geometria esférica) e c) K < 0 (geometria hiperbdlica), sendo K, o produto
entre as duas diagonais principais. Figura adaptada de [20].

mecanica e a absorcdo de energia sao demonstradas por meio da compressao e do tensionamento
destas estruturas. Em 2016, Owens demonstrou as propriedades eletronicas das Schwarzitas da
familia G [31], enquanto que Feng, em 2020, obteve resultados para a familia D [32].Propriedades
eletronicas, mecanicas e 6ticas foram descritas por [33] para Schwarzitas pertencentes as familias
P, G e D decoradas com atomos de germanio. A dispersdo de fonons e as propriedades eletronicas
para Schwarzitas P e D decoradas com &tomos de boro e nitrogénio (que se alternam por toda

a estrutura) sdo discutidas em [34] através da teoria do funcional da densidade.

As estruturas eletronicas paras as Schwarzitas P8-0 e P8-1 baseadas em carbono foram
descritas por [21], onde a densidade de estados e a estrutura de banda sdo obtidas através do
método Orthogonalized-Linear-Combination-of-Atomic-Orbitals (OLCAO, em inglés). Valencia
[35] demonstrou que as densidades de estado também s&o calculadas através do modelo de
tight-binding [36] e Odkhuu [37] apresentou resultados obtidos através do método da teoria
do funcional da densidade DFT, em inglés. As estruturas P8-3 e P8-7 n3o possuem resultados

na literatura.

Considerando a importancia do estudo de materiais baseados em carbono e nas
possiveis contribuicdes tecnoldgicas, buscamos explorar como as propriedades eletrénicas das

Schwarzitas da familia P compostas por atomos de carbono se comportam através do método
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do funcional da densidade baseada em tight-binding. Sendo assim, partindo de um estudo sobre
o grafeno, tentamos buscar alguma relacdo entre o tamanho dessas estruturas e o que ha na

literatura.

Este trabalho teve como objetivo explorar as propriedades eletronicas de algumas
Schwarzitas da familia P (P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7) decoradas por atomos de carbono.
Analisamos a estrutura eletrénica utilizando o método de primeiros principios a partir de sua
implementacdo computacional. Foram utilizados dois programas: (a) CASTEP, baseado na
DFT (Teoria do Funcional da densidade, em portugués), sendo o método mais tradicional na
literatura; (b) DFTB+, baseado em DFTB (Teoria do Funcional da Densidade baseada em
tight-binding, em portugués), que propde uma aproximacdo de tight-binding ao método DFT
e que vem se mostrando cada vez mais eficaz no estudo de estruturas periddicas. A partir dos
calculos, analisaremos a densidade de estados das estruturas e também suas bandas de energia.
Isto permitird a classificacdo destes materiais em isolantes, semicondutores ou condutores
através das estruturas de bandas de energia e da densidade de estados. Por fim, avaliaremos o

que ocorre com a densidade de estados a medida que a porosidade aumenta.

As ferramentas para o estudo destas estruturas serdo abordadas nos capitulos 2 e 3.
Como as Schwarzitas sao estruturas periddicas, no capitulo 2 é discutido de forma geral alguns
aspectos basicos para a descricdo matematica de uma rede cristalina (estrutura periédica).
Neste capitulo é inserido conceitos como: rede de Bravais (secdo 2.1), espaco k (secdo 2.2) e

teoria de bandas (secdo 2.3).

O capitulo 3 contém a descricao das estruturas de interesse e os métodos tedricos
utilizados nos célculos da estrutura eletronica. A secao 3.1 deste capitulo contém os parametros
(coordenadas dos dtomos, constante de rede e grupo de simetria) necessarios para gerar as
estruturas através do programa Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA
em inglés) e as secdes 3.2 e 3.3 contém o desenvolvimento tedrico dos métodos da Teoria do
Funcional da Densidade e Funcional da Densidade baseado em Tight-Binding. Os parametros

computacionais estao na secao 3.4.

Os resultados obtidos através da implementacdo computacional da DFT e do método
DFTB estao no capitulo 4. A discussao sobre a estabilidade estrutural das Schwarzitas estudadas
é feita na secdo 4.1 e os resultados para a densidade de estados e as estrutura de bandas se

encontram na secao 4.2.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 ESTRUTURAS CRISTALINAS

Consideramos cristais como sendo um conjunto de atomos ou moléculas que podem
ser descritos através de um conjunto de vetores que se repetem periodicamente no espaco. O
conceito fundamental para descrever essas estruturas peridédicas é a chamada Rede de Bravais,
definida como [38]:

1. A Rede de Bravais é composta por infinitos pontos que compdem um arranjo discreto e
que possuem exatamente a mesma orientacio independente do ponto de vista de onde a

estrutura é visualizada.

2. Uma Rede de Bravais consiste em uma rede em que todos os pontos podem ser descritos

pelo vetor R, que tridimensionalmente é dado por:

R = niai + Nods + Nzas (21)

Neste caso a; = a;(aj, as,a3) sdo vetores arbitrarios da rede e n; = n;(ny, ng, n3)
sdo nimeros inteiros que estdo relacionados com as de repeticdes de cada vetor a; [38]. Os
vetores a; s3o chamados de primitivos quando é possivel fazer n; repeticdes, sem que ocorram
sobreposicoes de atomos sobre a rede. Os vetores primitivos sdo capazes de descrever de forma
completa uma determinada estrutura. O volume devido a um conjunto minimo de atomos,

expresso por um vetor primitivo, é chamado de célula convencional [38].

O exemplo mais comum em sistemas tridimensionais é a rede cdbica simples (SC)

(FIGURA 4). Seus vetores primitivos sdo dados por:

a; = a(1,0,0),a, = b(0,1,0), a3 = c(0,0,1) (2.2)

onde a distancia entre os atomos é dada por a,b e ¢, que é chamada de constante de rede. No
caso das células clbicas, a constante de rede é igual para todas as direcbes, ou seja, a = b = c.
Neste caso os dngulos entre os vetores a; também sdo iguais (o = 3 = 7 = 90°). Os termos

entre parénteses s3o as coordenadas dos vetores a; no espaco real (x,y,z,) [38].

Uma vez que R é definido, podemos realizar diversas operacGes de simetria sobre
ele e assim descrever todo o espaco, desde que todos os pontos dos vetores primitivos sejam

equivalentes [38].

A célula cubica simples é apenas um exemplo de como podemos construir o vetor R.

Existem diversos tipos de geometrias possiveis que sdo escolhidos especificamente com base no
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FIGURA 4 — Rede clbica simples com constante de rede a. Figura adaptada de [39].

sistema a ser estudado. Dentro das células ciibicas também podemos introduzir os conceitos
das células BCC (Célula ciibica de corpo centrado; Figura 3 superior) e FCC (Célula cibica de
face centrada; FIGURA 3 inferior) que em muitos casos, descrevem de forma mais simples o
sistema em questdo. No caso da célula BCC, um dos vértices de uma célula cibica simples é

inserido no centro de outra cibica simples. Os vetores primitivos agora sdo dados por [39]:

a; = %(1, 1, —1),32 = g<_17 17 1),83 = g(l’ _1’ 1) (23)

No caso FCC (FIGURA 3 inferior) o vértice é inserido nas faces do segundo cubo com

os vetores primitivos:

a, = %(1, 1,0),a, = 3(1,0, 1),a; = %(0, 1,1) (2.4)

Sendo assim, o sistema BCC fornece uma célula com vetores duas vezes maior que os primitivos,

enquanto que na FCC, este niimero sobe para quatro vezes maior [39].

Existem diversas opcOes para escolha de uma célula convencional. A célula hexagonal,
por exemplo, utiliza constantes de rede a = b # ¢ e angulos entre os vetores primitivos dados
por: a = [ =90° e v = 120°. A variacao destes parametros da origem as células tetragonais,
ortorrombicas, trigonais, monoclinicas e triclinicas. Cada uma dessas contendo suas versoes
de células simples, base-centrada, BCC e FCC [38]. Dada uma célula convencional qualquer,
podemos sempre definir uma célula primitiva através de uma transformacdo sobre os vetores da
rede de Bravais. Em geral esta célula primitiva possui um niimero muito menor de pontos, que
no caso da rede de Bravais, é capaz de descrever o sistema a partir de uma estrutura de menor
volume [38]. Considerando n como sendo densidade de pontos da rede e v o volume da célula
primitiva, temos que v = 1/n e assim podemos considerar que a célula primitiva é independente

da escolha da célula [38]. Por exemplo: Uma célula convencional do tipo FCC que possui 12
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S
FIGURA 5 — Célula convencional clbica a esquerda e Wigner-Seitz cell a direita para os sistemas

BCC superior e FCC inferior. Figura adaptada de [39].

