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RESUMO

A rede de Bifenileno (Biphenylene Network, ou BPN) € uma estrutura bidimensional
alotrépica do carbono de hibridizagdo do tipo sp? com formato semelhante a do gra-
feno, com a diferenca de que possui quadrados e octégonos em adicao aos famosos
hexagonos em sua geometria e possui consequentemente propriedades eletrénicas
distintas. Tal estrutura foi apenas recentemente sintetizada por um processo quimico
complexo, fato que despertou o interesse do nosso grupo de pesquisa em estudar
suas propriedades mecénicas e eletrdnicas. Nosso objetivo é explorar as propriedades
eletrénicas do BPN em equilibrio mecanico e aplicar um processo de estiramento em
duas direcdes diferentes da estrutura para responder a pergunta de como sua estrutura
eletrénica se modifica na presenca dessa deformacao. Analisamos as propriedades
eletrbnicas do BPN (Densidade de Estados e Estrutura de Bandas), assim como a do
grafeno para comparacao, e utilizamos esses dados para classificar as estruturas como
isolantes, condutoras ou semicondutoras. Para nossos célculos, utilizamos o método da
Teoria do Funcional da Densidade baseado em Tight-Binding (DFTB), implementado
computacionalmente através do Software DFTB+. O método DFTB é uma expanséo
no termo de energia utilizado no método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
O DFTB+ tem se tornado muito popular visto que, sendo um método aproximado do
DFT, oferece tempos computacionais extremamente baixos para resultados precisos se
comparados com Softwares que empregam o método DFT (como o CASTEP). Através
da Densidade de Estados e da Estrutura de Bandas obtidas, foi possivel classificar o
BPN como sendo um semimetal, assim como obter resultados semelhantes aos da
literatura para as propriedades do grafeno. Além disso, observamos que a aplicacao de
um estiramento no BPN rende respostas diferentes para cada direcao, sendo que na
direcdo y a estrutura mantém seu comportamento semimetalico e na dire¢do x ocorre
uma transicao de semimetal para semicondutor, visto que observamos o aparecimento
de um gap de energia. Tais respostas mecanicas podem ser futuramente utilizadas na
criagao de dispositivos nanoestruturados.

Palavras-chaves: Rede de Bifenileno, Grafeno, Propriedades Eletronicas, DFTB.



ABSTRACT

The Biphenylene Network (BPN) is a two-dimensional carbon allotrope with sp? hy-
bridization, similar in shape to graphene, but with the addition of squares and octagons
in addition to the famous hexagons in its geometry, resulting in distinct electronic proper-
ties. This structure was only recently synthesized through a complex chemical process,
which piqued the interest of our research group in studying its mechanical and elec-
tronic properties. Our objective is to explore the electronic properties of BPN under
mechanical equilibrium and apply a stretching process in two different directions to
investigate how its electronic structure is modified under deformation. We analyzed
the electronic properties of BPN (Density of States and Band Structure), as well as
that of graphene for comparison, and used this data to classify the structures as in-
sulators, conductors, or semiconductors. For our calculations, we used the Density
Functional based Tight-Binding (DFTB) method implemented computationally through
the DFTB+ software. The DFTB method is an expansion of the energy term used in
the Density Functional Theory (DFT) method. DFTB+ has become popular because,
as an approximate method of DFT, it offers extremely low computational times for ac-
curate results compared to softwares employing the DFT method (such as CASTEP).
Based on the obtained Density of States and Band Structure, BPN was classified as
a semimetal, and similar results to the literature were obtained for the properties of
graphene. Furthermore, we observed that the application of stretching to BPN yields
different responses in each direction, with the structure maintaining its semimetallic
behavior in the y-direction, while a transition from semimetal to semiconductor occurs in
the z-direction, as evidenced by the emergence of an energy gap. These mechanical
responses can potentially be utilized in the creation of nanostructured devices in the
future.

Key-words: Biphenylene Network, Graphene, Electronic Properties, DFTB.
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1 INTRODUCAO

A utilizacao do grafite pela humanidade (Figura 1, canto superior a direita), uma
das formas alotrépicas mais comuns do carbono na natureza, remonta a séculos de
nossa histéria, desde a invencao do lapis em torno do ano de 1564 [1], instrumento
que revolucionou as formas de escrita. Sua principal utilidade vem do simples fato
de que o grafite é feito de multiplas camadas de grafeno (Figura 1, canto superior a
esquerda) que sao ligadas umas as outras apenas por forcas de Van der Waals [2], o
que resulta em sua deposicao no material assim que a ponta do lapis € pressionada
contra a estrutura de anotacao. Portanto, os riscos que fazemos com ele sempre que
escrevemos algo com um lapis sao caminhos de deposicao de camadas, por vezes até
monoatémicas [2], de grafeno em um substrato. Mesmo com a popularidade do grafite
e o conhecimento de que o grafeno € a estrutura base para a montagem de iniUmeros
alétropos do carbono [2], a sintetizacdo de uma camada isolada s6 foi realizada em
2004 (440 anos desde a criagao do lapis), com a esfoliacdo mecénica do grafite por
Novoselov, Geim et. al. [3]. Tal técnica consiste na utilizagdo de fitas adesivas para a
remocao de camadas cada vez menores de grafeno até que a espessura desejada
fosse alcancada [4]. Atualmente existem métodos mais modernos para a obtencao de
monocamadas de grafeno, como por exemplo a deposicao por vapor quimico (Chemical
Vapor Deposit, ou CVD) de atomos de carbono em um substrato metdlico através de
gases [4].

O carbono é a matéria prima da vida e a base de toda a area de Quimica
organica [2], atraindo portanto muito foco dos estudos modernos na area da Ciéncia dos
Materiais. Devido a flexibilidade de suas ligacdes, esse elemento pode ser encontrado
em inimeras formas diferentes na natureza, cada uma com geometrias e propriedades
eletrbnicas distintas. Tais diferencas estruturais resultam em maior parte da dimensio-
nalidade desses materiais [2]. O grafeno €, portanto, um exemplo importantissimo por
ser uma rede bidimensional que resulta muitas vezes em propriedades observadas em
outros materiais. Essa estrutura € formada, como podemos observar na Figura 1 no
canto superior esquerdo, por anéis hexagonais de carbono ligados entre si em uma
estrutura em "favo de mel", e pode ser pensado como a ligacao entre anéis Benzénicos
sem hidrogénios uns aos outros [5]. Sua flexibilidade estrutural € um reflexo direto de
suas propriedades eletronicas. Devido a sua hibridizagao do tipo sp? entre um orbital
do tipo s e dois do tipo p temos uma estrutura trigonal plana com uma ligacao o entre
dois atomos de carbono com espacamento de 1,42 A [2]. Tal ligagdo é responsavel
pelo aspecto robusto da rede e de seus albtropos [2]. Como enunciado pelo principio
de exclusao de Pauli sabemos que um nivel de energia especifico pode ser ocupado
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completamente apenas por férmions que possuem estados distintos de spin, portanto
essas ligacdes do grafeno resultam em bandas de energia completamente preenchidas
abaixo do nivel de Fermi, ou seja, bandas de condugao que possuem ocupacao total.
Os orbitais p restantes se ligam covalentemente gerando bandas = preenchidas pela
metade.

FIGURA 1 — Alétropos fundamentais do carbono. Grafeno (Superior esquerdo); Grafite (Su-
perior direito); Nanotubo (Inferior esquerdo); Fulereno (Inferior direito). Figura
retirada de [2].

A estrutura de bandas do grafeno foi primeiramente analisada por Wallace em
1946 [6], que determinou as propriedades semimetdlicas caracteristicas desse material.
Além disso, reportou a presenca de uma dispersao linear entre as bandas de transicao
que € atipica para metais em geral e a chamou de dispersao de Elétrons de Dirac [6].
Nos anos seguintes, os estudos do grafite culminaram com a estrutura de bandas de
Slonczewski-Weiss-McClure (SWM) que determinou as propriedades eletrbnicas do
material [7, 8] e conseguiu replicar com sucesso 0s resultados experimentais [9—13].
Tal modelo, porém, falhou em descrever as interagdes do tipo Van der Waals entre
planos de grafeno, problema que foi resolvido por Rydberg em 2003 [14], ao tratar a
situacdo como um problema de muitos corpos.

Como apresentado anteriormente, devido a flexibilidade de suas ligacdes, o
carbono pode aparecer de diversas formas na natureza, das quais o grafeno € o grafite
sao apenas dois exemplos. Podemos estender a andlise para outras geometrias com
diferentes formatos e dimensdes gracas a possibilidade que o carbono possui de se
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hibridizar em diferentes orbitais. Como discutido até agora, o grafeno esta entre os
exemplos mais famosos que conhecemos de al6tropo do carbono em uma estrutura
bidimensional, porém podemos dar exemplos de estruturas zero-dimensionais, assim
como uni- e tridimensionais. Para o caso zero-dimensional temos os Fulerenos [15,
16] (Figura 1, canto inferior direito). Tais moléculas contam com a disposicdo de
atomos de carbono em um formato esférico, por isso sdo considerados como tendo
zero dimensdes (geometria pontual) com estados de energia discretizados [2]. Tais
estruturas sao obtidas com a adicdo de pentagonos em uma camada de grafeno, o que
causa o aparecimento de defeitos na estrutura e a adicdo de uma curvatura positiva
na rede, ocasionando que o grafeno se "enrole", formando uma esfera com atomos de
carbono com hibridizacéo sp?. Passando para um caso com aumento de uma dimenséo,
podemos observar os nanotubos de carbono [17-19] (Carbon Nanotubes, ou CNT’s),
observados na Figura 1 (canto inferior esquerdo). Essas geometrias sdo obtidas através
do enrolamento do grafeno ao redor de um dos seus eixos, reconectando os atomos na
borda. O resultado € um tubo, fisicamente considerado como um fio unidimensional de
atomos de carbono de hibridizacdo sp?. Para o caso tridimensional, temos o conhecido
grafite e o diamante (hibridizagédo sp?).

Por possuir tal flexibilidade e formar materiais com diferentes geometrias, ha
nos dias de hoje extensa motivacéo para estudos que resultam na procura de novas
e variadas formas alotrépicas desse elemento. Até hoje, pesquisadores ja identifica-
ram e estudaram diversas formas de alétropos compostos de atomos de carbono
com hibridizacao sp?, sp? e sp, como grafenilenos [20], grafidinos [21], grafinos [22],
ciclocarbonos [23], phagrafenos [24], kaeckelites [25], pentahexoctites [26] e nano-
cones [27]. Devido a suas propriedades mecanicas e eletrbnicas, tais materiais s&o
considerados bons candidatos para aplicagdes popularmente usadas, como sensores,
armazenamento de energia, dispositivos nano eletrdnicos e retificadores térmicos [28—
30].

Um conceito fundamental no estudo das estruturas de carbono é o da curvatura
de suas superficies [31]. O grafite é formado por camadas hexagonais depositadas
uma em cima da outra e pertence ao grupo espacial P6mm (no. 183) [31]. Como
consideramos que o grafite e outros materiais em camadas formam superficies, é
possivel definir sua curvatura como se a superficie fosse um continuo. Uma estrutura
2D dentro de uma 3D exibe duas curvaturas principais «; € 2, cujo produto é chamado
de Curvatura Gaussiana K, e dado por

K= K1Kao, (1 1)
De acordo com o valor de K, podemos reconhecer a geometria como uma

de trés formas. Caso tenhamos K = 0, temos uma geometria Euclideana, na qual
uma das duas (ou ambas) principais curvaturas zero. Se temos K > 0, temos uma
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geometria esférica ou elipsoidal, ou seja, as duas superficies se curvam igualmente
nos dois lados. Finalmente, caso tenhamos K < 0, temos a geometria hiperbdlica, na
qual as duas superficies possuem sinais diferentes e a estrutura € formada por pontos
de sela. As geometrias descritas podem ser observadas na Figura 2.

K = K1K2
Curvatura Principal

e

%
&
%
g
9

Negativa

FIGURA 2 — Esquema representativo das Geometrias descritas no texto com base nos sinais
das curvaturas principais. A esquerda temos a representagao de cada uma das
possiveis formas de uma curvatura principal. A direita podem-se observar as
Curvaturas Gaussianas resultantes do produto de suas duas curvaturas principais.
Para o caso negativo temos a geometria Hiperbdlica, para o caso nulo temos a
Euclideana e para o positivo temos a Esférica. Figura adaptada de [32].

Essas geometrias possuem diferentes propriedades, como a soma dos angulos
internos de um triangulo, que na Euclideana é exatamente 180°, nas esféricas € maior
gue 180° e nas hiperbdlicas é menor que tal valor. Na natureza, ha estruturas com niveis
variados de complexidade e diversos tipos de curvatura. Temos que o grafite pertence a
geometria Euclideana, enquanto que os fulerenos pertencem a esférica. Para o caso da
geometria hiperbdlica, temos estruturas que vém ganhando muito interesse chamadas
de Schwarzitas [31]. Uma outra grandeza importante é o grau de complexidade de uma
estrutura, ligada a seu genus (g). Aplicando o teorema de Gauss-Bonnet [33] podemos
obter a sequinte relacdo entre a complexidade de uma estrutura e os diferentes tipos
de anéis que podemos inserir nela

na qual Ny, N5, N; e Ny sdo as quantidades de anéis quadrados, pentagonais, hep-
tagonais e octogonais na estrutura, respectivamente. Percebemos que na expressao
acima ndo ha a presenca de hexagonos, visto que estes nao alteram a curvatura da
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estrutura. Quanto maior o valor de g, mais complexa é nossa geometria, com g = 0
sendo uma esfera, ¢ = 1 um toro, etc.

Mesmo com o0s recentes avancos na sintetizacdo de materiais grafénicos
com albétropos do carbono, tal processo ainda é muito dificil de se realizar [34] e o
progresso nesse campo ainda é muito limitado [35]. Além disso, ainda ha muitas formas
e alétropos para serem descobertas. Recentemente um grande avanco nessa area foi
realizado, com a primeira sintetizacdo de um alétropo de carbono que possui, além
de anéis hexagonais, anéis quadrados e octogonais, chamado de Rede de Bifenileno
(Biphenyene Network, ou ainda BPN). Tal material foi sintetizado a partir de um processo
de dehidrofluorizacao (HF-zipping) lateral de uma molécula simples de correntes de
Polifenileno [35] (observada na Figura 3). Como podemos observar na imagem, uma
molécula de DHTP sofre um processo de retirada de seus atomos de Bromo em um
substrato de ouro e forma cadeias alinhadas de PFPP. As estruturas sofrem entéo o
processo de HF-zipping e formam uma rede de bifenileno com espessura de apenas
um atomo e formada apenas de atomos de carbono.