FIGURA 6 — Células convencional e primitiva para um cristal com estrutura FCC (a esquerda) e
BCC (a direita). Figura adaptada de [38].
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atomos que, através de uma transformacao em seus vetores de rede, podem ser representados
por uma célula primitiva (sombreada) contendo apenas 8 dtomos (FIGURA 6 a esquerda) e
que ocupa um volume menor. Ja para o caso de uma estrutura BCC (FIGURA 6 a direita)
temos 9 dtomos que também podem ser representados (sombreado) através de um niimero
menor de pontos que ocupam um volume menor que a célula convencional. Esta transformacao

se torna muito util quando lidamos com sistemas que possuem muitos dtomos [38].

Desde que ndo ocorra a sobreposicao de pontos durante as operacdes de simetria sobre
os vetores da rede, a escolha da célula primitiva pode ocorrer de forma arbitraria. Ao escolher
células primitivas para resolver, por exemplo, problemas de estrutura eletrénica é necessario
escolher uma célula que preserve as propriedades de simetria da célula convencional. Neste
caso, a célula Wigner-Seitz (que pode ser vista na FIGURA 5 para os casos BCC e FCC) é a
escolha mais adequada, pois ao manter a simetria da célula convencional, ela também preserva

as suas propriedades eletrénicas [38].

2.2 ESPACO RECIPROCO K

A definicao de um espaco reciproco se torna muito importante, pois para estudar
a estrutura eletrénica de moléculas periddicas descritas por rede de Bravais precisamos re-
solver a equacdo de Schrodinger. Desta forma, precisamos definir uma célula que se repete

periodicamente a partir dos seus vetores de rede a;, ay, a3 que varrem todo o espaco real [39].

Para isso, precisamos satisfazer o teorema de Bloch. A primeira parte do teorema
diz respeito a periodicidade do vetor k na rede. Considerando uma onda plana da forma
exp{ik - R}, o vetor k da rede reciproca deve ter a mesma periodicidade do vetor R, descrito

anteriormente. Para que isso ocorra, a seguinte equacao deve ser respeitada:

Ue(R) = e*R =1 (2.5)
onde Y (R) é a funcdo de onda eletronica para um dnico elétron.
A segunda parte do teorema exige que ¥y (R) seja um auto-estado de energia.

Ent3o, estamos interessados em soluces que possuam a forma exp(ik - R), que sdo
conhecidas como solucées de onda plana [39]. Os vetores da rede reciproca s3o definidos a

partir da seguinte regra de ortogonalidade:

2r sei =7
a; - bj = .
0 caso contrario

e assim, podem ser escritos como:
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do X dj
—7
a; - (ay x a3)

dz X ap a; X as

b, =27 b, = 27 by = 27

ay-(ag x ap)’ az - (a; x ay) (2:6)

O espaco reciproco também possui uma célula de Wigner-Seitz. Esta célula apresenta
propriedades especiais nas estruturas de banda dos materiais, através dos pontos k, que sdo
conectados através dos chamados "Caminhos de alta simetria” que sdo os caminhos onde
geralmente encontramos as bandas responsaveis pela transicao eletronica dos sistemas. Por
possuir propriedades especiais, a célula de Wigner-Seitz do espaco reciproco recebe o nome de

Zona de Birillouin.

2.3 TEORIA DE BANDAS

O modelo que demonstra o comportamento dos elétrons em cristais é chamado de
estrutura de banda. Neste modelo, os elétrons livres s3o fracamente perturbados por potenciais

periédicos devido aos ions do cristal [40]. A energia do elétron livre é dada por:

2
€k

(k2 + kj + k2) (2.7)

2m
com funcao de onda eletrdnica:

Ui(r) = exp{ik - r} (2.8)

Dentro da teoria de cristais, a difracdo de Bragg da funcdo de onda eletronica é
responsavel pelo surgimento das bandas de energia. Estas bandas sao separadas por regides
proibidas, onde a probabilidade de encontrar o elétron é zero (FIGURA 7). A energia necesséria

para o elétron saltar entre as bandas é chamada de energia de gap F,,.

Segunda
banda permitida \
B

Banda proibida =

SR g e

-

Primeira
banda permitida

i

Y E ] SEE——

(a) (b)
FIGURA 7 — Dispersdo das bandas de energia. a) Dispersdo para um elétron livre e b) Dispersio

para um elétron sobre efeito de um potencial. Figura adaptada de [40].

A FIGURA 7 a esquerda representa o modelo do elétron livre. Quando o elétron comeca
a sofrer a acdo de um potencial (FIGURA 7 a direita), podemos observar o surgimento de uma
regido proibida devido a condicdo de Bragg. Nesta regido a probabilidade de encontrar o elétron

é zero e a energia (conhecida como energia de gap) necessaria para o elétron saltar da banda
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A para a banda B nos pontos k = 4 /a precisa satisfazer a condicio (k + G)? = k2. Nesta
condicdo, G é o vetor da rede reciproca. A regido entre os pontos —7/a e +m/a é chamada
de 1% zona de Brillouin. O niimero de bandas cresce a medida em que o nimero de ions do
sistema aumenta. Na sessdo seguinte sdo apresentados dois métodos para obtencdo da funcao
de onda eletrénica para o estado fundamental. A energia de banda no estado fundamental
representa a transicdo de elétrons entre as bandas de valéncia e conducdo. A definicdo de

materiais como sendo condutores ou isolantes vem diretamente do valor de E,,,.

Quando a banda de condugao estd completamente preenchida, observamos que a E,,
€ muito grande e assim, as bandas de conducdo sao inacessiveis para os elétrons da banda
de valéncia. Para os condutores, F,,, = 0 e os elétrons estdo livres para transitar entre as
bandas. Existe ainda mais uma opgdo: os semicondutores [41, 42]. Eles apresentam uma E,,
relativamente baixa e as bandas de conducdo sao acessiveis ao aplicarmos um campo elétrico

E sobre o material.

2.4 GRAFENO

O grafeno (FIGURA 1 a esquerda) a partir de uma estrutura hexagonal. S3o necessarios
apenas dois atomos em sua célula unitaria que, a partir de operacdes de simetria sobre os seus
vetores de rede a; e a,, geram a molécula de grafeno. Seus vetores de rede no espaco real sao
dados por[1]:

a, = %(3, V3),a, = %(3, —V3) (2.9)

enquanto que para 0 espaco reciproco temos:

b1:§#L¢$mzziﬂL—¢$ (2.10)

onde a é a constante de rede, que representa a distancia entre os atomos, e é dada por
a~1,42 A[1, 2].

b, A
ky‘ \\
K ‘\
r '
M k.
. X
K
b2 ’,

FIGURA 8 — Representagdo da 1% zona de Brillouin do Grafeno. Figura adaptada de [1]
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Os pontos K e K’ da 1% zona de Brillouin (FIGURA 8) s3o responsaveis pelas
caracteristicas Unicas da estrutura de bandas do grafeno. Nestes pontos podemos observar
o surgimento de cones entre as bandas de valéncia e conducdo (FIGURA 9) [1]. Em 1946,

Wallace [5] observou o surgimento dessa dispersdo em formato de cone.

Imaginando uma cadeia de atomos, o Hamiltoniano no modelo tight-binding é descrito
considerando que o elétron pode saltar para os vizinhos mais préximos [1]. Isso pode ocorrer
tanto para os vizinhos subsequentes da cadeia quanto para os vizinhos anteriores. Assim o
Hamiltoniano é escrito da seguinte forma:

H=—t Z (az,ibw‘) — Z (a;iaw’ + bjr,z‘bcr,j) (2-11)

(i.4),0 (@5)).0

Onde a,; e b, ; sdo os pares de criacdo e a;j e b;i aniquilacao de um elétron com
spin up ou down no ponto descrito pelo vetor R; [1]. Nesta equacgdo t’ e t representam as
energias para o elétron para os préximos vizinhos (t') e para os vizinhos anteriores (t) [1]. A
partir da resolucao do hamiltoniano 2.11, a energia da estrutura de banda do grafeno pode ser
escrita da forma:

Ey = +t\/3+ f(k) —t'f(k) (2.12)
onde o valor de F/, descreve a energia da banda de conducdo e E_ a dispersao da banda de

valéncia e f(k) é dispersdo completa da estrutura de banda do grafenol[1].

A dispersdo linear em torno dos pontos K ou K’, que correspondem a 1¢ zona de
Brillouin de uma rede hexagonal, é obtida a partir da expansdo k = K + q (sendo |q| << |K])

e assim a expressdo 2.12 pode ser reescrita como [1]:

E. ~ tvglal + O[(a/K)?] (2.13)

que foi a expressdo obtida originalmente por Wallace em 1947 [1]. Nesta equacdo q representa
o momento associado aos pontos de Dirac (K e K’) e v; é a velocidade de fermi (velocidade
de deriva dos elétrons) [1]. Uma consequéncia direta da dispersdo 2.13 é que a velocidade de

fermi ndo depende da energia e do momento do elétron.

A variacdo da geometria do grafeno tem efeito direto em suas propriedades eletronicas.
E possivel construir uma folha de grafeno semi-finita aumentando o sistema em uma dnica
direcdo preferencial. Assim, surgem dois novos tipos de subestrutura chamadas de grafeno
Zigzag e Armchair (FIGURA 10) [43, 44, 45]. O grafeno do tipo Zigzag possui comportamento
metdlico, uma vez que a energia de gap é igual a zero entre as bandas do nivel de fermi. Ja o
grafeno Armchair possui um espacamento entre as bandas e é tratado como um semicondutor.
Além das propriedades eletronicas, os autores demonstram propriedades magnéticas destas

estruturas.

Outros estudos mostram o efeito do empilhamento de folhas de grafeno e como o

surgimento de diversas camadas influenciam no comportamento de suas propriedades ele-
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FIGURA 9 — Estrutura da bandas de grafeno em uma representacdo tridimensional. Os pontos K e
K’ sdo responsaveis pelo surgimento dos Cones de Dirac. Figura adaptada de [1].

armchair edge

Zigzag edge
FIGURA 10 — Direcdes de formacdo do grafeno Zigzag e Armchair. Figura adaptada de [1].

tronicas [46, 47]. Além disto, diversas outras propriedades fisicas do grafeno e de sistemas
grafiticos ja foram vastamente estudadas como, por exemplo: propriedades magnéticas [48,
49], diamagnéticas [50, 51| e propriedades elasticas [52]. Sendo assim, pela grande riqueza de
fenomenos fisicos presentes no grafeno, estudar as propriedades de seus al6tropos é de grande

importancia tendo em vista as suas inimeras aplicacoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo iremos descrever em detalhes as estruturas que s3o o objeto de estudo
deste trabalho (se¢do 3.1) e os métodos utilizados para o célculo das suas respectivas estruturas
eletrénicas (se¢des 3.2 e 3.3). Para a segunda parte, utilizamos, inicialmente, a Teoria da
Densidade Funcional (DFT) [53, 54] para as estruturas com menor nimero de dtomos, a fim de
comparar a técnica do DFT com os resultados obtidos posteriormente via Teoria da Densidade
Funcional baseada em Tight-Binding (DFTB) [55, 56]. Apesar do DFT ser o método mais
consolidado na literatura devido a sua grande precisao nos calculos de estrutura eletronica, o
DFTB tem demonstrado um bom equilibrio entre a precisao do calculo numérico e o tempo de
simulacdo, uma vez que determinados parametros do programa (por exemplo, as matrizes de

overlap) ja sdo pré calculados [57].

3.1 SCHWARZITAS DE CARBONO DO TIPO P8

As Schwarzitas da familia P8 sdo o nosso objeto de interesse. A nomenclatura P8
vem do fato de que estas estruturas pertencem a familia P e a adicdo dos octégonos (8) nas
regides de fronteira da célula unitaria (FIGURA 11). Dentro desta familia, temos o caso das
Shwarzitas P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7. Para a P8-0, ndo temos hexagonos entre os octégonos e
os orificios da estrutura. Ja para a estrutura P8-1, temos o surgimento de um hexagono, na

P8-3 trés hexagonos e na P8-7 sete hexagonos.

Na FIGURA 11, podemos observar a diferenca entre topologias da célula unitéria e
super célula. Um gradiente de cores foi utilizado para representar a curvatura em cada regiao.
Em vermelho temos uma regido plana e quanto mais préximo do azul, maior é a curvatura

provocada pela adicao dos octdgonos.

Rotacionando as estruturas em 45° (FIGURA 12), podemos ter uma melhor compre-
ensdo das regides denominadas grafénicas nas células unitdrias. A variacdo de curvatura nestas
regiOes serad abordada posteriormente na secao 4.2, pois elas influenciam no comportamento

das bandas.

Na FIGURA 13 podemos observar a topologia das células unitarias para cada estrutura,
juntamente com os valores das suas constantes de rede. Elas estdo na mesma escala para
facilitar a visualizacdo. Na parte inferior da FIGURA 13 é possivel ter uma visdo melhor da

diferenca de tamanho entre elas.

As estruturas foram geradas a partir do programa VESTA a partir dos dados das
tabelas 1 e 2 que contém informacdes sobre o grupo de simetria, constantes de rede, angulos
entre os 4tomos, niimero de dtomos e as coordenadas necessarias [20]. Os dados completos

para as células primitivas podem ser vistos nas tabelas 3 e 4.
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Schwarzitas P8

Super célula

Curvatura

FIGURA 11 — Topologia da célula unitéria e super célula das estruturas P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7.
Os octégonos estdo representados pela cor azul, enquanto que os hexagonos est3o
representados pelas cores vermelho e amarelo. As cores estdo diretamente associadas

a um gradiente de curvatura (azul é regido de maior curvatura e vermelho representa
uma regido plana).
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Schwarzitas P8

Células unitarias rotacionadas em 45°

Curvatura

FIGURA 12 — Topologia das células unitarias P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7 rotacionadas 45°. Os octégonos
estdo representados pela cor azul, enquanto que os hexagonos estdo representados pelas
cores vermelho e amarelo. Estas cores estao diretamente associadas a um gradiente de
curvatura (azul é regido de maior curvatura e vermelho representa uma regido plana).
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FIGURA 13 — Estruturas P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7 com a constante de rede a e, na parte inferior, a
escala de tamanho entre elas.
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TABELA 1 — Tabela contendo todos os pardmetros necessarios para gerar as Schwarzitas P8-0, P8-1
e P8-3 na célula convencional. As estruturas possuem simetria de célula cibica simples
(constante de rede a = b = ¢ e angulos dos vetores de rede & = § = v = 90°) e
pertencem ao grupo espacial (229) Im3m. O conjunto (x,y,z) sdo as coordenadas
fracionérias dos dtomos. Adaptado de [20].

Constante ,
Grupo Nimero de
Estrutura Espacial de rede 4tomos X y z
(a,b,¢) (A)
P8-0 Clbica 7,828 48 0,31952 0,31952 0,09373
Simples 0,32462 0,09057 0,32462
P8-1 (229) 15,043 192 0,28945 0,17226 0,28945
Im3m 0,39948 0,04820 0,28096
a=b=c 0,09299 0,21406 0,45289
a=L0=~v=90° 0,20927 0,14907 0,38889
0,05469 0,23677 0,47526
0,11940 0,17967 0,47567
0,11006 0,23015 0,40992
P8-3 29,020 768 0,16954 0,22953 0,34935
0,16957 0,16957 0,40875
0,20951 0,20951 0,32939
0,15400 0,15400 0,45231
0,22991 0,22991 0,28987
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TABELA 2 — Tabela contendo todos os pardmetros necessarios para gerar a Schwarzita P8-7 na
célula convencional. A estrutura possui simetria de célula cibica simples (constante
de rede a = b = c e angulos dos vetores de rede o = 5 = v = 90°) e pertence ao
grupo espacial Im3m. O conjunto (x,y,z) sdo as coordenadas fracionrias dos 4tomos.

Adaptado de [20].