DHTP PFPP u F H

i OOOOOO

F. HFZ|pp|ng

H F H F H A F H B H F
: DaVaWaVaOaW
F H F H F H F H F H F H
FIGURA 3 - Processo de transformacao de uma molécula de DHTP até seu estagio final
como uma rede de bifenileno. Primeiramente temos a retirada dos atomos de
Bromo para a formagao de cadeias alinhadas de PFPP, que por sua vez sofrem

0 processo de HF-zipping para chegarem ao final como uma rede de bifenileno.
Figura retirada de [35].

Os estudos realizados a respeito do BPN concluem que tal estrutura possui
caracteristicas metalicas quando se apresenta na forma de folhas e nanotubos, porém
apresenta um gap de energia quando na forma de nanofitas (folhas néo infinitas em
uma direcao) ou quando é funcionalizada (quando possui outros elementos ligados
além do carbono) [36]. Devido a presenca de anéis nao-hexagonais, 0 BPN possui
caracteristicas eletronicas diferentes do grafeno, sendo uma dessas o fato de que redes
com anéis nao-benzénicos contendo mais de 6 atomos de carbono podem ser Uteis
como materiais para anodos em baterias de Litio [34, 36], devido a sua capacidade de
armazenamento ser maior que a do grafeno propriamente dito [34]. Tal propriedade é
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extremamente interessante, pois leva a conclusao de que o BPN pode ser usado como
fios condutores em baterias de Litio e sistemas eletrdnicos baseados em carbono [34].

Considerando a importancia até o momento explicada das estruturas baseadas
em carbono e suas possiveis contribuicdes para a area de ciéncia dos materiais
e tecnologias nanoestruturadas, buscamos neste trabalho analisar as propriedades
eletrbnicas do BPN, assim como suas respostas ap6s a estrutura ser deformada com
a aplicacdo de um estiramento em cada uma de suas dire¢gées. Queremos também
obter resultados analogos para o grafeno para compara-los as respostas mecanico-
eletrbnicas do BPN. Nosso objetivo é obter dados relevantes das estruturas eletrdnicas
tanto para o BPN quanto para o grafeno com a implementacdo computacional do
método da Teoria do Funcional da Densidade baseado em Tight-Binding (DFTB)
através do Software DFTB+, que introduz um modelo de Tight-Binding no formalismo
da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O método DFTB, assim como o Software
DFTB+, tém crescido em popularidade nos recentes anos gracas a seu tempos de
computagdo extremamente baixos e precisao alta se comparados a programas que
implementam DFT para a andlise de estruturas periddicas. Como resultado dos dados
obtidos, poderemos analisar a Densidade de Estados e a Estrutura de Bandas das
nossas estruturas e classifica-las como isolantes, condutoras ou semicondutoras, assim
como responder a pergunta de como tais propriedades reagem a aplicacdo de um
estiramento.

Apdbs essa breve introdugao sobre materiais de carbono e os objetivos de nossa
andlise, este trabalho esta estruturado da seguinte forma.

No Capitulo 2 estudaremos os conceitos teéricos fundamentais a respeito de
estruturas periédicas (cristalinas) e suas propriedades mais basicas. Nessa secao
nos familiarizaremos com termos como "rede de Bravais”, "rede Reciproca”, "12 zona
de Brillouin”, “espaco k”, "teoria de bandas”, "pontos de Dirac” e outros conceitos
fundamentais que caracterizam a existéncia de cristais, sejam eles bidimensionais,

tridimensionais, etc.

O Capitulo 3 contém a fundamentacao acerca dos métodos numéricos que
utilizamos na nossa analise das propriedades eletrénicas. Nessa secao estudaremos a
estrutura tedrica por tras do método DFT, do qual tiramos a expansao e aproximacoes
que levam até a formulacdo do DFTB propriamente dito, que é o método utilizado
no trabalho. Nessa secdo teremos também uma exposicdo de como construimos
nossas estruturas estudadas para utilizacao pelo DFTB+, assim como o0s parametros
importantes utilizados.

No Capitulo 4, encontram-se os resultados da nossas simulacdes. Nessa secdo
discutimos as propriedades eletrénicas obtidas para as estruturas em equilibrio meca-
nico, assim como 0s comportamentos observados de mudanca eletrénica consequentes
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do estiramento nelas aplicado.

Por fim, no Capitulo 5 resumimos os topicos fundamentais utilizados ao longo
do trabalho e reunimos as principais conclusdes obtidas com o0s resultados, assim
COMO Propomos as principais perguntas que guiarao os proximos passos do nosso
trabalho.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 REDES CRISTALINAS

Ao estudar propriedades de estruturas periddicas, como os alétropos do grafeno
citados anteriormente, € sempre importante manter em mente e entender as principais
modelagens tedricas por tras das Redes Cristalinas, que descrevem tais periodicidades.
Na ciéncia de materiais sélidos, as propriedades eletrénicas mais importantes (como
a semi-condutancia) se expressam melhor em estruturas cristalinas [37]. Precisamos
entdo iniciar pela definicdo de o que realmente € um cristal.

O teste verdadeiro da cristalinidade de um material se apresenta no nivel
microscopico [38], com o arranjo periddico dos ions formadores do elemento. Para
isso, um conceito fundamental em tal estudo é a definicdo da Rede de Bravais, que
caracteriza tal arranjo. Um cristal é, portanto, a adicdo de unidades fundamentais em
um arranjo periodico que se repete (idealmente) até o infinito, sendo tais unidades
formadas por atomos, grupos de atomos, ou até moléculas [37]. Cada um desses
grupos individuais € chamado de base, e a repeti¢éo infinita dessa base constitui a
rede. Independente do que cada uma dessas unidades é, a Rede de Bravais sumariza
a geometria da estrutura. As duas principais definicdes para a Rede de Bravais s&o as
seguintes [37, 38]:

1. Arranjo periddico (infinito) de pontos discretos com disposicao e orientagao que
parecem exatamente iguais de qualquer um dos pontos pelo qual a rede é
observada;

2. Rede (tridimensional) que consiste de todos os pontos com vetor de posicao R
da forma
R = nia| + nq@o + nsas,

na qual a;, a, e a; séo trés vetores quaisquer, ndo necessariamente no mesmo
plano, enquanto que ny, n, € n3 S40 nUmeros inteiros arbitrarios [37].

Os vetores a;, a, € a3 sdo chamados de vetores primitivos [38] e geram a rede
como um todo. E importante salientar que ambas as definicdes da Rede de Bravais
sdo equivalentes e se complementam. Além disso, também & importante perceber que
apenas a existéncia de periodicidade ndo basta para caracterizar uma rede como Rede
de Bravais, lembrando que tanto a orientacdo quanto o arranjo devem ser iguais [38].
Um bom exemplo de tal fato € a rede em formato de “favo de mel”, de estruturas como
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FIGURA 4 — Estrutura de rede em formato de "favo de mel”. Como podemos observar, a rede
€ igual se observada nos pontos P ou Q, porém precisa de uma rotacdo de 180°
para ser igual a observada pelo ponto R. Figura retirada de [38].

o grafeno, observada na FIGURA 4, cujos pontos adjacentes precisam de uma rotagao
de 180° para serem iguais. Devido a esse fato, tal rede ndo € uma Rede de Bravais.

Além disso, um conceito fundamental para o estudo de redes cristalinas é
o de célula primitiva (ou célula unitaria primitiva), definida como sendo um volume
que, quando transladado através de todos os vetores possiveis da rede, preenche-a
completamente sem que haja sobreposicao de pontos ou vacuos nao preenchidos [38].
Em uma célula primitiva deve haver apenas um ponto da rede e ha varias maneiras
de se escolher tal célula para uma dada Rede de Bravais, ndo havendo uma escolha
unica [38]. Uma outra maneira de preencher uma rede é através da translacao de uma
célula convencional ou simplesmente célula unitaria que possui geralmente um volume
maior que a primitiva e possui uma geometria que facilita a visualizagao da rede [38],
como sera mostrado mais a frente.

Para redes tridimensionais temos sete principais grupos de simetrias que
totalizam 14 tipos diferentes de redes, cada uma agrupada dentro de um grupo de
células (convencionais) [37]. Tais grupos sao: Triclinico, Monoclinico, Ortorrémbico,
Tetragonal, Cubico, Trigonal e Hexagonal e sao classificados de acordo com a relagao
entre seus parametros de rede, ou seja, a distancia entre atomos em cada uma das
direcbes, assim como os angulos entre os vetores primitivos.

Para o sistema Cubico, talvez 0 mais conhecido e de mais facil visualizacao
desses grupos, temos trés redes principais [37]: rede cubica simples (Simple Cubic
ou SC), rede cubica de corpo centrado (Body Centered Cubic ou BCC) e a rede
cubica de face centrada (Face Centered Cubic ou FCC). Para essas trés, temos que os
parametros de rede (a,b € ¢) € angulos («, 8 e ) entre vetores primitivos sdo iguais para
cada uma das trés dimensdes, ou seja, temos a = b = ¢ assim como os trés angulos,
gue sao retos, ou seja, o = 5 =~ = 90° [37]. Dessas trés a de mais facil visualizacao é
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certamente a simples cubica, cujos vetores primitivos sdo dados por [38]:
a, = (Iﬁ, do = by, as = Ci, (21)

na qual a = b = c. Tal rede pode ser facilmente visualizada na Figura 5.

FIGURA 5 — Rede Cubica Simples (SC), com seus trés vetores primitivos ai, a; € as. Figura
retirada de [38].

Tanto para a célula BCC como para a FCC temos a adicdo de pontos de rede
na célula cubica simples. Para o caso da célula BCC temos a adi¢do de um ponto no
centro do cubo como pode ser observado na Figura 6, 0 que resulta nos seguintes
vetores primitivos:

a, = CL)A(, a, = by, as = ()A( + y + 2), (22)

C
2
na qual temos novamente a = b = c.

™D

®)

y
FIGURA 6 — Rede Cubica de Corpo Centrado (BCC), com seus trés vetores primitivos a;, a, e
as. Figura retirada de [38].
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Para a rede FCC, temos a adicdo de um ponto de rede no centro de cada face
do cubo da célula SC. Tal célula pode ser observada na Figura 7 e contém os seguintes
vetores primitivos

a=—(y+2),a==(2+X),a3=-(X+Y), (2.3)

coma=5b=c.

<>

X
FIGURA 7 — Rede Cubica de Face Centrada (FCC), com seus trés vetores primitivos a;,az e
as. Figura retirada de [38].

Para a estrutura que estamos estudando, a célula unitaria relevante é a Or-
torrbmbica, que tem como principal caracteristica um “esticamento” da célula Cubica
Simples em duas de suas direcdes, resultando na diferenga entre seus trés parametros
de rede, porém mantendo seus trés angulos retos, ou seja, temos a # b # ¢ enquanto
que o = =~ =90° [37]. Assim como a célula Simples Cubica, a célula ortorrébmbica
possui também variantes de corpo e face centrada. A célula ortorrémbica simples pode
ser visualizada na Figura 8.

Como a escolha de uma célula primitiva é arbitraria enquanto ndo houver
sobreposicdo de dois ou mais pontos, sempre podemos escolher tal célula que possua
a simetria completa da rede de Bravais. Tal escolha geralmente é a chamada célula de
Wigner-Seitz [38], que € definida como o local geométrico formado pelos pontos mais
préximos de um certo ponto que de qualquer outro ponto em uma Rede de Bravais.
Quando transladada através dos vetores primitivos, a célula de Wigner-Seitz preenche
completamente todo 0 espaco sem causar sobreposi¢cao de pontos, portanto se encaixa
na definigdo de célula primitiva. Por manter a simetria da rede de Bravais original [38],
as propriedades eletrbnicas também séo preservadas. Uma célula de Wigner-Seitz
para uma rede de Bravais bidimensional pode ser visualizada na Figura 9.



30

c\
b @
FIGURA 8 — Rede ortorrdmbica simples, com seus trés parametros de rede a, b e c. Figura
retirada de [38].

FIGURA 9 — Célula de Wigner-Seitz para uma rede cubica de corpo centrado (BCC). Como
podemos observar, os lados da célula bissetam as distancias entre o ponto da
rede e seus préximos vizinhos. Figura retirada de [38].

2.2 A REDE RECIPROCA

A definicao da rede reciproca se torna fundamental visto que para a analise das
propriedades eletrénicas como a estrutura de bandas de redes cristalinas precisamos
resolver a Equacao de Schrddinger de forma periodica. Como trataremos de ondas
propagantes, cujo vetor de onda é dado por k [38], precisaremos analisar o espacgo
de Fourier e, para isso, precisaremos estender a periodicidade da rede de Bravais de
forma conveniente.

Vamos considerar uma cole¢do de pontos R que constituem uma rede de
Bravais como definidos anteriormente e uma onda que se propaga da forma V). De
forma geral, o vetor de onda k ndo necessariamente tera a mesma periodicidade da
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rede de Bravais na qual a onda se propaga, porém podemos escolher uma rede com
vetores primitivos K de forma a garantir essa periodicidade [38].

Portanto, o conjunto de todos os vetores K que constituem ondas propagantes
com a mesma periodicidade da Rede de Bravais é chamado de Rede Reciproca.
Analiticamente, sabemos que K pertence a uma rede reciproca se a relagao

6z’K~(r+R) _ 6z’K»r (24)

Y

for verdadeira para qualquer r e todos R na rede de Bravais. De ((2.4)) temos ainda

KR _

: (2.5)

que define todos os vetores K da rede Reciproca em funcao dos vetores da Rede de
Bravais. Em relacéo a rede reciproca, a rede que Bravais que a gera é chamada de
Rede Direta. Temos também que um conjunto K sé representa uma rede reciproca se
sua rede direta € uma Rede de Bravais.