Grupo Constante Nimero
Estrutura Espacial de Rede de Atomos X y z
(a,b,¢) (A)
-0,41387 -0,29146 -0,04756
-0,29353 -0,35477 -0,11055
-0,45208 -0,26801 -0,02405
-0,38955 -0,32844 -0,02474
-0,39427 -0,27189 -0,08885
-0,33259 -0,27148 -0,14936
-0,35577 -0,32511 -0,08109
-0,39491 -0,30297 -0,05902
-0,42418 -0,27105 -0,05746
-0,42059 -0,29820 -0,02452
-0,27094 -0,30149 -0,17932
-0,27189 -0,36361 -0,11932
-0,30390 -0,33452 -0,12083
-0,30429 -0,36559 -0,09079
-0,33424 -0,36489 -0,05972
Cdbica -0,47180 -0,25655 -0,01267
Simples -0,43814 -0,28517 -0,01240
(229) -0,44364 -0,26014 -0,04621
P8-7 Im3m 56,9240 30721 040663 -0,31501 -0,01246
a=b=c -0,37557 -0,34504 -0,01247
a=p=~v=90° -0,38383 -0,32261 -0,04832
-0,41371 -0,26087 -0,07770
-0,38527 -0,29340 -0,07995
-0,38323 -0,26099 -0,10840
-0,35253 -0,26086 -0,13876
-0,32338 -0,29279 -0,14020
-0,32171 -0,26061 -0,16901
-0,29090 -0,26036 -0,19927
-0,33558 -0,33558 -0,09145
-0,29175 -0,29175 -0,16961
-0,35335 -0,35335 -0,04853
-0,27050 -0,27050 -0,20942
-0,32488 -0,32488 -0,11131
-0,30272 -0,30272 -0,15008
-0,35881 -0,35881 -0,02480
-0,26021 -0,26021 -0,22966
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TABELA 3 — Tabela contendo todos os pardmetros das Schwarzitas: P8-0, P8-1 e P8-3 na célula

primitiva. As estruturas possuem simetria de célula BCC (constante de rede a =b = ¢
e angulos dos vetores de rede aw = 3 =y = 109,47°) e pertencem ao grupo espacial
Im3m. O conjunto (x,y,z) sdo as coordenadas fracionarias dos dtomos. Adaptado de

[20].

Estrutura

Grupo
Espacial

Constante
de Rede
(a,b,c) (A)

Ndmero
de Atomos

y

P8-0

P8-1

P8-3

BCC
(229)
Im3m
a=b=c
a=p=vy=109,47°

6,779

24

0,586750

0,586750

0,360960

13,028

96

0,584810
0,538290
0,670840

0,765950
0,882810
0,648720

0,000000
0,000000
0,881480

25,132

384

0.333333
0,462040
0,287970
0,344660
0,359930
0,421120
0,421680
0,461100
0,393690
0,480220

0,454120
0,401840
0,470050
0,404930
0,480020
0,481110
0,421680
0,461100
0,393690
0,480220

0,692950
0,641660
0,708540
0,700930
0,659790
0,600930
0,660860
0,580980
0,692000
0,540180
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TABELA 4 — Tabela contendo todos os parametros da Schwarzita P8-7 na célula primitiva. A

estrutura possuei simetria de célula BCC (constante de rede a = b = ¢ e angulos dos
vetores de rede o = 3 = v = 109,47°) e pertencem ao grupo espacial Im3m. O
conjunto (x,y,z) sdo as coordenadas fraciondrias dos dtomos. Adaptado de [20].

Estrutura

Constante ,
Grupo Nimero

Espacial de Rede de Atomos

(a,b,c) (A)

X y z

P8-7

0,339020 0,461430 0,705330
0,465320 0,404080 0,648300
0,292060 0,476130 0,720090
0,353180 0,414290 0,717990
0,360740 0,483120 0,666160
0,420840 0,481950 0,604070
0,406200 0,436860 0,680880
0,361990 0,453930 0,697880
0,328510 0,481640 0,695230
0,322720 0,445110 0,718790
0,480810 0,450260 0,572430
0,482930 0,391210 0,635500
0,455350 0,424730 0,638420
0,456380 0,395080 0,669880
0,424610 0,393960 0,699130
0,269220 0,484470 0,728350
0,297570 0,450540 0,723310
0,306350 0,489850 0,703780
0,327470 0,419090 0,721640
0,357510 0,388040 0,720610
0,370930 0,432150 0,706440
0,338570 0,491410 0,674580
0,373350 0,465220 0,678670
0,369390 0,491630 0,644220
0,399620 0,491290 0,613390
0,432990 0,463580 0,616170
0,429620 0,490720 0,582320
0,459630 0,490170 0,551260
0,427030 0,427030 0,671160
0,461360 0,461360 0,583333
0,401880 0,401880 0,706700
0,479920 0,479920 0,541000
0,436190 0,436190 0,649760
0,452800 0,452800 0,605440
0,383610 0,383610 0,717620
0,489870 0,489870 0,520420

Clbica

(229)

Im3m 49,298 1536
a=b=c

a=p=v=109,47°

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O DFT é uma teoria que se tornou muito popular nos anos 70 com a introducado dos

métodos de simulacdo computacional em mecanica quantica. Este método consiste em resolver

a equacdo de Schrodinger para um problema de muitos corpos. Para isso, a energia é escrita
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como sendo um funcional da densidade de elétrons do sistema. A energia do estado fundamental
é encontrada quando aplicamos os teoremas de Hohemberg-Kohn no processo de minimizacao
deste funcional [58]. A aplicacdo destes teoremas nos leva a equacdo de Kohn-Sham que

corresponde a equacgdo de Schrodinger do sistema [58].

Assim, partimos da ideia de resolver a equacdo de Schrodinger para um conjunto de
atomos. Como a energia cinética proveniente do movimento dos dtomos possui uma baixa
contribuicdo para a energia total do sistema e uma baixa responsividade a mudancas em
seus arredores ou a efeitos externos (se comparado com os elétrons), podemos despreza-la
(aproximacdo de Born-Oppenheimer) [58]. Assim, mantendo os niicleos fixos, estamos buscando
a configuracdo que resulta no estado de menor energia (ou estado fundamental) proveniente

de um conjunto de elétrons [58].

Sendo H o operador Hamiltoniano, podemos escrever a equacdo de Schrodinger nao
relativistica e independente do tempo como sendo Hvy = E1), onde 1) representa os auto-
estados de H. Sendo assim, para cada valor de ¢/ temos um autovalor de energia E,, associado.
Cada solucdo 1, estd associada a um autovalor F,, e a forma do operador H depende do
sistema que estamos interessados em resolver. De forma geral, a equacdo de Schrddinger para

um determinado arranjo de dtomos pode ser escrita como [58]:

—Zin’Q—i—iV(Rﬂ—i—izU(RbRJ) Y= Ey (3.1)

=1 1=1J<I
onde m é a massa do elétron e o conjunto (Ry,...,R;) representa a posicdo dos fons do
sistema. Nesta equacao, o primeiro termo dos colchetes contém a energia cinética de cada
elétron individual, o segundo termo é a energia de interacdo entre os elétrons e os nicleos
e o ultimo termo se refere a energia de interac3o entre diferentes elétrons [58]. A funcdo de
onda eletronica v¢» depende unicamente das N coordenadas espaciais ¢ = ¢)(rq, ..., ry) de cada

elétron do sistema [58].

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é baseada na ideia de que podemos
escrever a energia total de uma molécula como sendo um funcional da densidade dos elétrons

n(r), sendo que:

n(r) =2 ¢t (3.2)

onde v, é a funcdo de onda eletrénica para um Unico elétron. O somatério do produto de

todas as funcGes de onda eletronicas fornece a densidade total de elétrons do sistema.

A energia que corresponde ao estado fundamental é encontrada aplicando os teoremas

de Hohemberg-Kohn, sao eles:

Teorema 1 A energia do estado fundamental da Equacdo de Schrédinger é um funcional
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Unico da densidade de elétrons.

Teorema 2 A densidade de elétrons que minimiza o funcional da energia é a verdadeira

densidade de elétrons que corresponde a solucdo completa da equacdo de Schrédinger.

O primeiro teorema afirma que existe uma relacdo entre a funcdo de onda do estado
fundamental e a densidade de elétrons do estado fundamental [58]. Assim, a energia do estado
fundamental E pode ser expressa por um funcional E[n(r)] onde n(r) é a densidade de elétrons
[58]. Outra forma de ver o primeiro teorema é que o estado fundamental da densidade de
elétrons determina exclusivamente todas as propriedades (incluindo a energia e a funcdo de
onda) do estado fundamental [58]. Isto significa que podemos resolver a equacdo de Schrédinger
encontrando uma funcdo de trés variaveis espaciais, n(r), ao invés de uma funcdo de onda
de 3N variaveis. Resolver a equacdo de Schrodinger significa encontrar a energia do estado
fundamental [58].

Embora o primeiro teorema prove que existe um funcional da densidade de elétron
que pode ser usado para resolver a equacdo de Schrodinger, o teorema n3o diz nada sobre o
que a funcdo realmente é [58]. O segundo teorema define uma propriedade importante. Se a
"verdadeira” forma do funcional for conhecida, entao poderiamos variar a densidade do elétron
até que o funcional da energia seja minimizado, permitindo-nos encontrar a densidade de
elétrons relevante [58]. Este principio variacional é usado na pratica com formas aproximadas

de um funcional [58].

Sendo assim, podemos escrever a energia total de interacdo do sistema como sendo:
E=T+ FE.p + E.e + Erf (3.3)

onde o primeiro termo representa a energia cinética, o segundo corresponde as interacoes
externas e os Ultimos dois termos representam as energias de interacao entre os elétrons e

entre os ions, respectivamente.

Tomando como ponto de partida a expressao para a energia total do sistema e os
teoremas de Hohemberg-Kohn, podemos escrever a energia total do sistema como sendo um

funcional da densidade de elétrons n(r):

En(r)] =T + Eext + By + Epe + Enr (3.4)

onde T representa a energia cinética dos elétrons, E'; a energia de Hartree e F,. a energia
de correlacdo ou troca [59]. A equacdo acima é a equacdo de Kohn-Sham e a minimizac&o
do funcional da energia nos da a solucdo correta para o sistema. Para facilitar a notacao,
consideramos que h*/m, = 47y = e = 1, o raio de Bohr estd em angstrom (A) e a energia
de Hartree em eV. Assim a equacdo de Kohn-Sham pode ser escrita mais explicitamente da

forma:
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d3 d*r' + Epe[n)+Err

(3.5)
onde f, contém a informacdo do estado de ocupacdo de uma unica particula em ¢, com

=X fa (vl (—V2+/vm (r)d*r )!wa 2//

energia &,.

Agora minimizando a equacdo (3.5) a partir de uma pequena variagdo em torno de
n(r) obtemos:
E[én] = EBS[(Sn] + Ecoulomb[(sn] + Erep (36)

onde o primeiro termo corresponde a energia da estrutura de banda e é dado por:
EBS 6” Zfa wa’ H nO] |¢a> (37)

o segundo termo é a energia de flutuacao de carga que é composto por um termo de interacdo

coulombiana e um termo de energia de correlacao ou troca:

5 Ea:c TLQ 1 ’
coulomb 5” 2 // < 571571 |I’ — r,|> (5”6” (38)

O dltimo termo é o de energia de repulsdo, devido o termo de interacdo entre os ions:

Eyeplon] = —; [ Vialnl(no(0) + Eulngl + Erp = [ Vaclnol(no(r)— (3.9)

Podemos dividir o funcional em duas partes: E.,hecido € Exc que contém qualquer
tipo de interacdo ainda nao conhecida. A "energia conhecida” E ., hecido POSSUI as seguintes

contribuicdes:

Econheczdo ¢z Z/w V2w1d37"—|—/v d3r_|_ 5 //|r_(|)d3 d37’/ +Ezon
(3.10)

A equacdo de Kohn-Sham consiste em uma equacao auto-consistente onde queremos
encontrar a densidade de elétrons que minimize a energia do sistema [59]. Mas, para podermos
resolver esta equacdo precisamos saber o valor da densidade de elétrons. Sendo assim, o

seguinte algoritmo é usado para resolver esse problema:

1. E dado um chute inicial na densidade de elétrons n(r).

2. A equagdo de Kohn-Sham é resolvida a partir de n(r) e assim obtemos a fun¢do de onda

para um Unico elétron: 1,.

3. A partir de 1), podemos calcular um novo valor para 7,64, (r) = 23 121,
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FIGURA 14 — Fluxograma mostrando os passos do método DFT.

4. caso n(r) = Nyeo(r), entdo esta densidade corresponde ao estado fundamental e pode
ser usada para calcular a energia total. Caso contrério, a equacdo de Kohn-Sham precisa
ser calculada novamente usando 7,,,,(r) como chute inicial até que a primeira condicdo

seja satisfeita.

Assim, este método auto-consistente nos leva a solucao da equacao de Kohn-Sham
(FIGURA 14).

3.3 METODO DO FUNCIONAL DA DENSIDADE BASEADO EM TIGHT-BINDING

Assumindo que os elétrons estdo fortemente ligados, 1,(r) pode ser expandida através

de uma base local minima da forma:

Yalr) = 3 (1) (3.11)

Onde agora a energia da estrutura de banda Fzg pode ser escrita como:

Eps =Y fay ¢\ ciH), (3.12)

a uv
0 . 0 - - . .
onde H,, = (p.|H"|¢,) representa os elementos da matriz Hamiltoniana e pode ser escrita

mais explicitamente da forma:

12 = [ 60 (=597 + Vi) ol (3.13)
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onde o primeiro termo dentro dos parénteses é referente a energia cinética de um unico elétron
e o segundo termo é o potencial efetivo avaliado sobre a densidade ng(r), que é determinada
pelo nimero de atomos no sistema. As bases ¢, e ¢, dependem somente da posicao dos
atomos. A matriz de elementos Hamiltoniana é um dos principais parametros do método de
tight-binding [59].

Outra ferramenta importante é a chamada matriz de overlap que demonstra como

ocorre a interagdo entre os orbitais atémicos e pode ser escrita como [59]:

y = /wZ(r)sou(r)dgr (3.14)

Imaginando que temos um atomo dado pela base ¢, na posicdo R; situado na
origem, quando colocamos um 4tomo vizinho préximo ao ponto R; (devido a ¢,) ha uma
sobreposicdo de orbitais. Isto acontece devido a distancia R;; que corresponde a distancia
entre o 4tomo centrado na origem e seus primeiros vizinhos [59]. Na FIGURA 15 podemos

observar a interseccdo entre J e | que corresponde a solucdo da integral 3.14.

TN

FIGURA 15 — Sobreposicdo de orbitais locais. A area quadrada sombreada representa o volume vy
referente ao d&tomo I. Os circulos representam a extensdo espacial dos orbitais v € J
e i € I e a drea em hachura indica a sobreposicdo entre os orbitais. Figura adaptada
de [59].

Agora, desde que os orbitais que pertencem ao mesmo atomo sejam ortonormais,

podemos calcular o nimero total de elétrons no dtomo | da seguinte forma:

Zfazz ey 4 c.c.)Su (3.15)

pel v
e ent3o podemos escrever a energia total como sendo:

E = ZfaZCQ*CaHO + = Z’}/]J R[J)AQIA(]J + Z V'T{;I]? RIJ) (316)

I<J
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onde a energia total é escrita em termos da aproximacdo da populacio de Mulliken Aq; = q;—¢?
sendo ¢? o nimero de elétrons de valéncia para o 4tomo neutro [59]. O primeiro termo desta
equacao corresponde a energia da estrutura de banda, o segundo termo ¢ a energia eletrostatica
e o (ltimo termo o potencial de repulsdo. Através da minimizacao da energia total pela variacdo
I(E — Y, (q|1ha)) obtemos a equacdo de Kohn-Sham para o método do DFTB:

> & (Hyuy —aSw) =0 (3.17)
E desde que pel eveJ, H,, & dadoypor:
Hy = Hp)\, + hy,, Sy (3.18)
onde:
h;lw = ;(61 +e€7) (3.19)
€ = ;’YIKAQK (3.20)

e representa o potencial eletrostatico no atomo | devido a uma flutuacdo de cargas.

Assim como no DFT, o DFTB também é resolvido através de um método auto-
consistente, onde agora precisamos dar um chute inicial de Ag; e assim obter h}w e Hy,.
A partir deste resultado, obtemos um novo valor para os coeficientes ¢, e um novo Ag;
(FIGURA 16). Se o valor obtido na expressdo da energia total devido a populacdo de Mulliken
for menor do que a obtida com o chute inicial, esta representa a energia fundamental correta

para o sistema [59].