Em relacao aos vetores primitivos da rede direta, para a rede reciproca pode-
mos definir

do X a ds X a a; xa
b, =2r— =" _py=27— 2 "% p=op T
a; - (a, x a3)

, . 2.6
a, - (a; x a3) a, - (a, x as) (26)

de forma que ambos conjuntos de vetores primitivos obedecem a relagédo b, - a; = 27d;;.
Dessa forma, qualquer vetor primitivo da rede reciproca pode ser dado por uma
combinacéo linear da forma

K = kiby + ksby + ksbs. (2.7)

Também ha células de Wigner-Seitz para a rede reciproca, e sdo chamadas
de Zonas de Birillouin (Z. B.). A célula de Wigner-Seitz mais simples da rede reciproca
€ chamada de Primeira zona de Brillouin, dando a entender que existem mais zonas
além dela. Tal construcao € importante para o estudo das propriedades eletrdnicas
de uma rede cristalina por conter caminhos de alta simetria que s&o utilizados para o
calculo da estrutura de bandas do cristal estudado.

2.3 TEORIA DE BANDAS

A seguinte secao se baseia na analise do modelo conhecido como Teoria
de Bandas, que é essencial para explicar o comportamento dos elétrons em uma
rede cristalina e resulta nas definicdes das propriedades de conducao eletrbnica dos
materiais.

Para o modelo do elétron livre, sabemos que as todas as energias sao permiti-
das em um conjunto continuo de zero até o infinito [37], como observado na Figura 10.
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Para tal caso, a energia € dada por
hQ
2 2 2
na qual, para condi¢cdes de contorno periddicas em um cubo de lado L, os vetores de
onda podem ser dados por [37]

2 4w
ko Ry o = 0 ctb— b— .. 2.8
» VY L L ( )
Ek
k
FIGURA 10 — Energia ¢, em fungéo do vetor de onda k para um elétron livre. Figura retirada

de [37].

Para o elétron livre, a fungéo de onda é dada por uma onda plana propagante,
que pode ser escrita da forma
Pk(r) = e'®0 (2.9)
porém, nesse modelo ndo levamos em conta as alteragdes causadas na propagacao
da onda com a introducao da periodicidade da rede. Tal adigao gera a probabilidade
de existirem regides da distribuicao de energia que sao proibidas de serem acessadas
pelo elétron, conhecidas como gaps de energia. A aparicao desses gaps resulta no
tratamento da energia do elétron em bandas, e nao mais em um continuo, com regiées
proibidas nas quais nao ha autovalores de energia e ditam se um certo material pode
ser caracterizado como Isolante, Condutor (Metal ou Semimetal) ou Semicondutor.

O modelo que utilizaremos para explicar o surgimento dessas bandas em
cristais é o do elétron quase livre, na qual consideramos que o elétron livre é apenas
fracamente perturbado por um potencial periédico, resultante da presenca dos nucleos
dos ions da rede. Para um dado solido com constante de rede « cuja 12 zona de Brillouin
esteja no intervalo [—n/a, 7/a], temos vetores da rede Reciproca na forma K = 27n/a
com n um ndmero inteiro, portanto de acordo com a relagdo de Bragg (k+K)? = £* [37],
se uma certa onda possuir 0 seguinte valor para seu vetor de propagacao

1

b=t K =220 (2.10)
2 a
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ocorrerda uma difracdo de Bragg. Portanto, quando uma onda chega nos pontos da
borda da 12 z. B., ela sofre uma reflexdao e temos agora, nesse ponto especifico, partes
iguais de ondas que viajam para a direita € ondas que viajam para a esquerda. Quando
a condicao para a difracéo de Bragg € satisfeita, uma onda que viaja para a direita é
refletida e passa a viajar para a esquerda, e vice-versa, formando assim uma onda
estacionaria. Essas ondas sdo da forma

P .

Yi(x)=1¢e"a 4+ —2COS<a ), (2.11)
imz . A

Y (x)=¢e"a —e —QZSHl( - ), (2.12)

na qual + e — representam a paridade da fungéo v (z). Devido aos potenciais dos ions
(que podem ser observados na Figura 11 (a)), a presenca das duas funcdes (2.11)
e (2.12) ocasionam o “empilnamento” de elétrons em regides diferentes da rede. A
densidade de probabilidade é dada por p = y*¢ = |[¢p|2, portanto para v, teremos

p(a) = s * ox cos? (22). (2.13)

Como podemos observar de (2.13) e da Figura 11 (b), as ondas estacionarias
resultantes de ¢/, terdao maior probabilidade de estarem em regides com = = ma, com
m um ndmero inteiro, 0 que acarretara em um empilhamento de elétrons nas regides

U, potential energy

YW

(a)

Ylon core

p, probability density

(b)
FIGURA 11 — (a) Variagao da energia potencial de um elétron em uma rede linear. (b) Densi-
dades de probabilidade p para as ondas estacionarias |/ | e [/ | e para a onda
propagante. Figura retirada de [37].
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proximas as posi¢des dos ions. Tal concentracdo de elétrons resulta na diminuigdo da
energia potencial total dessa regiao, ou seja, nas proximidades do ponto que marca o
fim da 12 z. B. Para ¢y temos o caso reciproco, sendo a densidade de probabilidade
dada por
2 Lo (TT

p_(x) = |1 |* o sin (7), (2.14)
portanto, contrario ao caso anterior, teremos uma concentragao de elétrons em posicoes
mais distantes dos ions, causando um aumento da energia potencial nessa regido.
Essas diferencas de energia potencial resultam no aparecimento do gap de energia
nos pontos que limitam a 12 z. B., como pode ser observado na Figura 12.

€k

Segunda Banda Permitida

—— e — — — —

Banda Proibida

A,.

Primeira Banda Permitida | A}
I (
I !
I [
] ] k
_ 1 ar
a 7]

FIGURA 12 — Deformagao da energia do elétron livre devido a presenga de ions e um potencial
periodico. Observamos a separagao da parabola da Figura 10 com o apareci-
mento do gap. Figura adaptada de [37].

De forma mais geral, podemos entender as consequéncias de um potencial
fraco e periddico de uma maneira bem simples. Vamos considerar o caso unidimensio-
nal como tratado até agora, na qual nossa rede é linear e temos pontos de Bragg no
lugar de planos. Para a maior parte do espaco, a energia do nosso elétron pode ser
tratada como a parabola observada nas Figuras 10 e 13 (a) exceto nas proximidades
do “ponto” de Bragg. Para saber como é o comportamento da energia do elétron nessa
regido, ou seja, perto do ponto da rede reciproca de valor %K precisamos desenhar
outra curva de elétron livre centrada no ponto K (Figura 13 (b)). A correcdo da energia
sera feita no ponto onde as duas parabolas se cruzam, pois naquele ponto ela é du-
plamente degenerada. Corrigimos entéo esse ponto criando uma diferenca de 2|Ux|
entre as energia menor e maior (Figura 13 (c)), na qual Ux é o valor da energia do
potencial periédico no ponto de Bragg K da rede unidimensional (o fator 2 aparece
gracas a degenerescéncia dupla que é gerada em tal ponto), e consideramos entéao
tais mudancas como sendo perturbagdées no ramo original, chegando entdo na Figura
13 (d). Repetimos esse processo para os restantes planos de Bragg e obtemos, entao,
a Figura 13 (e). Essa forma de representar os niveis de energia é conhecido como
esquema de zona estendida. Podemos também optar por uma representacao que
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concentra todas as bandas na 12 zona de Brillouin, precisamos entéo transladar todas
as pecas da Figura 13 (e) por um vetor K da rede reciproca, resultando na Figura
13 (f) e na representacdo chamada de esquema de zona reduzida. Por fim, podemos
também observar a periodicidade da rede repetindo a Figura 13 (f) para o resto da rede
Reciproca, resultando no esquema de zona repetida (Figura 13 (g)).
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FIGURA 13 — Passo a passo da analise da perturbacao causada na energia do elétron livre
na presenga de um potencial periddico introduzido pela rede cristalina (energia
¢ em funcao do vetor de onda k). (a) Energia do elétron livre. (b) Adicionamos
mais uma parabola centrada no ponto K. (c) Localizamos a degenerescéncia
no ponto K/2 e abrimos um gap entre bandas superiores e inferiores. (d) Com
a abertura do gap, observamos a qual parabola (qual particula) pertence cada
ramo. (e) Estendemos a analise para os outros planos de Bragg. (f) Esquema de
zona reduzida. (g) Esquema de zona repetida. Figura adaptada de [38].

2.4 GRAFENO

O grafeno é feito de atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal,
como pode ser observado na Figura 14 a esquerda. E uma rede com apenas dois
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atomos em sua célula unitaria, cujos vetores de rede sdo escritos como
a % & a x &
a, = 5(3x+ V3Y) , a, = 5(3x— V3Y), (2.15)
com a ~ 1,42 A [2] sendo o parametro de rede. Para a rede reciproca, temos

b

27
1= ——
a

%+ V3Y) bzzz—Z(ﬁ—ﬂy). (2.16)

b
ky‘ \\
I
w S w
K Ky
K
b, /

FIGURA 14 — Rede em favo de mel e sua zona de Brillouin. A esquerda: estrutura de rede do
grafeno (vetores unitarios a; e aq, e distancias aos préximos vizinhos ¢;, com
i =1,2,3). A direita: 1a zona de Brillouin do grafeno com os principais pontos de
alta simetria de seu grupo espacial (P6mm, no. 183 [2]). Figura retirada de [2].

De particular importéancia para o grafeno, podemos observar os pontos K e
K’ da 12 zona de Brillouin, na Figura 14 a direita. Tais pontos sdo responsaveis pelas
caracteristicas Unicas do grafeno. Nestes pontos, observamos o surgimento de cones
entre as bandas de valéncia e conducdo, que se encontram nos chamados pontos
de Dirac, observados na Figura 15. Tais cones foram observados primeiramente por
Wallace [6].

Para uma cadeia de atomos, o0 modelo de Tight binding é descrito considerando
que um atomo pode saltar para seus vizinhos mais proximos [2]. Dessa forma, o
hamiltoniano pode ser escrito como (utlizando unidades de forma que /4 = 1)

H=—t Z (a;ibg,z + He)—t Z (a;iag,j + b;ibg,j + H.c.), (2.17)
(i:4).0 (VIR

na qual a,; € b, ; s4o0 0s pares de criacdo e a;j e b;i s&0 os pares de aniquilacao de
um elétron com spin up ou down no ponto descrito pelo vetor R; [2], assim como 0s
termos H.c. representam os elementos Hermitianos conjugados. Temos também que
t e t' representam as energia para o elétron passar para seus vizinhos préximos e
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segundos vizinhos proximos, respectivamente. A partir da solugdo de (2.17), podemos
obter a energia do elétron como sendo

Er =43+ f(K) —t'f(K), (2.18)

na qual E. é a energia da banda de conducéo e £ é a dispersao da banda de valéncia,
com f(K) sendo a dispersdo completa da estrutura de banda do grafeno [2].

A disperséo linear em torno dos pontos K e K’ (12 zona de Brillouin do grafeno),

é obtida expandindo k = K+ q (com |q| << |[K]), € assim, podemos escrever a energia
como [2]

s ~ +vlq| + Ol(q/K)?), (2.19)

expressao originalmente obtida por Wallace em 1947 [6]. Nessa equacao, q representa
0 momento associado aos pontos de Dirac ja mencionados e v € a velocidade de
Fermi (velocidade de deriva dos elétrons). A consequéncia direta dessa dispersao é
gue a velocidade de Fermi passa a ndo depender da energia e do momento quadratico
do elétron (como para o caso de uma particula livre classica).

Outra propriedade extremamente curiosa do grafeno é a forma como sua
geometria afeta suas caracteristicas eletrénicas. Podemos separar uma folha de grafeno
em duas direcOes diferentes e formar com elas fitas semi-finitas com duas formas
distintas. Causamos, dessa forma, o surgimento de dois novos tipos de material: as
nano fitas de carbono do tipo Zigzag e Armchair [39—-41] como na Figura 16. Para a
fita em forma Zigzag, temos propriedades metélicas do material, ja que nao ha gap de
energia entre as bandas de conducgao e valéncia. Ja para a borda Armchair, temos o
comportamento semicondutor, visto que ha um espacamento entre tais bandas.

Além desses efeitos, sabemos também que ha modificacées de propriedades
eletrénicas resultantes do empilhamento de multiplas camadas de grafeno [42, 43]. Por
fim, vastas propriedades do grafeno ja foram estudadas, como propriedades 6pticas [44—
47], térmicas [48-51] e elasticas [52—-54].

A
FIGURA 15 — Representagao tridimensional das bandas do grafeno. Aqui podemos observar o
surgimento dos Cones de Dirac. Figura retirada de [2].
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Borda Armchair x

Borda Zigzag

FIGURA 16 — Rede em favo de mel possibilitando a observagao de ambas as bordas Zigzag e
Armchair. Quando analisada na forma de fitas com a geometria da borda Zigzag,
observa-se carater metalico, porém quando estudada na geometria da borda
Armchair, possui carater semicondutor. Figura adaptada de [2].
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3 METODO E MATERIAIS

Uma das maiores revolucdes para a fisica do século XX foi certamente o
desenvolvimento da Mecéanica Quéntica [55]. O inicio da utilizacdo de computadores
para métodos de simulagcdo numérica a partir da segunda metade do século XX
possibilitou a solugdo de muitos problemas extremamente complexos, assim como
a solucao da famosa Equacéao de Schrddinger para um problema de muitos corpos
através da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory, ou DFT).
Nesta secdo serdo introduzidas as ideias fundamentais por tras da Teoria do Funcional
da Densidade, assim como as aproximagoes necessarias aplicadas a tal teoria que
levam a utilizacao de um modelo de Tight-Binding para a formulagao do método utilizado
nesse trabalho, a Teoria do Funcional da Densidade baseado em Tight-Binding (Density
Functional based Tight-Binding, ou DFTB).

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Como citado acima, o DFT tem como principal objetivo a solugdo da Equacao
de Schrédinger para um problema de muitos corpos, ou seja, encontrar as autoenergias
do sistema para as muitas funcdes de onda dos atomos e elétrons presentes. Através da
aplicacao dos Teoremas de Hohenberg-Kohn e a solugao das Equagdes de Kohn-Sham
encontramos a energia do estado fundamental como sendo um funcional minimizado
da densidade eletrénica. Nesta secao, utilizaremos principalmente a referéncia [55],
com a excecdo de alguns casos nos quais outra fonte sera mostrada.