3.3.1 Densidade de Estados

O espectro completo de energia é dado pela densidade de estados (DOS) e pode ser

escrito como:

DOS(e) =) 67(e — &4) (3.21)

onde 07(g) pode ser dado por uma funcdo (por exemplo, a funcdo delta ou gaussiana que
depende de um pardmetro o). A densidade de estados pode carregar tanto a informacdo

espacial que é chamada de densidade local de estados (LDOS, em inglés) [59]:
LDOS(g,r) => 67(c — o) tba(r)]? (3.22)

quanto as informacdes sobre a densidade parcial de estados (PDOS, em inglés) que representa

a projecdo da densidade de estados sobre componentes do momento angular [59]:

PDOS(e, 1) =>"07(e —€4) > di4 (3.23)

> PDOS(e,1) = DOS(e) (3.24)
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FIGURA 16 — Fluxograma mostrando os passos do método DFTB.

3.4 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

Os calculos e as analises foram feitos a partir de versGes computacionais das teorias
de DFT (CASTEP [60]) e DFTB (DFTB+ [61, 57]). A medida que o niimero de 4tomos
das estruturas aumenta, o tempo de processamento computacional aumenta de forma quase
exponencial [57]. Devido a essa limitacdo computacional, o DFTB+ foi escolhido para realizar os
calculos das estruturas maiores, pois a incorporacdao de uma Hamiltoniana do tipo tight-binding
faz com que os calculos ocorram de forma muito mais rapida. Como o DFTB é um método
relativamente novo e pouco conhecido, é de grande importancia comparar seus resultados com

calculos via DFT.

A otimizacdo ocorre de forma que pequenas forcas sdo aplicadas sobre os atomos
individualmente e também sobre as constantes de rede da caixa. Essas forcas fazem com que os
atomos sejam levemente perturbados e assim o programa busca a configuracao de equilibrio que
representa o estado de minima energia do sistema. Assim durante a otimizacao das estruturas,
diversos parametros podem ser fixados, como por exemplo: a posicdo dos atomos, constante de
rede, angulos entre os atomos e angulos entre as constantes. Todos estes parametros puderam

variar livremente sem qualquer tipo de restricao.

O CASTEP calcula automaticamente o parametro de pseudopotencial necessario para
que o programa identifique os valores das energias de ligacdo entre os atomos. No caso do

DFTB+, essa informacdo esta inserida dentro do arquivo chamado de Slater-Koster. Os arquivos
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TABELA 5 — Tabela Contendo os pontos-k utilizados na otimizacdo das estruturas para as células
convencionais e primitivas para os céalculos de DFT e DFTB+.

Estrutura Célula Pontos-k CASTEP | Pontos-k DFTB+
PS.0 Convencional 24x24x24 24x24x24
Primitiva 24x24x24 24x24x24
P31 Convencional 8x8x8 16x16x16
Primitiva 12x12x12 24x24x24
PS.3 Convencional Ax4x4
Primitiva 2x2x2 8x8x8
Convencional 2x2x2
P81 Primitiva 4xdxd

de Slater-Koster sao pré-calculados via métodos de DFT e estao disponiveis gratuitamente
dentro do repositério do programa que pode ser acessado em [62]. Para os célculos desse

estudo, utilizamos o pacote mio-1-1 que contém os valores das ligacoes entre atomos de
carbono (C-C).

Os pontos-k utilizados para a otimizacao de cada estrutura podem ser vistos na tabela
5. Esses pontos-k formam uma grade que varre todo o sistema e quanto maior o nimero
de pontos, melhor é a qualidade dos resultados. E importante notar que a otimizacio das
geometrias nao foi possivel para as estruturas via DFT com maior nimero de atomos. Estas
estruturas necessitam de uma demanda de memdria ram muito grande, mesmo com baixissimo
nimero de pontos. Neste ponto o DFTB-+ se torna uma ferramenta muito atil por tornar

possivel o estudo destas estruturas.

As estruturas na célula convencional foram geradas utilizando o VESTA a partir dos
dados das tabelas 1 e 2. Podemos aplicar a matriz de transformacao M sobre as estruturas
para obter a célula primitiva, que é necessaria para as simulacdes que envolvem um grande

nimero de atomos. Os dados da célula primitiva estdo nas tabelas 3 e 4.

~05 05 05
M=|05 —05 05 (3.25)
05 05 —0.5

Para a célula primitiva, consideramos a 1* zona de Brillouin de célula clbica de corpo
centrado (BCC) e utilizamos os caminhos de alta simetria (FIGURA 17 a esquerda) com os
pontos de alta simetria k& seguindo o caminho: I' - H - N — P — ' — N e para a célula
convencional X - R — M — I" — R que representa a 1* zona de Brillouin de uma célula
cubica simples (FIGURA 17 a direita). O valor de cada ponto pode ser visto nas TABELAS 6 e
7 [63].
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FIGURA 17 — Esquema de Caminhos de alta simetria da 1% zona de Brillouin para uma rede clbica
simples (a esquerda) e BCC (a direita). Figura adaptada de [63]

TABELA 6 — Pontos k da 1 zona de Brillouin para a célula primitiva (BCC). Adaptado de [63]

Pontos de Simetria |  (ks, ky, k.)
T (0,0,0)
H (1/2,-1/2,1/2)
N (0,0,1/2)
P (1/4,1/4,1/4)

TABELA 7 — Pontos k da 1 zona de Brillouin para a célula convencional (Ciibica Simples). Adaptado

de [63]
Pontos de Simetria | (ky, ky, k2)
r (0,0,0)
X (1/2,0,0)
R (1/2,1/2,1/2)
M (1/2,1/2,0)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTABILIDADE ESTRUTURAL INDEPENDENTE DA TEMPERATURA

A estabilidade estrutural das Schwarzitas da familia P foi obtida através de um processo
de minimizac3o de energia e sem levar em conta os efeitos da temperatura externa. Pequenas
variacdes na posicdo dos dtomos (e como consequéncia no angulo entre as ligacGes) e a variacdo
da constante de rede a, permitem que o CASTEP e o DFTB+ encontrem a energia do estado
fundamental correta (estado de menor energia). Sempre que a otimizacdo ocorre sem que haja
a quebra de simetria e que a geometria seja preservada, podemos considerar que os sistemas em
questdo sdo energeticamente estaveis. Variamos o conjunto de pontos (Monkhorst Pack), que
formam uma grade, descrevendo todo o espaco. Esta grade é associada a uma densidade de
pontos no espaco k. Quanto maior essa densidade de pontos, melhor é a descricao do espaco
e, como os métodos utilizados sao aproximativos, maior é a proximidade dos resultados com os

valores reais.

Neste ponto, a diferenca entre os métodos propostos se torna clara. O DFT, por
ser um método mais préximo matematicamente da realidade, demanda uma quantidade
relativamente grande de tempo e recurso computacional. Como os sistemas sao muito grandes
em relacao ao nimero de atomos, o nimero de pontos Monkhorst Pack possiveis com os
recursos computacionais sdo muito baixos e oferecem uma descricdo baixa do espaco (no
caso da P8-7 ndo foi possivel calcular via DFT). Sendo assim, os célculos posteriores para a
densidade de estados e energias de banda com a finalidade de comparacao entre o DFT e o
DFTB+ foram feitos somente para os casos da P8-0 e P8-1 (que também sdo encontrados na

literatura).

Na FIGURA 18 é possivel observar a diferenca percentual da energia obtida para os
calculos de otimizacdo em relacdo ao conjunto de pontos k para a minimizacdo via CASTEP.
Os valores referentes a otimizacdo para o caso DFTB+ podem ser vistos na FIGURA 19. Nestes
graficos, o ponto zero no eixo x representa a energia da estrutura (célula convencional a direita

e primitiva a esquerda) antes da otimizac3o.

Apés a otimizacdo final, utilizando o maior nimero % para o caso DFT, houve uma
pequena mudanca nos valores das constantes de rede a em comparacdo com as tabelas 1 e 3.
Estas pequenas mudancas s3o: a = 6, 766 A para Schwarzita P8-0 primitiva, a = 7,783 A para
P8-0 convencional, a = 13,403 A para P8-1 primitiva e a = 15,473 A para P8-1 convencional.
Em comparacao com os resultados obtidos para o DFTB+-, os valores se mostraram bastante
semelhantes, sendo eles: a = 6,779 A para P8-0 primitiva, a = 7, 7828 A para P8-1 primitiva,
a = 13,0276 A para P8-1 primitiva a = 15,043 A para P8-0 primitiva. Os angulos da rede

também foram variados, e assim tivemos que: o = 109,471° para a célula primitiva da P8-0,
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a = 90° para a célula convencional da P8-0, a = 109, 507° para a célula convencional da P8-1
a = 90° para a célula convencional para os calculos via CASTEP. Para os calculos via DFTB+
os angulos se mantiveram os mesmos das tabelas 1 e 3. Além disso, a distancia d entre os
atomos de carbono para a P8-0 via CASTEP demonstraram valores entre d = 0, 140nm e
0,153nm. O segundo valor representa a distancia dos atomos mais préximos do centro da
regido grafénica e, os demais valores, correspondem as ligacoes dos dtomos nas regides rugosas.
Para o caso DFTB+, as variacoes ocorreram entre d = 0,146 e d = 0, 153. Estes valores estao

de acordo com a distdncia entre as ligages entre os atomos de carbono do grafeno [1].

N3o foi possivel realizar os calculos utilizando o método DFT para as estruturas P8-3
e P8-7. Para o caso da P8-3, a otimizacdo da estrutura requer uma quantidade relativamente
grande de tempo, enquanto que a P8-7 demanda recursos de memoéria ram muito maiores do
que possuimos paras os calculos. Sendo assim, como o método DFTB+ apresentou valores
semelhantes ao CASTEP durante as otimizacdes, o célculo das otimizacoes e das estruturas de

banda foram realizados inteiramente via DFTB+.

Mesmo com as aproximacdes feitas pelo DFTB+ encontramos problemas para otimizar
a estrutura P8-7 devido ao elevado nimero de dtomos. Além disso, foi necessario realizar a
conversdo através da matriz M da célula convencional para a célula primitiva (FIGURA 20) a
fim de obter uma melhor otimizacdo da estrutura e obter uma melhor otimizacdo para o caso da
P8-1, P8-3 e P8-7. Apesar da célula convencional demonstrar melhor as simetrias e geometria
das estruturas, a célula primitiva permite que possamos estudar o mesmo sistema com um
menor numero de 4tomos e assim, necessitamos de menor tempo e recurso computacional. A
conversao para a célula primitiva tornou possivel que a otimizacao ocorra para uma densidade
de pontos muito maior. Como abordado anteriormente, a célula primitiva é capaz de conservar
as propriedades eletrénicas de nossas estruturas. Além disto as células primitivas nos revelam

como ocorre o gap entre as bandas.

4.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS: DOS E BANDAS DE ENERGIA

Estudos sobre o grafeno demonstram que existe um comportamento linear das den-
sidades de estado e das bandas de energia nos arredores da energia de fermi [2, 1]. Este
comportamento é confirmado quando olhamos para as bandas de energia (entre a energia
de valéncia e a de conducdo) onde surge uma dispersdo linear no ponto K (FIGURA 9) |2,
1]. Quando olhamos para esta dispersdo em uma representacdo tridimensional, vemos que
ela possui um formato de cone e por isso este fendmeno é chamado de cone de Dirac [2, 1].
Dentro desta regido os elétrons livres possuem energia proporcional ao momento p (E  p), ao
invés de uma dispersdo quadréatica (F oc p?) tipica de particulas livres [2, 1]. Esta propriedade
especial do grafeno é responsavel por diversos fenémenos (nicos e também pelo transporte

eletronico deste sistema [2, 1].

Utilizando o método DFTB, a densidade total de estados DOS foi obtida para cada
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FIGURA 18 — Otimizacdo das estruturas via CASTEP. No eixo y estd representada a diferenca
percentual entre a energia da estrutura otimizada e n3o otimizada. No eixo x esta
representado os pontos k necessarios para a convergéncia da energia. O ponto 0
representa a geometria ndo otimizada.

estrutura (FIGURA 21, linha preta), assim como a contribuicdo parcial PDOS dos orbitais s
(FIGURA 21, linha azul) e p (FIGURA 21, linha vermelha). Para a estrutura P8-0, observamos
uma populacdo de estados diferente de zero em torno do nivel de fermi, o que indica um
comportamento metélico ou de semimetal. Para as demais estruturas a densidade de estados vai
a zero, o que significa que estas estruturas possuem um comportamento tipico de semicondutores.
Além disso, pode ser observado que sdo os orbitais p que contribuem para a transicao eletronica.
Isso é esperado, pois esses orbitais sao os responsaveis pela estabilidade energética destas
estruturas [2, 1, 19].

Para as bandas de energia podemos observar que a estrutura P8-0 (FIGURA 22) se
comporta como um semimetal, uma vez que as bandas de valéncia e conducao possuem uma
energia de gap Eyq, = 0, no nivel de fermi, entre os caminhos M — I" na célula convencional
e’ = H eI = N na célula primitiva. Os valores dos pontos da 1% zona de Brillouin podem
ser conferidos na TABELA 6 para a célula primitiva e na TABELA 7 para a convencional. O
surgimento de uma dispersao linear nesses caminhos indica que os elétrons devem possuir
comportamento semelhante aos elétrons de Dirac. O surgimento desses elétrons, que estdo
diretamente ligados aos cones de Dirac, sugerem que nesta regido de dispersao a velocidade de
grupo do elétron deve ser da ordem de fendmenos relativisticos, como ocorre para o grafeno.
Como nesta regiao a velocidade é muito alta, isso faz com que a massa desses elétrons de
fermi sejam muito baixa e, como consequéncia, a energia necessaria para o elétron pular de da
banda de valéncia para a de conducdo é muito baixa (0 eV neste caso). Este mesmo fenémeno
é observado para o caso do grafeno (FIGURA 28) [2, 1, 35, 21, 37].

A FIGURA 24 representa os resultados obtidos via DFTB+. E possivel notar que
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FIGURA 19 — Otimizac3o das estruturas via DFTB+. No eixo y estd representada a diferenca
percentual entre a energia da estrutura otimizada e n3o otimizada. No eixo x esté
representado os pontos k necessarios para a convergéncia da energia. O ponto 0
representa a geometria ndo otimizada.

o método DFTB ¢é capaz de apresentar resultados muito semelhantes ao DFT. A estrutura
de banda em ambos os casos sdo quase idénticas, com a Unica diferenca que nos célculos
via CASTEP as bandas, apesar de apresentarem energias muito pequenas, ndo se encostam
totalmente. Na literatura, os calculos utilizando modelos baseados em tight-binding demonstram
que as bandas de valéncia e conducdo da estrutura P8-0 se tocam nos mesmos pontos de alta
simetria indicados nas figuras 22 e 24 [35, 21]. Sendo assim, consideramos que a P8-0 tem

comportamento de metal ou semimetal.

As demais estruturas se comportam como semicondutores com gap direto no ponto I'
e com valores: E,,, = 1,2 €V para o caso da P8-1 (FIGURA 23 e FIGURA 25), E,,, = 0,2 eV
para P8-3 (FIGURA 26) e E,,, = 0,4 eV para P8-7 (FIGURA 27) no caso das células
convencionais. Para as células primitivas, ocorre uma alternancia na posicao do gap: H no
caso da P8-1, T para a P8-3 e novamente H na P8-7. E importante notar que dispersdo de
energia no pontos de transicdo ocorre de forma quase plana. Isto demonstra que as estruturas

P8-1, P8-3 e P8-7 nado se apresentam como bons semicondutores.
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Células Unitarias

Convencional Primitiva

FIGURA 20 — Conversdo de célula convencional para primitiva. Os octégonos estdo representados em
azul, enquanto que os hexagonos estdo representados pelas cores vermelho e amarelo.
As cores estdo diretamente associadas a um gradiente de curvatura (azul é regido de
maior curvatura e vermelho representa uma regido plana.)
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FIGURA 21 — Densidade de estados (DOS) das Schwarzitas da familia P: (a) P8-0; (b) P8-1; (c)
P8-3; (d) P8-7. A linha pontilhada na vertical indica a energia do nivel Fermi. A linha
preta representa a DOS total de estados, a linha azul representa a densidade parcial
(PDOS) de estados do orbital p e a linha vermelha a PDOS do orbital s. E importante
observar que o orbital s contribui somente para os estados de menor energia.

A medida que o tamanho das estruturas semicondutoras crescem (menor na P8-1
e maior na P8-7) esperdvamos uma tendéncia de diminui¢cdo no gap de energia devido a
maior influéncia do nimero de anéis hexagonais [22]. Porém, isso n3o foi visto para o caso
da P8-7. Uma possivel justificativa pode estar ligada ao fato de que o método DFTB é uma
aproximacao nao tdo sensivel a uma diferenca tdo baixa de energia. O baixo niimero de pontos

que descrevem a estrutura P8-7 também pode ter relacdo com esse comportamento.