Para isso, partimos de algumas observacdes acerca da Mecanica Quantica
envolvida no nosso problema. Quando queremos obter respostas acerca de um material,
seja ele um cristal, um polimero ou algum outro tipo, primeiro precisamos vé-lo como
uma colecao de atomos e podemos observar cada um isoladamente. Aplicar a Equacao
de Schrddinger significa encontrar propriedades fundamentais do sistema, como sua
energia.

Uma primeira observacao importante a se fazer é que o nucleo de um atomo
(formado por prétons e néutrons) € muito mais pesado que cada elétron individual (cada
préton ou néutron tem cerca de 1800 vezes a massa de um Unico elétron), portanto
cada elétron responde muito mais rapidamente as mudancgas de energia cinética que
ocorrem em suas redondezas do que os ndcleos propriamente ditos. Portanto, podemos
aplicar o que é conhecido como Aproximacdo de Born-Oppenheimer e desacoplar o
problema, separando-o em duas partes diferentes: o movimento de elétrons em um
campo de potenciais gerados pelos ions localizados em posicoes fixas e 0 movimento
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dos nucleos em um campo de potencial gerado pelos elétrons. Tal aproximagao nos
permite resolver um problema de muitas particulas em um campo de potenciais e,
portanto, encontrar o estado de menor energia, ou seja, 0 estado fundamental do
sistema. Para M nucleos posicionados em Ry, ..., Ry, podemos expressar a energia
do estado fundamental como sendo uma funcéo dessas M posic¢des, ou seja, como
E(Ry,...,Ry). Tal fungéo é conhecida como Superficie de energia potencial adiabatica
dos atomos.

Como estamos tratando do caso mais simples de DFT, usaremos a Equacéo de
Schrédinger Independente do Tempo e assim ndo estaremos resolvendo um problema
de dindmica de corpos, para isso precisariamos usar o método conhecido como TDDFT
(Time Dependent Density Functional Theory ou Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo), que levaria em conta a dependéncia temporal do nosso sistema
de interesse. Para um determinado operador Hamiltoniano H, definido pelo problema
estudado, temos a famosa relacao Hvy = E1), na qual ¢ é a funcdo de onda. Para cada
autoestado 1, € associado um autovalor de energia (ou ainda uma autoenergia) dado
por E,. Como o operador H ¢é definido diferentemente para cada sistema estudado,
teremos diferentes formas de H, como os famosos exemplos da particula livre ou em
um pogo de potencial, assim como os exemplos de osciladores harmbnicos quanticos.
Para o presente problema, que consiste em inimeros elétrons se movimentando ao
redor de ions, a Equacao de Schrédinger Independente do Tempo tera a forma

B2 N N N
o2 Vit D V) + D U v =By, (3.1)
i=1 =1

i=1 j<i
na qual m é a massa do elétron, i é a constante de Planck reduzida. Dentro dos
colchetes temos os termos de energia do sistema, que sdo respectivamente, a energia
cinética dos 7 elétrons, a energia de interagéo de cada elétron com os muitos ions (aqui
mostrada como sendo um potencial V' (r;) sentido por cada elétron de posigéo r;) e por
fim o termo de interag&o entre elétrons U(r;, r;). A funcdo de onda do sistema depende
apenas das posigdes dos N elétrons, portanto temos «» = ¥(ry, ..., ry).

Como cada atomo possui muitos elétrons, podemos perceber que tal problema
consistira de 3NV dimensdes (como cada elétron por si é caracterizado em 3 dimensdes).
Além da grande dimensao do sistema, podemos também observar que o Hamiltoniano
do sistema possui um termo de interacéo entre elétrons, e portanto, cada funcéo de
onda s6 pode ser definida se todas as outras também o forem. Dessa forma, tal € um
problema de muitos corpos.

Sabemos que a funcdo de onda é uma grandeza que nao pode ser diretamente
medida ou observada, portanto a grandeza de interesse envolvida é a probabilidade
existente de que o sistema esteja em uma dada distribuicdo, ou seja, a grandeza
dada por ¢¥*(r, ..., rx)u(r, ..., r5). Como ndo nos interessa atribuir indices a particulas
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distintas, a grandeza de real importancia é a densidade de elétrons em um certo ponto
do espaco, dada por

n(r) =23 v (), 32)

na qual «;(r) passa a ser a fungéo de onda de um Unico elétron i e o fator multiplicativo
2 aparece por conta do spin do elétron. A principal vantagem do DFT € que a energia
passa a ser tratada como um funcional da densidade (dada por (3.2)), reduzindo um
problema de 3N dimensdes para um de apenas 3.

O campo de estudos do método de DFT consiste fundamentalmente de dois
teoremas propostos por Hohenberg e Kohn em 1964 [56], assim como um sistema
de equacgbes auto-consistentes proposto por Kohn e Sham em 1965 [57]. Os dois
teoremas de Hohenberg-Kohn s&o formulados da seguinte maneira:

Teorema 1 A energia do estado fundamental da Equacgéao de Schrédinger € um funcio-
nal Unico da densidade de elétrons.

Teorema 2 A densidade de elétrons que minimiza o funcional como um todo é a densi-
dade verdadeira e corresponde a solugdo completa da Equacao de Schrédinger.

O primeiro teorema pode ser entendido da seguinte maneira: existe um mapea-
mento direto entre a funcao de onda do estado fundamental e seu autovalor de energia,
ou seja, podemos escrever a energia como sendo En(r)], ou ainda, podemos dizer que
a densidade do estado fundamental determina unicamente todas as propriedades de
tal estado, como a energia e a funcédo de onda. E temos agora uma forma de resolver
o problema como sendo fung¢ao de trés variaveis espaciais através da densidade ao
invés das 3N coordenadas de todos os elétrons do sistema (N particulas, cada uma
com 3 coordenadas espaciais).

A importancia do segundo teorema pode entdo ser observada, visto que o
primeiro n&o define nada sobre como deve ser a forma de tal funcional, apenas que
ele existe e define o sistema como um todo. O segundo teorema nos diz que se a
forma verdadeira do funcional é conhecida, podemos variar a densidade até que o
referido funcional obtido seja minimo, assim mostrando que pode-se utilizar de métodos
variacionais para ser obtido.

Dessa forma, podemos comecar escrevendo a energia da seguinte maneira [58]:
E=T+ F. + Eee + Eyy, (3.3)

na qual T' € a energia cinética do sistema, E.,; contém os termos de interacdo externa
(incluindo as interacdes entre elétrons e ions) e os dois Ultimos termos contém as
interagdes entre dois elétrons e entre dois ions, respectivamente.
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Partindo agora dos teoremas de Hohenberg-Kohn, sabemos que a energia do
sistema pode ser escrita como um funcional da densidade. Vamos também separar
um pouco mais os termos da soma (3.3) em interacbes especificas cujas formas
conhecemos. Temos, entao,

En(t)] =Ty + Eewt + En + Euc + En, (3.4)

na qual 7, é a energia cinética nao interagente (energia dos elétrons apenas), Fy € a
energia de Hartree e E,. é o termo de correlagdo ou de troca, dado por [58]

E,.=(T-T,)+ (E..— Ey), (3.5)

que representa as interacées mais complexas para um sistema de muitos corpos.
Considerando as fungdes de onda de elétrons individuais v(r), podemos ainda observar
(3.4) como sendo um sistema de equacgdes que possuem a seguinte forma

2

P V) 4 Vi) + Vi) wa0) = i) (36)
Tais equacgoes recebem o nome de Equacdes de Kohn-Sham, e possibilitam

o tratamento do sistema através de varias expressées, cada uma para um elétron

individual, assim sendo diferente de (3.1), que trata a energia do sistema como um

todo. A importancia dessas equacdes esta no fato de que agora podemos encontrar a

densidade de elétrons resolvendo equacdes para elétrons individuais, o que causa a

diminuicao da dimensao ja citada anteriormente.

Para simplificar a notagdo, vamos considerar a partir desse ponto que i/m, =
4mey = e = 1, e temos, portanto, o raio de Bohr (ao = 0,5292 A) como unidade de
comprimento € o Hartree (Ha = 27,2114 eV) como unidade de energia [58]. Além disso,
consideramos n(r) — n, n(r') — n/, [ d* — [ e [d*' — [’ para condensé-la ainda
mais. Dessa forma, podemos escrever (3.4) em fungao dos autoestados como

=3 st (—évu/ Vi (1) )wa // s r,|+ExcH+Em (37)

na qual f, é a ocupacao de um estado de uma Unica particula v, com energia ¢,.
Até agora, todas as consideracées feitas sao exatas e vamos, portanto, comecar a
aproximar alguns termos. Vamos considerar um sistema com densidade nq(r) composta
de atomos livres e neutros de forma que nao ha (artificialmente) nenhuma transferéncia
de carga. Sabemos que ny(r) ndo minimiza a energia do sistema, porém esta na
vizinhanga de algum n,,,;,,(r) = no(r) + dny(r) que o faz. Portanto, precisamos expandir
(8.7) variacionalmente até segunda ordem a partir de uma pequena flutuagéao dn(r) [58],
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obtendo assim:

~ Z fa wa (_1V2 + Vvea:t + VH[nO] + ‘/;fc[no]) |wa>

vy [ [ (Sl 2 ) ousu = 5 [ Vatulom®

+mmwﬁﬁ/mmmmw (3.8)

Além da expansao, podemos agrupar os termos de forma mais conveniente.
A primeira linha de (3.8) pode ser agrupada como o termo de estrutura de banda da
seguinte maneira:

EBS 5” Zfa wa|H n0]|wa> (39)

O segundo termo representa a energia de flutuagbées de carga, contendo
principalmente termos de interagdao de Coulomb além de termos correlacao (ou troca),
e € por isso chamado de termo de Coulomb e dado por

52E$C no 1 ;
coul 5” - // ( Ty |r — r/|) onon'. (310)

Por fim, os ultimos quatro termos sdo agrupados e chamados de energia
repulsiva devido a presenca do termo de interacao ion-ion, sendo dados por

Brep = = [ Valnal®o®) + Eulial + Brr = [ Vadlnd®na®. @.11)

Com esses novos agrupamentos, podemos por fim escrever o funcional de
energia como sendo [58]

E[5n] = EBs[(Sn] + Ecoul [571] + Erep- (312)

Agora que chegamos a sua forma final podemos perceber a principal questao
que orbita ao redor das equacbes de Kohn-Sham. Tais equag¢des tem como objetivo
principal encontrar a forma da funcdao de onda para cada elétron individual, porém
para resolvé-la precisamos saber o potencial de Hartree, que é definido através da
densidade de elétrons. Por fim, sabemos que para encontrar a densidade de elétrons,
de acordo com (3.2), precisamos das funcdes de onda encontradas pelas equacoes
de Kohn-Sham. Para quebrar esse ciclo precisamos de um algoritmo que resolva esse
problema até que uma auto-consisténcia seja atingida. Portanto, o método a se seguir
€ da seguinte forma:

1. Definir uma densidade inicial n(r) (um Ansatz);
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2. Resolver as equacgdes de Kohn-Sham com a densidade definida no item anterior
e encontrar as fungdes de onda v;(r);

3. Calcular uma nova densidade de elétrons através das funcdes de onda encon-
tradas pela resolugcédo das equacgdes do passo anterior, de forma que ngs(r) =

2 Zz ?/Jf (r)?/% (r)!

4. Comparar a nova densidade ngs(r) com a densidade anterior n(r), utilizada para
resolver as equagdes de Kohn-Sham. Se ambas forem iguais, entdo a auto-
consisténcia foi alcancada e a forma verdadeira da densidade foi encontrada.
Caso contrério, nosso novo chute sera feito com ngs(r) e o processo retorna do
inicio até que seja alcancada a auto-consisténcia.

Assim que a auto-consisténcia é atingida, sabemos a forma verdadeira da
densidade e podemos prosseguir com nossas contas até definirmos a energia do
estado fundamental.

Antes de prosseguirmos para a aplicacdo do modelo de Tight-Binding héa
algumas consideragdes importantes a serem feitas a respeito dos termos E.,,; € E,.,.

Vamos comecar por E,.,. Sabemos que tal funcional possui um termo de
interacao entre ions e um termo de troca ou correlacao, portanto sabemos que tem
carater repulsivo assim como uma certa complexidade por causa da correlagdo. Para o
DFTB, o termo repulsivo tera uma funcao equivalente ao funcional de troca (F,.) que
observamos no DFT [58].

Como podemos ver em (3.11), temos termos (como o potencial de Hartree) que
dependem de integrais realizadas em todo o volume. Quando separamos em volumes
atdbmicos, observamos que tais integrais se tornam somas de pares de atomos com
dependéncia apenas nos numeros atémicos (n(r)), assim como o termo de repulséo
entre fons depende apenas dos nimeros de valéncia desses pares de ions [58]. Dessa
forma, podemos aproximar o termo repulsivo como sendo

Erep = Z‘/;«Ie;(RIJ) (313)
I<J

Portanto, para cada par de atomos, havera um termo de potencial V,2/(R) que
depende apenas dos niumeros atémicos.

Para o termo de coulomb F.,,; vamos fazer a mesma consideracao e separar
o volume total em uma soma de volumes atdémicos. Com esses volumes, podemos
decompor én em contribuicoes atbmicas da seguinte maneira:

on(r) =Y Agon(r) (3.14)
I
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na qual Agq; € o nimero de elétrons extras em um atomo e os dn;(r) sdo normalizados.

Substituindo as integrais em (3.10) por essas integrais sobre volumes, os termos com
I = J serdo dados por

52E$C no 1
= A on'y. 3.15
caul 5” q[ //I /‘/I ( 5n5n |r _ r/|) 5”] n[ ( )

Da fisica atbmica, sabemos que a energia pode ser vista como uma fungao de

Aq através de
OE 1 (0°E )

:EO—XAq+§UAq2, (3.16)

na qual y é a eletronegatividade e U é o chamado U de Hubbard [58]. Comparando
(3.15) e (8.16), vemos que para I = J, temos

1
Ecoul = §UIAQ? (317)

Quando I # J as contribuicdes de correlacao desaparecem por serem localiza-
das, portanto sobra apenas o termo eletrostatico

Ecoul AqIAqJ/ / 5n[5n,J (318)
v, Jv, [r=r|

A principio ndo sabemos a forma de én, mas se assumirmos alguma forma
funcional, as integrais podem ser resolvidas analiticamente. Vamos assumir uma forma
Gaussiana [58], visto que estamos lidando com distribuicbes locais de carga das
populagdes extras Aq; e Ag;. Dessa forma, introduzindo um funcional Gaussiano
podemos manter a periodicidade resultante do arranjo de ions. Tal forma é dada por

Snp(r) = —L___ r (3.19)
e L (2mo2)3/2 =P 202 )’ '
na qual
FWHM;
=, 3.20
7T e 201
sendo FWHM; a Largura a meia altura do perfil. Temos, portanto
onron’ erf(Cr R
/ / ! /J ( L IJ) — ’YIJ(R]J) (321)
VI VJ F—r | R[J

na qual Cy; é dado por

Cry = th2 (3.22)
FWHMZ + FWHM?2
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Por fim, podemos afirmar que, assumindo apenas interagdes de origem Coulom-
bicas, podemos estimar os tamanhos das flutuagdes de carga, que por sua vez podem
ser usadas para estimar as interagdes de Coulomb entre os atomos [58]. Concluindo
essa sub-secao, temos que o termo de Coulomb é dado por

1
Booui = 3 ZWJ(RIJ)AQIAC]L (3.23)
IJ
na qual temos
Ry =4 " =7 (3.24)
Yro\ivrg) = .
erf(C]’é;]JRIJ)7 I 7§ J

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE BASEADO EM TIGHT-BINDING
(DFTB)

Até o momento fizemos apenas consideragcdes acerca dos resultados obtidos
para o método de DFT porém nao introduzimos ainda o modelo de Tight-Binding. Nesta
secéao utilizaremos [58] como principal referéncia. Como mencionado anteriormente,
consideramos apenas a interacao dos elétrons de valéncia, pois as contribui¢cdes dos
elétrons internos estao contidas no termo de energia repulsiva. Esse modelo consiste
na consideracao de que os elétrons estao fortemente ligados, portanto usamos uma
base local minima para expandir o autoestado v, (r) da forma

Ya(r) = Y chpu(r), (3.25)
i
e a minimalidade da base significa que ha apenas uma fungao radial para cada estado
de momento angular. Com essa expansao, a estrutura de bandas se torna

Eps=)» fo» cicHS, (3.26)
a puy
na qual Hy), = (¢,|H|p,) representa os elementos de matriz do operador Hamiltoniano.
Pelo formalismo de Tight-Binding temos a matriz HBU como principal parametro, portanto
0s elementos de matriz sao apenas numeros.

Utilizando a expansao dos estados, podemos calcular o nimero de elétrons
em um atomo I através de

5=3"f, /V aOPdr =3 £ 3 et /V SMemdn,  (3.27)
a I a uv T

portanto, se nenhum dos dois orbitais x ou v pertencem ao atomo I, a integral sera
nula, ja que é calculada no volume V;. Se ambos pertencem ao atomo I, a integral
sera ¢, devido a ortonormalidade dos orbitais de um mesmo atomo. Se cada orbital
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pertence a um atomo distinto, temos o caso mais interessante, no qual a integral é

dada por
1 1
/ Pa(Npu(r) ~ 5/ Pu(D)pu(F) = 5 S (3.28)
Vi %

Aqui temos a definicdo de uma grandeza muito importante para o método
DFTB: a matriz de overlap, cujos elementos de matriz sédo dados por S, e definidos
por, como visto em (3.28),

Spv = (ulpy) - (3.29)

O conceito da matriz de overlap pode ser visualizado na Figura (17), que
representa a sobreposicao de orbitais de dois atomos vizinhos. Imaginamos que temos
um atomo I com orbital ¢, numa posi¢éo R; em relagdo a origem e um outro atomo
vizinho J com um orbital ¢, em uma posicdo R; ao lado do primeiro. Como estéao
proximos, havera uma sobreposicdo entre os orbitais ¢, e ¢,, que € a solugéo da
integral (3.28).

¥y

FIGURA 17 — Integragédo da sobreposicao dos orbitais locais. A area sombrada representa
o volume V; ocupado pelo atomo I e as esferas representam a distribuigao
espacial dos orbitais dos diferentes atomos, com os orbitais © € T e v € J.
A area hachurada representa exatamente a sobreposi¢cao dos dois orbitais, e
podemos observar que apenas metade dela esta sendo integrada no volume V7,
0 que explica o fator 1/2 em (3.28). Figura adaptada de [58].

A carga, ou populacao de elétrons no atomo I sera, portanto, dada por

4 = ZfaZZ%(cZ*cZ +¢.¢)Su, (3.30)

a puel v
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na qual c.c. € o complexo conjugado do termo anterior dentro dos parénteses. Teremos
entdo que Aq; = qr +¢? sendo ¢ o nimero de elétrons de valéncia de um atomo neutro.
Tal método é chamado de anélise de populacdao de Mulliken e estamos agora prontos
para a forma final da energia do sistema. Juntando todas as consideracdes feitas a
respeito dos outros termos de energia, temos, juntando o termo de Estrutura de Banda,
de Coulomb e de Repulsao,
B= Y o Y e, + o S Re) Mgty + Y VIRr),  (3.31)
a % 1J I<J
na qual os termos sao, a principio, todos definidos. Assim como no DFT, precisamos
agora minimizar a energia para que possamos encontrar as grandezas relevantes para
o sistema, portanto iremos variar a grandeza §(E — > €, (¢4|¢0,)), € obtemos assim o
equivalente as equacdes de Kohn-Sham para o DFTB, que possuem a forma
> U Hy — €aSu) =0 (3.32)

v

para todos a e u. Os elementos de matriz do Operador Hamiltoniano podem ser escritos
na seguinte forma, tendoyc I ev € J:

1
H,uy = Hgy = 55;11/ Z(’YIK + ’YJK)AqIO (333)
K

ou ainda, tomando o potencial no atomo I devido a flutuacdes de carga como sendo
€1 = ZK Yk Aqk,

H, = HSV - h}wSW, (3.34)
na qual
1
h}w = 5(51 +eg). (3.35)

Temos, por fim as relagdes necessarias para o0 método do DFTB. Assim como
no DFT, nosso problema consiste em atingir a auto-consisténcia, porém agora para as
equacoes (3.32) dando um chute inicial para Ag; e assim resolver as equagodes. De
forma analoga, o problema resolvido pelo DFTB tem a mesma estrutura do DFT, como
pode ser visto a seguir:

1. Definir uma flutuagdo de carga inicial Aq; (um Ansatz);

2. Resolver as equagdes (3.34) com a carga definida no item anterior e encontrar
hy, € Hy;

uvs

3. Calcular um novo coeficiente ¢, através de (3.32) e consequentemente novo Ag;

4. Comparar a nova carga com a anterior. Se ambas forem iguais, entao a auto-
consisténcia foi alcancada e a forma verdadeira de Agq; foi encontrada. Caso
contrario, nosso novo chute sera feito com Ag; € 0 processo retorna do inicio até
que seja alcancada a auto-consisténcia.
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3.3 DENSIDADE DE ESTADOS

A andlise de Mulliken no permite também a obtencéo de ferramentas Uteis
para a observacao das propriedades eletrénicas do sistema de interesse. Uma das
mais importante é a Densidade de Estados (Density of States ou DOS), que enuncia
completamente o espectro de energia, dado por

DOS() =) 67(e — ea), (3.36)

na qual 47 (¢) pode ser uma fungé@o Delta de Dirac ou Gaussiana com um parametro o.
A densidade de estados que também carrega informacdes espaciais € a Densidade
Local de Estados (Local Density of States, ou LDOS) que é dada por

LDOS(e,1) = 67(c — £)[¢a(r)]%, (3.37)

que rende DOS(=) completo se integrado em [ d*r. Por fim, para a densidade projetada
de estados, ou ainda densidade parcial de estados (PDOS), na qual a densidade de
estados é separada nos componentes de momento angular, na forma

PDOS(,1) =Y 67(e—ca) > qha, (3.38)
a I

de formaque ), PDOS(e,l) = DOS(e).

3.4 REDES DE BIFENILENO

Como ja exposto na introducao, as estruturas de interesse desse trabalho sao
diversas redes da molécula de bifenileno apenas com atomos de carbono em diversas
situagdes de replicacao espacial diferentes. Como explicado anteriormente, a rede de
Bifenileno (BPN) é um alétropo do grafeno que, além de hexagonos, possui também a
presenca de quadrados e octdbgonos em sua estrutura, dessa forma diferenciando-o
do grafeno. Uma molécula de bifenileno é formada através da juncao de dois anéis
benzénicos, entre esses dois anéis é formado um quadrado de carbono. Quando
replicada em ambas as direcdes do plano zy na auséncia de hidrogénios, percebemos
a formagado de uma rede de moléculas de bifenileno, como observado na Figura 18.

As simulages realizadas neste trabalho contaram com a utilizagao da célula
unitaria do BPN, classificada no grupo espacial Pmmm (no. 47) [34], cujos parametros
de rede sdo a = 3, 75A e b = 4, 52A. Apés realizadas todas as etapas com essa geome-
tria, utilizamos o comando repeatgen do Software DFTB+ para repeti-la espacialmente.
Dessa forma realizamos também as contas com a folha replicada duas vezes para as
duas diregdes, que chamamos de Folha 2x2x1, assim como com ela replicada quatro
vezes da mesma forma, que chamamos de Folha 4x4x1. Realizamos 0s mesmos pro-
cessos para o grafeno, cujos parametros de rede sdo a = b = 2, 46A e o grupo espacial
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FIGURA 18 — Esquema representativo ée uma moIécJIa de bifenileno desidrogenada replicada
em ambas dire¢des do plano zy. Ao fundo (linha pontilhada) podemos observar

a geometria hexagonal do grafeno como comparagao. Figura retirada de [35].

é P6mm’ (no. 183) [2, 59]. Todas as estruturas utilizadas em nossas simulages podem
ser visualizadas na Figura 19.

Cél. Unitaria Folha 2x2x1 Folha 4x4x1

BPN

Grafeno

FIGURA 19 — Estruturas estudadas neste trabalho. Na linha de cima estao representadas as
geometrias utilizadas do BPN, sendo elas a célula unitaria com 6 atomos, a folha
replicada 2x2x1 com 24 atomos e a folha replicada 4x4x1 com 96 atomos. Na
linha de baixo temos as mesmas geometrias anélogas do grafeno, cuja célula
unitaria possui apenas 2 atomos, a folha replicada 2x2x1 possui 8 4&tomos e a
folha replicada 4x4x1 possui 32 atomos. As linhas vermelha e azul ao redor das
estruturas representam as caixas (redes) dentro das quais as simulagdes sdo
feitas. Imagens geradas pelo Software VMD [60, 61].

1 O conceito de grupos espaciais é fundamental e extremamente conveniente na classificacio das
muitas diferentes simetrias nas quais estruturas cristalinas podem ser organizadas. Esse conceito
rende uma maneira sistematica de caracterizar as operacoes de translacdo e rotacdo que definem
uma geometria cristalina [38]. Existem 230 grupos espaciais diferentes para caracterizar essas
estruturas, sendo que 0s grupos mais abrangentes (que geram diversos subgrupos) foram citados
anteriormente, na secéo de revisdo tedrica.
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As geometrias foram geradas através do Software VESTA a partir dos dados
na Tabela 1, que contém as informagdes de simetria, constantes de rede, nimero de
atomos e coordenadas necessarias. Assim que sao gerados esses dados, construimos
as imagens das nossas estruturas que podem ser observadas na Figura 19 através do
Software VMD [60, 61].

TABELA 1 — Tabela com todos os parametros necessarios para gerar as estruturas estudadas.
Tanto para o grafeno quanto para o BPN utilizamos originalmente a célula unitaria
e depois apenas aplicamos o comando repealtgen do DFTB+ para gerar as folhas
replicadas. Os conjuntos (z, v, z) sdo as coordenadas fracionarias dos atomos, ou
seja, as posigdes atdbmicas dadas como uma fracao de cada um dos parametros
de rede (como sao fragdes dos parametros de rede, nao possuem unidade). As
coordenadas sao definidas de tal forma a proporcionar que um ajuste no tamanho
da rede nao requeira um reposicionamento de cada um dos atomos do sistema.

Estrutura  Grupo Constante de  Numero x Yy z
Espacial rede (a, b) (A) de atomos
Grafeno  P6mm 2,46 2 1,427 0,000 0,000
(a =) -1,427 0,000 0,000

0,807 0,839 0,500
0,194 0,161 0,500

BPN  Pmmm a=3,75 6 0,807 0,161 0,500
(a # b) b=4,52 0,194 0,839 0,500

0,500 0,658 0,500

0,500 0,342 0,500

3.5 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

3.5.1 Software DFTB+ e célculos principais

Os resultados obtidos para esse trabalho foram calculados através da imple-
mentagcao computacional do método DFTB através do Software DFTB+ [62, 63]. Esse
Software possui muitas ferramentas diferentes para a realizacao de calculos baseados
no método DFTB para obtengao de propriedades eletrénicas contando com a realizagao
de calculos de SCC-DFTB (método de Cargas Auto-Consistentes, ou Self Consistent
Charges), explicado na secao anterior, para sistemas moleculares (Clusters), periédicos
ou com condi¢des de contorno abertas, assim como calculos de propriedades mecani-
cas com Spin polarizado, diferentes moédulos de otimizacao de geometria, simulacdes
de dindmica molecular e obten¢do de modos vibracionais com dispersao de fénons,
além de muitas outras ferramentas.

Como analisamos estruturas de tamanhos diferentes, com o aumento do nu-
mero de atomos o tempo para a realizagao de cada simulagdo aumenta quase que
exponencialmente, portanto escolhemos tamanhos diferentes de sampling (nGmero
de pontos da rede reciproca utilizados pelo Software) para que seja factivel rodar as
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simulagdes a tempo sem perder muita informacao sobre o sistema. Como estamos
utilizando um método baseado em Tight-Binding, nossas contas sao feitas muito mais
rapidamente se comparadas a um método de aplicacao de DFT, em Software como o
CASTEP ou VASP por exemplo.