Dividindo o valor da densidade de estados de cada estrutura pelo seu valor maximo,
podemos normaliza-los e assim obter uma comparagdo entre cada estrutura (FIGURA 29).
Na FIGURA 29 podemos observar que a medida que a porosidade (nimero de hexagonos
de carbono) das estruturas cresce, o comportamento das densidades se aproxima cada vez
mais do que é obtido para o grafeno. Apesar da densidade de estados da P8-0 (linha amarela)
ndo possuir semelhanca com o grafeno (linha preta), o surgimento dos cones de Dirac e o
comportamento tipico de semimetal, fazem com que ela tenha as propriedades eletronicas mais

proximas. As demais estruturas apresentam propriedades eletronicas distintas do grafeno. Isto
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P8-0 - Estrutura eletronica
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FIGURA 22 — Estrutura eletronica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-0, via software CASTEP, nas representacGes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducado. A célula convencional é constituida por 48 dtomos e seus 192 elétrons que
participam das transices eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos 24
atomos e 96 elétrons.
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P8-1 - Estrutura eletronica
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FIGURA 23 — Estrutura eletronica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-1, via software CASTEP, nas representacGes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducdo. A célula convencional é constituida por 192 dtomos e seus 768 elétrons
que participam das transicOes eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos 96
adtomos e 384 elétrons.
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P8-0 — Estrutura eletronica
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FIGURA 24 -

Estrutura eletronica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-0, via software DFTB+, nas representacdes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducado. A célula convencional é constituida por 48 dtomos e seus 192 elétrons que
participam das transicGes eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos 24
atomos e 96 elétrons.
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P8-1 — Estrutura eletronica
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FIGURA 25 — Estrutura eletrbnica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-1, via software DFTB+, nas representacdes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducdo. A célula convencional é constituida por 192 dtomos e seus 768 elétrons
que participam das transicOes eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos 96
atomos e 384 elétrons.
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P8-3 — Estrutura eletronica
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Estrutura eletrbnica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-3, via software DFTB+, nas representacdes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducdo. A célula convencional é constituida por 768 dtomos e seus 3072 elétrons
que participam das transicoes eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos
384 atomos e 1536 elétrons.
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P8-7 — Estrutura eletronica
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FIGURA 27 — Estrutura eletrbnica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para Schwarzita
P8-7, via software DFTB+, nas representacdes convencional e primitiva. A linha em
azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a banda de
conducdo. A célula convencional é constituida por 3072 atomos e seus 12.288 elétrons
que participam das transicoes eletronicas do sistema. Para a célula primitiva temos
1536 atomos e 6144 elétrons.
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Grafeno — Estrutura eletrbnica
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FIGURA 28 — Estrutura eletronica (estrutura de banda e densidade de estados DOS) para o grafeno.

A linha em azul representa a banda de valéncia enquanto que a linha em vermelho a
banda de conducao.

pode ser consequéncia da rugosidade causada pela curvatura das regides hexagonais [35].
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FIGURA 29 — Densidade de estados DOS das Schwarzitas P8-0, P8-1, P8-3 e P8-7 em comparacdo
com o grafeno. As linhas pretas representam a DOS total do grafeno e as linhas
amarelas as estruturas. A DOS das estruturas foram normalizadas dividindo o seu
valor pelo maximo.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Os estudos sobre as estruturas baseadas somente em carbono tornaram possivel o
surgimento de diversos alétropos. Entre eles se destacam os fulerenos, os nanotubos de carbono
e o grafeno. Por possuitem propriedades fisicas (inicas, geraram um grande impacto na indistria
de materiais e também nos estudos sobre propriedades fisicas que variam de acordo com a
geometria de suas estruturas. O grafeno ja era conhecido ha muito tempo, mas sua sintetizacdo

e o avanco no estudo de suas propriedades ocorreram somente no século XXI.

O principal método para a obtencao dos resultados foi o DFTB. Esta aproximacao
ao método DFT torna possivel que possamos calcular as estruturas com um grande nimero
de dtomos através de pardmetros pré-calculados (por exemplo as matrizes de sobreposicdo
(overlap)) e obter resultados confidveis para sistemas cristalinos, exigindo menor tempo e

recurso computacional.

Os resultados obtidos por meio de ambos os métodos foram comparados entre si e
também aos que ja existiam na literatura (no caso das estruturas P8-0 e P8-1). Esta comparacdo
é importante, pois a demanda de tempo e recurso computacional esta diretamente ligada ao
nimero de atomos do sistema. Sendo assim, métodos aproximativos como o caso do DFTB
foi utilizado para calcular as estruturas P8-3 e P8-7 fornecendo resultados com boa resolucdo.
Também foi necessaria a transformacdo de célula convencional em primitiva para a obtencao
de uma melhor discretizacao no espaco k. A existéncia de resultados para a P8-0 e P8-1 serviu

como ponto inicial para testar tanto o programa CASTEP quanto DFTB+.

A estabilidade estrutural destas estruturas tedricas foi colocadas a prova por meio de
suas otimizacdes. Todos os parametros, como distancia entre os atomos, angulos e constante
de rede, foram variados durante a otimizacdo da estrutura. Através deste procedimento, foi
possivel encontrar um minimo de energia que corresponde corretamente ao estado fundamental.
Ao final da otimizacdo, como ndo ocorre quebra de simetria destas estruturas e suas geometrias

sao preservadas, consideramos que elas sao energeticamente estaveis.

Através da densidade de estados, foi possivel observar que os orbitais p sdo os
responsaveis pela transicdo eletronica dos sistemas das Schwarzitas da familia P. Isto é esperado
devido a capacidade do carbono em criar alétropos através da hibridizacao de seus orbitais
p. Além disso, observamos uma populacdo de estados em torno do nivel de fermi na P8-0, o
que indica um comportamento tipico de semimetal. Para as demais estruturas, a densidade de

estados vai a zero indicando um comportamento semicondutor.

Assim como no grafeno, os cones de Dirac também estao presentes no caso da
estrutura P8-0. Esta estrutura apresenta uma £,,, = 0 €V em torno do nivel de Fermi e

dispersdo linear de energia nos pontos I' e H e P e N demonstram que a massa dos elétrons
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nessa regiao é muito pequena. Nestes pontos, precisamos levar em consideracao uma dispersao
relativistica, onde a velocidade dos elétrons sao muito altas e assim a P8-0 apresenta um
comportamento tipico dos semimetais. As demais estruturas apresentam gap direto com valores:
Egop = 1,2 €V para a P8-1, Eyq, = 0,2 €V para a P8-3 e Fy,, = 0,4 €V para a P8-7. A Fyq,
entre as bandas de conducao e valéncia s3o pequenas o suficiente para que sejam consideradas
como semicondutoras. Era esperado que a medida com que as regides grafénicas aumentassem

a energia de gap Fy,, diminuisse, o que nao foi observado.

Por fim, quando normalizamos em relacdo a amplitude méxima, a densidade de estados
do grafeno e das estruturas em questdo, observamos que a medida com que a porosidade
aumenta, mais semelhantes s3o as curvas em relaciao ao grafeno, apesar das estruturas P8-1,

P8-3 e P8-7 se comportarem como semicondutoras.

Trabalhos futuros lidardo com célculos de densidade de cargas para entender melhor
como é sua distribuicao sobre as estruturas. Além disto, também é necessario estudar as
propriedades eletronicas para temperaturas diferentes de zero. Através de métodos de dinamica
molecular, é possivel explorar o comportamento das bandas a medida em que tensdes mecanicas
(cisalhamento e torc3o) sdo aplicadas sobre estas moléculas. Para um estudo mais completo
sobre as propriedades fisicas das Schwarzitas da familia P, pretendemos explorar propriedades

térmicas e dticas através da teoria de fonons.

Trabalhos recentes demonstram as propriedades eletronicas para Schwarzitas P8-0 e
P8-1 quando decoradas com nitreto de boro. Pretendemos realizar este mesmo célulo para as
estruturas P8-3 e P8-7. O calculo de Schwarzitas decoradas com silicio e germanio também sao
de interesse, devido a descoberta de materiais bidimensionais como o siliceno e o germaneno.

Por fim, Schwarzitas de outras familias também ser3o abordadas em trabalhos futuros.
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