Dentre as multiplas ferramentas Uteis do DFTB+ que podemos utilizar, uma
das mais importantes é a escolha certa de qual Driver iremos utilizar para a otimizacao
da geometria da nossa estrutura. A principal variavel a ser considerada €, como de
costume, o custo computacional, portanto o driver escolhido para as contas presentes
nesse trabalho foi 0 GeometryOptimization, que apresenta um tempo de simulagao
muito mais curto e eficiente. A otimizacédo de geometria é feita através da aplicacao
de pequenas forcas individuais tanto sobre cada atomo quanto sobre as constantes
de rede da caixa. Essas pequenas forgcas causam perturbacdes nas posi¢coes dos
atomos e assim o programa continua calculando as energias do sistema até que seja
encontrada a configuracao de menor energia, ou seja, mais estavel. Para essa etapa, ha
varios parametros que podemos fixar, como as posicdes dos atomos, as constantes de
rede, os angulos entre os 4&tomos e entre as constantes. Para nossas simulagdes ndo
fixamos nenhum parametro para o passo inicial antes da aplicacao de strain. Assim que
comegamos a esticar as estruturas, passamos a fixar a constante de rede relacionada
a direcao que esta sendo esticada e deixando a estrutura relaxar novamente, porém
com a nova constante de rede esticada fixa. O motivo para fixarmos tal parametro
€ para que possamos aumentar gradativamente um dos lados da rede, permitindo
que a cada passo a direcao perpendicular possa ser relaxada. Se nao fixassemos o
lado aumentado, a cada passo da simulagao tal pardmetro voltaria para seu tamanho
de equilibrio (original). Portanto, quando realizamos diversos aumentos pequenos,
estamos de fato simulando como seria um processo continuo de estiramento.

Outro cuidado que devemos ter é a escolha dos arquivos chamados Slater-
Koster, que contém as informacées dos elementos da matriz de overlap utilizados
pelo Software para os calculos envolvendo energias especificas de ligacdes entre
os atomos. Tais valores utilizados pelo DFTB+ s&o obtidos através de calculos de
DFT e encontram-se registrados em arquivos que estao disponiveis gratuitamente
no repositério do programa em [62, 63]. Esse passo contém a grande vantagem em
tempo computacional apresentada pelo método DFTB, visto que como esses termos
de sobreposicao dos orbitais j4 sdo parametrizados através do DFT, nossas contas
podem prosseguir apenas com a aplicacao desses resultados ja obtidos. Para esse
estudo, escolhemos o arquivo mio-ext, que contém valores para ligagdes entre atomos
de carbono (C-C), e sdo os arquivos mais populares utilizados em simulagdes para
estruturas de carbono como o grafeno.

O sampling de pontos-k utilizados pode ser visualizado na Tabela 2. Como a
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estrutura que utiliza apenas a célula primitiva do BPN possui apenas 6 atomos, pode-
mos usar uma quantidade relativamente elevada de pontos, como se pode observar na
Tabela 2, e ainda obter resultados rapidamente. Para o caso da estrutura repetida 2 e
4 vezes, utilizamos apenas a metade de pontos para diminuir o custo computacional
envolvido nas contas. Por essa mesma razao, utilizamos também diferentes aumentos
durante a aplicacao de Strain, ou seja, o quanto do tamanho original era aumentado
em cada iteracao do cédigo em Python que construimos para esticar nossas estruturas.
Como a célula primitiva € muito menor, esticamos menos em cada passo (0,02% do
tamanho original em cada), obtendo assim 1000 iteracdes. Para as estruturas 2x2x1 e
4x4x1 foram utilizados aumentos de 0,05% e 0,1% respectivamente, obtendo 400 e 200
pontos respectivamente. Tal processo resultou em um aumento total de 20% do BPN
se comparado a seu tamanho original. Os aumentos foram realizados separadamente
nas direcoes = e y das estruturas. Para as contas com o grafeno utilizamos o0 mesmo
processo, porém dobramos o sampling como pode ser observado na Tabela 3, visto
que as estrutura possuem um namero menor de adtomos. Os aumentos realizados
foram os mesmos mencionados para o BPN, com a uUnica diferenca sendo o tamanho
final, que foi escolhido como 40% maior que seu comprimento de equilibrio.

TABELA 2 - Pontos k utilizados para a otimizagao de geometria e calculo da densidade de
estados do BPN. Parametros utilizados pelo input do DFTB+.

Estrutura Pontos &
Célula primitiva 24x24x1
2x2x1 12x12x1
4x4x1 12x12x1

TABELA 3 - Pontos k utilizados para a otimizagdao de geometria e calculo da densidade de
estados do grafeno. Parametros utilizados pelo input do DFTB+.

Estrutura Pontos &
Célula primitiva 48x48x1
2x2x1 24x24x1
4x4x1 24x24x1

Para os célculos de estrutura de bandas do BPN, consideramos a 12 zona
de Brillouin de uma célula retangular ortorrébmbica bidimensional do grupo espacial
Pmmm (no. 47) e utilizamos o caminho de alta simetria que pode ser visualizado na
Figura 20, com os pontos k analisados seguindo o caminho:T' - X - S —-Y —»T.0
valor de cada ponto desse caminho pode ser observado na Tabela 4. Para o caso do
grafeno, utilizamos um caminho de alta simetria que pode ser visualizado novamente na
Figura 14 ou ainda com mais detalhe na Figura 21, na qual vemos uma representacao
tridimensional dos pontos de alta simetria do grupo espacial P6mm (no. 183). O caminho
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utilizado foi: K - T' - M — K; e os valores para cada ponto desse caminho podem

ser observados na Tabela 5.
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FIGURA 20 — Imagem ilustrativa dos caminhos de alta simetria da 12 zona de Brillouin para o
grupo espacial Pmmm (no. 47). Dados obtidos de [64].
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FIGURA 21 — Imagem ilustrativa dos caminhos de alta simetria da 12 zona de Brillouin para o
grupo espacial P6mm (no. 183). Dados obtidos de [64].
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TABELA 4 — Pontos k da 12 zona de Brillouin para o grupo espacial Pmmm (no. 47). Dados
obtidos de [64].

Pontos de Simetria (k. , &, , k.)

T (0,0,0)
X (1/2,0,0)
S (1/2,1/2,0)
Y (0,1/2,0)

TABELA 5 — Pontos & da 12 zona de Brillouin para o grupo espacial P6mm (no. 183). Dados
obtidos de [64].

Pontos de Simetria (k. , &, , k.)

K (1/3,2/3,0)
T (0,0,0)
M (1/2,0,0)

3.5.2 Aplicagao de strain e algoritmo em Python

Uma importante se¢ao do nosso trabalho esta relacionada com a aplicagao
de strain nas nossas estruturas, ou seja, esticamos ligeiramente cada estrutura e
permitimos que a otimizacao de geometria encontre novamente o equilibrio para as
posicdes dos atomos e tamanho da caixa. Dessa forma, no final temos uma estrutura
“esticada” em relagdo a seu tamanho anterior. Para realizar um simples passo de
aumento da estrutura podemos utilizar a ferramenta straingen do pacote dftbplus-tools
que possui diversas ferramentas diferentes, porém como estamos interessados em
realizar diversos aumentos pequenos torna-se inviavel a utilizacao dessa ferramenta.
Para resolver esse problema, implementamos um algoritmo em Python para automatizar
Nnosso processo de aumento da estrutura.

Para essa automatizacao criamos um algoritmo simples que comeca o processo
com a definicdo de quanto queremos esticar a cada iteracao e até qual tamanho final
gueremos aumentar nossa estrutura inicial. Por exemplo, para a célula primitiva do BPN
fizemos acréscimos de apenas 0,02% do tamanho original a cada passo, e aumentamos
a estrutura até que estivesse 20% maior, ja que para a célula primitiva temos apenas
6 atomos e cada calculo de densidade de estados e estrutura de bandas leva menos
de 20 segundos para serem realizados. Para as estruturas maiores fizemos aumentos
maiores a cada passo.

Nosso algoritmo comecga com a “limpeza” do diretério principal, para que nao
sejam criadas pastas duplicadas para cada iteracao. Com isso, o codigo tem como
objetivo criar um diretério para cada passo do aumento da nossa estrutura. Criado o
diretério para o novo tamanho da estrutura (apenas uma copia do tamanho anterior),
nosso algoritmo tem agora a tarefa de modificar os pardmetros de rede contidos no
input que sera lido pelo DFTB+, portanto a geometria relaxada do passo anterior
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recebe 0 aumento em um dos lados da célula na dire¢do na qual estamos interessados
(x ou y) e é entdo utilizada como sendo a caixa inicial do novo passo de iteracao e
quando realizamos a nova otimizacao de geometria os atomos encontrardo a posicao
de equilibrio (menor energia) para a nova célula (aumentada em relacédo a anterior).
Dessa forma estamos sempre relaxando a estrutura, aumentando um dos parametros
de rede da geometria relaxada obtida e otimizando novamente essa nova célula, criando
um Jloop que acaba assim que o tamanho desejado definido pelo usuério é atingido.
Para o grafeno realizamos um aumento de 40%, enquanto que para o BPN tal aumento
foi de 20%. Como estamos realizando processos de otimizacédo de geometria que ja
partem inicialmente de amostras com parametros de rede definidos e aumentados pelo
usuario (ou, nesse caso, pelo algoritmo), o processo que estamos analisando nao é
dindmico, visto que o DFTB+ realiza apenas uma otimizacao que nao leva em conta a
evolucao temporal da amostra e sim iteracées consecutivas de calculos da energia do
sistema até que a menor delas seja encontrada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 DEFORMACAO MECANICA

Como externado na secao anterior, um dos principais objetivos deste trabalho
foi submeter as estruturas estudadas a uma deformacéo mecénica na forma de um
estiramento (Strain) e analisar seu comportamento tanto mecanico quanto eletrénico
em resposta a tal estimulo. Vamos iniciar a secao de resultados apresentando os
dados obtidos para o estiramento da célula unitaria do grafeno. Como explicado na
secao sobre o algoritmo em Python desenvolvido, iniciamos 0 processo com uma
simples otimizacao de geometria dessa célula, na qual pequenas variagoes sao feitas
nas constantes de rede a; e a, da estrutura até que seja encontrado o estado de
menor energia. Nossas otimizagdes foram realizadas sem levar em conta os efeitos
da temperatura externa. Assim que o sistema encontra o estado de menor energia
sem que a simetria da estrutura seja quebrada, sabemos que os sistemas em estudo
sao energeticamente estaveis. Assim que obtemos o primeiro passo da simulacéo, ou
seja, obtemos a densidade de estados e a estrutura de bandas da estrutura original,
guardamos os dados de pressdao em um arquivo que ira receber mais dados a cada
nova iteracao. O proéximo passo do nosso algoritmo € realizar um pequeno aumento nos
vetores de rede da estrutura original e realizar novamente a otimizacao e a obtencao
do DOS e da estrutura de bandas.

Strain Hardening Necking
Stress } } {

/

Ultimate Strength

B

Fracture

Yield Strength

Rise

Run

Young's Modulus = Rise = Slope
Run

Strain

FIGURA 22 — Esquema ilustrativo de uma possivel relagao de Stress vs Strain em um material.
Podemos observar os regimes elastico e plastico, assim como os pontos de
Tensao Maxima de Tracao (Ultimmate Strength) e Ponto de Ruptura (Fracture).
Figura retirada de [65]
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Para uma analise de tensdo em funcao de deformagao mecanica temos curvas
da forma que podem ser observadas na Figura 22. Nessa figura podemos os diferentes
estagios que uma deformagao causa em um material, iniciando pela regido de deforma-
cao elastica, que € geralmente linear e representa o estagio no qual a estrutura tende a
voltar a sua geometria de equilibrio quando a tensao cessa. O regime elastico termina
no ponto chamado de Tensdao Maxima de Tracao (Ultimmate Strength em inglés), dando
inicio ao regime plastico, no qual a estrutura apresenta uma deformagao permanente.
O ponto final, chamado de Ponto de Ruptura (Fracture em inglés) representa a quebra
da estrutura.

Para a andlise da deformacdo mecénica da célula unitaria do grafeno reali-
zamos, como mencionado anteriormente, acréscimos de 0,02% de seus vetores até
que a estrutura alcancasse 40% a mais de seu tamanho original, resultando em um
grafico com um total de 2000 pontos, tanto para o aumento na direcdo x como na
direcao y. O comportamento mecanico Strain (em giga Pascal) vs Stress (em funcao
da porcentagem de estiramento) pode ser observado na Figura 23, na qual foram
plotados os aumentos na direcdo x e y da célula unitaria do grafeno assim como apre-
sentado juntamente com um esquema representativo de tal estrutura ao lado de setas

~Cél. Unitaria-y
~Cél. Unitaria-x

Strain-y

'® @

G

Strain-x

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Strain (%)

FIGURA 23 — A esquerda: Relacao Strain (em GPa) vs Stress (em %) para ambas as direcdes
de estiramento da célula unitaria do grafeno estudadas. Podemos observar a
quebra da estrutura nos pontos de 33,2% de Strain na direcao y e 22,9% na
direcdo z. A direita: Esquema representativo da célula unitaria do grafeno junto
com setas representativas das diregcoes dos estiramentos realizados. Figura
gerada através do Software VMD [60, 61].
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ilustrativas que representam as direcdes em que foram realizados os estiramentos.

Da Figura 23 podemos observar uma clara queda de Stress nas duas direcoes
em pontos diferentes de Strain, fendmeno que caracteriza a perda de integridade da
estrutura, ou seja, a quebra de suas ligagoes. Os valores de Tensdo Maxima de Tragao
foram observados com os valores de 26,7% de Strain na direcao y e 18,1% para
a direcdo x. Para a Tens&o de Ruptura, que caracteriza a perda de integridade da
estrutura, temos valores ao redor de 33,2% para a direcdo y e 22,9% para a dire¢ao z.
Como poderemos observar mais a frente nesta secdo, podemos afirmar que o grafeno
possui uma estrutura mais resistente a deformacgées que a do BPN, visto que perde
sua integridade com uma quantidade maior de Strain (ao redor de 22% e 33% de
deformacao se comparada com as deformacdes da ordem de 16% observadas para o
BPN).

Através da inclinacao da curva (slope) que descreve o regime elastico, pode-
mos determinar o Médulo de Young para o grafeno, cujos valores calculados séao de
aproximadamente 77,93 GPa para a diregao y (que € equivalente a direcdo zigzag da
literatura) e 78,37 GPa para a direcao x (equivalente a diregdo armchair), portanto
podemos concluir que para ambas as dire¢des de sua geometria, o0 Mddulo de Young
do grafeno é praticamente igual. Tais valores absolutos, porém, possuem valores com
uma ordem de grandeza menor que o0s registrados na literatura, sendo eles o valor
tedrico de 1,0 TPa e o experimental de 2,4 TPa para o Mdédulo de Young do grafeno [34,
66].

Realizamos também o estiramento para as estruturas 2x2x1 e 4x4x1, dessa
vez aumentando-as de 0,05% e 0,1%, respectivamente, a cada iteracao (gerando 800
pontos para a folha 2x2x1 € 400 para a 4x4x1). Percebemos que os valores de Stress vs
Strain, que podem ser observados na Figura 24 concordam perfeitamente entre todas
as geometrias analisadas até o valor de Tensdo Maxima de Tragao, que ¢é diferente
para cada geometria.

A divergéncia dos dados apés a quebra pode ser explicada pela propria ge-
ometria das estruturas. Para a célula unitaria, temos uma amostra bem pequena e
cada deformagcao mecénica que ocorre nela é replicada periodicamente gracas as
condicdes de contorno. Como nas estruturas maiores temos um material maior, ha
mais espacgo para que ocorram deformacdes menores, de forma que apds a quebra o
comportamento mecanico se torna diferente. Também sabemos que para as estruturas
maiores podemos ter diversas liga¢des sendo quebradas simultaneamente devido ao
tamanho expandido do material, resultando assim em uma queda abrupta de energia,
muito maior que ocorreria caso apenas uma ligacao se rompesse por vez. Tais tipos de
analises nos permitem concluir a grande vantagem da utilizacdo do DFTB em relacao
ao DFT, pois comportamentos como esse podem ser facilmente observados quando
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FIGURA 24 — Relagao Strain vs Stress para as geometrias do grafeno estudadas, tanto para a
célula unitaria quanto para as folhas 2x2x1 e 4x4x1, assim como para ambas as
direcoes de estiramento. Como podemos observar, os dados concordam para
todas as geometrias estudadas, exceto ap6s a quebra, quando o comportamento
mecanico difere para cada geometria.

aumentamos o tamanho de nossas amostras. Se usassemos DFT, tal processo se
tornaria rapidamente impraticavel devido ao elevado custo computacional requerido por
tal método. Como o DFTB é extremamente rapido, se torna justificavel sua utilizacao
para analises de estruturas maiores.

Os mesmos processos descritos até o momento foram realizados também para
o BPN com a Unica diferenca de que o aumento realizado nesse caso foi até 20% a
mais de seu tamanho original, visto que é uma estrutura menos resistente a Stress,
gerando agora 1000 pontos para cada direcdo de estiramento. Os valores de Stress
vs Strain para a célula unitaria do BPN estudada podem ser observados na Figura
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FIGURA 25 — A esquerda: Relagéo Strain vs Stress para ambas as direcdes de estiramento
da célula unitaria do grafeno. Podemos observar a quebra da estrutura nos
pontos de 16,2% de Sirain na diregao y enquanto que na diregao = nao ha clara
ruptura na célula unitaria. A direita: Esquema representativo da célula unitaria do
BPN junto com setas representativas das dire¢bes dos estiramentos realizados.
Figura gerada através do Software VMD [60, 61].

25. Como pode ser visto, para o estiramento na direcéo y, o BPN chega ao valor de
Tensao Maxima de Tracao ao redor de 15,5% de Strain, ja para a direcao = temos o
valor de aproximadamente 14,3% de estiramento. Para a Tensdo de Ruptura, temos o
valor ao redor de 16,2% de deformacao na direcdo y, enquanto que na dire¢do x nao
observamos uma clara ruptura.

Para o caso do BPN, devido a clara diferencga de inclinagdo nos dois regimes
elasticos, podemos observar que o Médulo de Young sera diferente para cada uma
das dire¢des da geometria da estrutura. Registramos valores de 59,65 GPa para a
diregao y assim como 71,96 GPa para a diregao x para o Médulo de Young do BPN,
valores que sdo levemente subestimados se comparados aos valores obtidos através
do método DFT reportado como sendo 0,1 TPa [34].

Assim como para o grafeno, analisamos também o estiramento para as estrutu-
ras 2x2x1 e 4x4x1, aumentando-as novamente de 0,05% e 0,1%, respectivamente, a
cada iteracao (gerando 400 pontos para a folha 2x2x1 e 200 para a 4x4x1). Percebemos
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FIGURA 26 — Relagao Strain vs Stress para as geometrias do grafeno estudadas, tanto para a
célula unitaria quanto para as folhas 2x2x1 e 4x4x1, assim como para ambas as
direcoes de estiramento. Como podemos observar, os dados concordam para
todas as geometrias estudadas, exceto ap6s a quebra, quando o comportamento
mecanico difere para cada geometria.

que os valores de Stress vs Strain novamente concordam entre todas as geometrias
analisadas até o momento de quebra das estruturas, como pode ser observado na
Figura 26. Observamos dessa Figura que as geometrias concordam quanto a ruptura
na direcdo y enquanto que para a direcao x temos uma ruptura das folhas 2x2x1 e
4x4x1 ao redor de 15,2% de Strain.

Outro resultado interessante que podemos observar tanto na Figura 25 quanto
na 26 € uma pequena queda no valor de tensao quando a estrutura chega em 8% de
deformacao, que pode ser observado tanto para a célula unitaria quanto para as folhas
2x2x1 e 4x4x1. Tais quedas de tensédo podem ser explicadas como um cisalhamento
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FIGURA 27 — Cisalhamento nas estruturas e deslocamento dos atomos localizados nos cantos
superiores das folhas 2x2x1 para os casos de 8,35% (azul) e 8,40% (verde)
de deformagao mecanica. Os circulos amarelos evidenciam o aparecimento do
cisalhamento nas regides explicitadas que é explicitado no texto.

da estrutura na regiao na qual ha ligagdes entre os atomos encontrados nos cantos
superiores (direito e esquerdo) das estruturas, como pode ser observado na Figura
27. Da figura citada, podemos observar que, quando sobrepostas as estruturas em
duas situacgdes de estiramento consecutivas (no caso 8,35% e 8,40% para a folha
2x2x1), as ligacbes entre 0s atomos presentes nos cantos superiores esquerdo e
direito apresentam uma espécie de sobreposicao que pode ser visualizado como um
cisalhamento, ou seja, uma deformacéo que ocorre em planos paralelos distintos. Para
a figura citada, temos em azul a estrutura com 8,35% de Strain e em vermelho a
estrutura com 8,40% de Strain.

Uma forma interessante de visualizacao desse processo esta representada nas
Figuras 28 e 29, nas quais podemos ver os diferentes graus de estiramento das nossas
estruturas de forma mais intuitiva. Nelas estao representados diversos momentos do
processo de estiramento nas duas dimensdes para a folha 4x4x1, ambos do BPN
e do grafeno. Podemos ver que para Strain de 15% na direcédo x ja observamos a
quebra de ligacoes entre fitas da folha 4x4x1 do BPN, porém para o estiramento em
y a estrutura se mantém inteira. Podemos observar dessa quebra o motivo da queda
abrupta que vemos na Figura 26, pois como temos mdltiplas ligagdes sendo rompidas
simultaneamente, ha uma diminui¢do grande no valor da energia do sistema. Vemos
que, como esperado, nas duas dire¢des de estiramento o grafeno se mantém inteiro
para os valores mostrados de Strain, visto que suas quebras foram registradas para
valores maiores como visto na Figura 24.
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FIGURA 28 — Esquema de visualizagao do estiramento vertical (diregao y) das folhas 4x4x1 do

BPN e do grafeno estudadas em quatro momentos diferentes da simulagao, para
valores de Strain de 0%, 5%, 10% e 15%. Podemos observar que na diregao y do
estiramento, ambos 0 BPN como o grafeno mantém sua integridade para valores
menores que 15%. As estruturas foram alinhadas horizontalmente para facilitar
a visualizagao de seu aumento vertical. Figuras geradas através do Software
VMD [60, 61].
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FIGURA 29 — Esquema de visualizagdo do estiramento horizontal (diregao «) das folhas 4x4x1
do BPN e do grafeno estudadas em quatro momentos diferentes da simulagao,
para valores de Strain de 0%, 5%, 10% e 15%. Podemos observar que na
direcao x do estiramento, o BPN perde sua integridade devido a quebra de
ligagbes, porém o grafeno se mantém inteiro para valores menores que 15%.
As estruturas foram alinhadas verticalmente para facilitar a visualizagao de seu
aumento horizontal. Figuras geradas através do Software VMD [60, 61].
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4.2 ESTRUTURA ELETRONICA DO GRAFENO

Como explicado anteriormente, estudos sobre o grafeno mostram um comporta-
mento linear da estrutura de bandas nos arredores da energia de Fermi [2]. Na estrutura
de bandas, podemos ver essa dispersao ocorrer no ponto K da 12 z. B. do grafeno, e
ao olhar uma representacao tridimensional dessa dispersao, observamos que tem um
formato de cone e por isso esse fendbmeno recebe o nome de cone de Dirac [2]. Dentro
dessa regidao, os elétrons passam a ter energia proporcional ao seu momento ¢, ao
invés de uma disperséo quadratica tipica de uma particula livre. Tal caracteristica é
responsavel pelas propriedades de tal material que tanto chamam atencgéo, como seu

—=DOS
| —PDOS (orbital s)
—PDOS (orbital p)

30

25

20

15

10

Energy (eV)

—10

—15

K r M K 0.20.40.6
k-points DOS
FIGURA 30 - Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a célula unitaria do grafeno obtidas atra-
vés do DFTB+. Como pode ser observado pelo gap de valor E,,, = 0 eV entre
as bandas de valéncia e condugao (linhas azul e vermelha, respectivamente) na
energia de Fermi, o grafeno possui carater semimetalico.
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comportamento metalico e sua grande resisténcia fisica a deformacgdes.

Através do método de DFTB aplicado pelo Software DFTB+ obtivemos os
resultados apresentados nessa sec¢ao. Para todas as estruturas estudadas, podemos
observar a estrutura de bandas (parte da esquerda das figuras mostradas), assim como
a densidade de estados ou DOS (parte da direita das figuras) plotadas juntamente
de suas densidades parciais ou PDOS. Para as densidades parciais, temos as con-
tribuicbes dos orbitais s (que séo representados pela linha verde clara) assim como
dos orbitais p (que sao representados pela linha azul). Por fim, temos também figuras
que mostram como as bandas de valéncia e de conduc¢ao das nossas estruturas se
comportam quando aplicamos o estiramento nelas.
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0.5 =N

Energy (eV)
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FIGURA 31 — Resultados para as mudancgas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na célula unitaria do grafeno esticada na direcao y. Observamos
que ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim
como a diminuigao da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

Iniciaremos nossa analise com os resultados obtidos para o grafeno (nessa
secao do trabalho, todas as figuras estao centralizadas na energia de Fermi, ou seja,
temos a energia de Fermi como o termo de energia 0). Na Figura 30 podemos observar
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a estrutura de bandas e a densidade de estados obtidas para a célula unitaria do
grafeno. Da densidade de estados podemos concluir a caracteristica semimetalica
peculiar do grafeno como ja exposto na literatura [2], pois temos um gap de energia
de valor E,,, = 0 eV, fato confirmado pela sua estrutura de bandas, pois é claramente
observavel nessa figura que as bandas de valéncia e conducéo (linhas azul € vermelha,
respectivamente) se encontram na energia de Fermi. E também claro que ao redor
desse ponto de encontro a dispersao se torna linear, evidenciando o famoso ponto
de Dirac ja observado na literatura [2]. Da densidade de estados, confirmamos que
o orbital p (observado na PDOS) é o responsavel pelas transicbes energéticas da
estrutura, visto que sua densidade de estados € dominante em relacdo a densidade do
orbital s.
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i ™ == 1% Strain (B. V.)
“\N = 2% Strain (B. C.)
1 b =« 2% Strain (B. V.)
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FIGURA 32 - Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na célula unitaria do grafeno esticada na direcao . Observamos
que ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim
como a diminuigdo da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

Como préximo passo de nossa analise, verificamos quais foram as consequén-
cias do nosso estiramento para a estrutura de bandas do grafeno. Nas Figuras 31 e 32
podemos observar tais resultados. Essas Figuras foram construidas com uma ampli-
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FIGURA 33 - Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a folha 2x2x1 do grafeno obtidas através
do DFTB+. Como pode ser observado pelo gap de valor E,,, = 0 eV entre as
bandas de valéncia e conducao (linhas azul e vermelha, respectivamente) na
energia de Fermi, a folha replica o carater semimetalico da célula unitaria do
grafeno.
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acao da figura anterior porém apenas mostrando as bandas de valéncia e conducao
da estrutura estudada ao redor da regidao proxima ao ponto K da zona de Brillouin do
grafeno (ponto I no caso do BPN). Nessas figuras sao mostradas as bandas de valén-
cia (B. V.) e conducéo (B. C.) (Figuras 31 e 32 a esquerda) assim como as densidades
de estado total (Figuras 31 e 32 a direita) para as situacoes de 0%, 1% e 2%. Foram
analisadas nas situacdes de deformacao menores para que as mudancas pudessem
ser melhor observadas. Das Figuras 31 e 32, observamos que para o estiramento em
ambas as dire¢des ha uma diminuicdao (mesmo que muito pequena) da densidade de
estados para o0 aumento da deformacéao mecéanica, assim como uma leve separacao
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FIGURA 34 — Resultados para as mudancas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 2x2x1 do grafeno esticada na diregao y. Observamos que
ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como a diminuigdo da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

em termos de energia das bandas de valéncia e de conducdo. Essa tendéncia de
diminuicao da ocupacao de estados energéticos ao redor da energia de Fermi nos leva
a concluir que ha uma abertura dos niveis de energia e o surgimento eventual de um
gap. Tal abertura de energia resulta em uma mudanca da natureza de conducao do
grafeno quando deformado nas duas dire¢des, levando a uma transicdo de semimetal
para semicondutor.

Na Figura 33 podemos observar os resultados obtidos para a folha 2x2x1 do
grafeno, na qual temos novamente a estrutura de bandas € a DOS (junto com a PDOS).
Analisando esses dados, concluimos novamente um comportamento semimetélico para
o grafeno, visto que a situacao da densidade de estados se repete e novamente na
energia de Fermi nao ha um gap entre as bandas de valéncia e conducgao (linhas azul
e vermelha, respectivamente). Vemos que novamente o orbital p domina a densidade
parcial de estados. Tais comportamentos eram novamente esperados, visto que ainda
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FIGURA 35 - Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 2x2x1 do grafeno esticada na dire¢cao x. Observamos que
ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como a diminuigdo da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

estamos analisando uma estrutura com a mesma simetria da original, porém replicada
espacialmente. Podemos novamente observar a regidao de dispersao linear presente ao
redor do ponto K.

Como consequéncia do estiramento, podemos observar nas Figuras 34 e 35 os
mesmos efeitos para a folha 2x2x1 que os observados para a célula unitaria do grafeno.
Observamos mais uma vez que para o estiramento em ambas as direcdes ha uma
diminuicao (mesmo que muito pequena) da densidade de estados, assim como uma
leve separacdo em termos de energia das bandas de valéncia e de condugéo. Essa
tendéncia de diminuicdo da ocupacgao de estados energéticos ao redor da energia de
Fermi nos leva a concluir que ha novamente uma abertura dos niveis de energia e o
surgimento eventual de um gap. Tal abertura de energia resulta novamente em uma
mudanca da natureza de conducgao do grafeno quando deformado nas duas direcdes,
levando a uma transicdo de semimetal para semicondutor.



72

=DO0S
| —PDOS (orbital s)
—PDOS (orbital p)

10

Energy (eV)

=10

=15

K IF M K 5 10
k-points DOS
FIGURA 36 — Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a folha 4x4x1 do grafeno obtidas através
do DFTB+. Como pode ser observado pelo gap de valor E,,, = 0 eV entre as
bandas de valéncia e conducao (linhas azul e vermelha, respectivamente) na
energia de Fermi, a folha replica o carater semimetalico da célula unitaria do
grafeno.

Finalmente, para o caso da folha 4x4x1 do grafeno, podemos observar 0s
resultados obtidos na Figura 36, na qual temos novamente a estrutura de bandas e a
DOS (junto com a PDOS). Analisando esses dados, concluimos ainda mais uma vez
um comportamento semimetalico para o grafeno, visto que a situacado da densidade
de estados se repete e novamente na energia de Fermi ndo ha um gap entre as
bandas de valéncia e conducao (linhas azul e vermelha, respectivamente). Vemos que
novamente o orbital p domina a densidade parcial de estados. Tais comportamentos
eram novamente esperados, visto que ainda estamos analisando uma estrutura com
a mesma simetria da original, porém replicada espacialmente. Podemos novamente
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FIGURA 37 — Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 4x4x1 do grafeno esticada na diregao y. Observamos que
ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como a diminuigdo da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

observar a regiao de dispersao linear presente ao redor do ponto K.

Como consequéncia do estiramento, podemos observar uma Gltima vez nas
Figuras 37 e 38 os mesmos efeitos para a folha 4x4x1 que os observados ambos
para a célula unitaria quanto para a folha 2x2x1 do grafeno. Observamos mais uma
vez que para o estiramento em ambas as direcbes ha uma diminuicdo (mesmo que
muito pequena) da densidade de estados, assim como uma leve separacao em termos
de energia das bandas de valéncia e de conducdo. Essa tendéncia de diminuicdo da
ocupacao de estados energéticos ao redor da energia de Fermi nos leva a concluir
gue ha novamente uma abertura dos niveis de energia e 0 surgimento eventual de
um gap. Tal abertura de energia resulta novamente em uma mudanc¢a da natureza de
conducao do grafeno quando deformado nas duas dire¢des, levando a uma transicao
de semimetal para semicondutor. Tais resultados concordam com a literatura, tanto para
o0 comportamento teorizado [67] quanto para os resultados experimentais obtidos [68].
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FIGURA 38 — Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 4x4x1 do grafeno esticada na dire¢cao x. Observamos que
ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como a diminuigdo da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transicao de semimetal para semicondutor no grafeno
quando esticado nessa dire¢ao.

4.3 ESTRUTURA ELETRONICA DO BPN

Tendo agora concluido a exposicao dos dados obtidos no estudo do grafeno,
damos continuidade a analise da se¢do com os resultados encontrados para o BPN.
Na Figura 39 podemos observar a estrutura de bandas da célula unitaria do BPN junto
com sua densidade de estados. De sua densidade de estados podemos concluir que,
como ha uma quantidade nao nula (mesmo que muito baixa) de estados populados na
energia de Fermi, o BPN pode ser considerado como tendo comportamento metalico
ou semimetalico. Da densidade parcial de estados podemos observar que o orbital p
€ o responsavel pelas transicoes energéticas da estrutura, visto que sua densidade
de estados é dominante. De sua estrutura de bandas podemos também concluir que
nossa estrutura € um semimetal, visto que nao ha um gap de energia entre as bandas
de conducéo (linha vermelha) e de valéncia (linha azul). De acordo com a literatura [34],
as contas realizadas com o método DFT rendem um ponto de Dirac no caminho Y — T,
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ou seja, um ponto de dispersao linear, porém severamente inclinado para o lado. Nas
nossas simulagdes realizadas através do método DFTB tal disperséo linear inclinada
aparece exatamente no ponto I' da Z. B., e se desloca conforme a estrutura é esticada
em y como serd mostrado mais a frente. Como temos uma regido de dispersao linear,
podemos concluir que nesse ponto da z. B. temos um ponto de Dirac e o elétron se
comporta, portanto, de forma relativistica, tendo entéo facilitada sua transferéncia da
banda de valéncia para a de condugao.

==DOS
—PDOS (orbital s)
—PDOS (orbital p)

Energy (eV)

X 5

k-points DOS
FIGURA 39 - Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a célula unitaria do BPN obtidas através
do DFTB+. Como pode ser observado tanto pelo gap nao existente entre as
bandas de valéncia e condugao (linhas azul e vermelha, respectivamente) quanto
como pela existéncia (pequena) de estados ocupados na energia de Fermi, o
BPN pode ser classificado como semimetal. Podemos observar que no ponto T,
ha um ponto de dispersao linear, ou seja, um ponto (ou cone) de Dirac.

Como préximo passo de nossa analise, verificamos quais foram as consequén-
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cias do nosso estiramento para a estrutura de bandas do BPN. Nas Figuras 40 e 42
podemos observar tais resultados. Essas Figuras foram novamente construidas com
uma ampliagéo da figura anterior porém apenas mostrando as bandas de valéncia e
conducao da estrutura estudada, porém agora ao redor da regidao préxima ao ponto
I" da zona de Brillouin do BPN. Nessas figuras sao mostradas as bandas de valéncia
(B. V.) e conducéo (B. C.) (Figuras 40 e 42 a esquerda) assim como as densidades
de estado total (Figuras 40 e 42 a direita) para as situacoes de 0%, 1% e 2%. Foram

analisadas nas situacdes de deformacao menores para que as mudancas pudessem
ser melhor observadas.
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FIGURA 40 - Resultados para as mudancas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na célula unitaria do BPN esticada na direcao y. Observamos que
ha uma diminui¢ao da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim
como o aumento da ocupagao dos estados de energia ao redor do nivel de

Fermi. Concluimos, portanto, que o BPN mantém seu carater metalico quando
esticado nessa diregao.

Para a situacado do BPN podemos observar comportamentos diferentes aos
observados para o grafeno. Dessa vez observamos da Figura 40 que para a deformacgéao
realizada na direcdo y nao temos mais uma diminuicdo da densidade de estados,
porém um aumento, assim como a aproximacao das bandas de valéncia e conducao
em termos de energia, o que resulta na permanéncia do BPN em sua natureza metélica.
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FIGURA 41 — Resultados para as mudangas nas bandas de valéncia (B. V.) e condugao (B. C.)
observados na célula unitaria do BPN esticada na dire¢cao y para as condigoes
de 0%, 5% e 10% de Strain. Para tais passos maiores de deformagao, podemos
observar claramente o deslocamento do ponto de Dirac, no qual as duas bandas
se encontram.

Com a aproximacédo das bandas percebemos também o inicio do deslocamento do
ponto de Dirac encontrado exatamente no ponto I'. Esse deslocamento pode ser
claramente observado na Figura 41, na qual estdo presentes as bandas de valéncia
(B. V.) e conducéo (B. C.) para as condi¢oes de 0%, 5% e 10% de deformagéao. Para
essa situacao podemos observar que o ponto de Dirac passa a se encontrar em uma
regido do caminho Y — I' e ndo se encontra mais exatamente em I', gerando uma
aproximagéo com 0s resultados obtidos na literatura através da utilizagdo do método
DFT [34].Para a deformacao realizada na diregao = podemos observar o carater oposto,
visto que apresenta uma diminuicdo na densidade de estados e um afastamento das
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FIGURA 42 — Resultados para as mudancgas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na célula unitaria do BPN esticada na diregao x. Observamos que
ha um aumento da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como a diminuigao da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi, levando ao aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos,
portanto, que ha uma transigao de semimetal para semicondutor no BPN quando
esticado nessa diregao.

bandas de valéncia e conducao, resgatando assim o comportamento apresentado pelo
grafeno e resultando em uma transicdao de semimetal para semicondutor. Concluimos,
portanto, que o BPN apresenta respostas diferentes para cada direcao de deformacao,
mantendo sua natureza metdlica quando deformado em y e realizando uma transicao
para semicondutor quando deformado em z.

Os resultados obtidos para a folha 2x2x1 do BPN podem ser observados na
Figura 43, na qual temos novamente a estrutura de bandas e a DOS (junto com a
PDOS). Analisando esses dados, concluimos novamente um comportamento semi-
metalico para o BPN, visto que ha estados ocupados na energia de Fermi e ndo ha
um gap de energia entre as bandas de valéncia e conducao (linhas azul e vermelha,
respectivamente). Vemos que novamente o orbital p domina a densidade parcial de
estados. Tais comportamentos eram esperados, visto que ainda estamos analisando
uma estrutura com a mesma simetria da anterior, porém replicada espacialmente.
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FIGURA 43 - Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a folha 2x2x1 do BPN obtidas através do
DFTB+. Como pode ser observado tanto pelo gap nao existente entre as bandas
de valéncia e condugao (linhas azul e vermelha, respectivamente) quanto como
pela existéncia (pequena) de estados ocupados na energia de Fermi, a folha
2x2x1 mantém seu carater semimetalico.

Como consequéncia do estiramento, podemos observar nas Figuras 44 e
45 os mesmos efeitos para a folha 2x2x1 que os observados para a célula unitaria
do BPN. Para o estiramento na dire¢cdo y vemos que a estrutura mantém seu teor
semimetalico, visto que ocorre um aumento de estados de energia no nivel de Fermi,
e vemos também a diminuicdo da distancia entre as bandas de valéncia e conducao,
resultando no deslocamento do ponto de Dirac. Novamente para o estiramento na
direcéo x verificamos que ha uma diminuicdo da densidade de estados, assim como
uma separacdo em termos de energia das bandas de valéncia e de conducao. Tal
abertura de energia resulta novamente em uma mudancga da natureza de conducéo
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FIGURA 44 — Resultados para as mudancas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 2x2x1 do BPN esticada na diregcao y. Observamos que ha
uma diminui¢ao da distancia entre as bandas de valéncia e condugéao, assim
como o aumento da ocupacgao dos estados de energia ao redor do nivel de

Fermi. Concluimos, portanto, que o BPN mantém seu carater metalico quando
esticado nessa diregao.

do BPN quando deformado na dire¢do z, levando a uma transigdo de semimetal para
semicondutor.

Os resultados obtidos para a folha 4x4x1 do BPN podem ser observados na Fi-
gura 46, na qual temos novamente a estrutura de bandas e a DOS (junto com a PDOS).
Analisando esses dados, concluimos novamente um comportamento semimetalico
para o BPN, visto que ha estados ocupados na energia de Fermi e ndo ha um gap de
energia entre as bandas de valéncia e conducao (linhas azul e vermelha, respectiva-
mente). Vemos que novamente o orbital p domina a densidade parcial de estados. Tais
comportamentos eram novamente esperados, visto que ainda estamos analisando uma
estrutura com a mesma simetria da original, porém replicada espacialmente.

Como consequéncia do estiramento, podemos observar nas Figuras 47 e 48
os mesmos efeitos para a folha 4x4x1 que os observados para a célula unitaria e
para a folha 2x2x1 do BPN. Para o estiramento na direcdo y vemos que a estrutura
novamente mantém seu teor semimetalico, visto que ocorre um aumento de estados de
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FIGURA 45 — Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia (B. V.)
e condugao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita) observados
na folha 2x2x1 do BPN esticada na diregao x. Observamos que ha um aumento
da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim como a diminuigao
da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de Fermi, levando ao
aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos, portanto, que ha
uma transicao de semimetal para semicondutor no BPN quando esticado nessa
diregéao.

energia no nivel de Fermi, e vemos também a diminui¢cdo da disténcia entre as bandas
de valéncia e conducéo, resultando no deslocamento do ponto de Dirac. Novamente
para o estiramento na dire¢do = verificamos que ha uma diminuicdo da densidade de
estados, assim como uma separacdo em termos de energia das bandas de valéncia e
de conducao. Tal abertura de energia resulta novamente em uma mudancga da natureza
de conducgao do BPN quando deformado na direcéo x, levando a uma transicao de
semimetal para semicondutor.
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FIGURA 46 — Estrutura de bandas, DOS e PDOS para a folha 4x4x1 do BPN obtidas através do
DFTB+. Como pode ser observado tanto pelo gap nao existente entre as bandas
de valéncia e condugao (linhas azul e vermelha, respectivamente) quanto como
pela existéncia (pequena) de estado ocupados na energia de Fermi, a folha
4x4x1 mantém seu carater semimetalico.
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FIGURA 47 — Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia
(B. V.) e conducao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita)
observados na folha 4x4x1 do BPN esticada na diregao y. Observamos que ha
uma diminuigao da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim
como o aumento da ocupagao dos estados de energia ao redor do nivel de
Fermi. Concluimos, portanto, que o BPN mantém seu carater metalico quando

esticado nessa diregao.
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FIGURA 48 — Resultados para as mudangas nas bandas (Figura a esquerda) de valéncia (B. V.)
e conducgao (B. C.) e para a densidade de estados (Figura a direita) observados
na folha 4x4x1 do BPN esticada na diregac x. Observamos que ha um aumento
da distancia entre as bandas de valéncia e condugao, assim como a diminuigao
da ocupacao dos estados de energia ao redor do nivel de Fermi, levando ao
aparecimento eventual de um gap de energia. Concluimos, portanto, que ha
uma transicao de semimetal para semicondutor no BPN quando esticado nessa
diregéao.
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5 CONCLUSAO

Um tema extremamente importante hoje em dia na area de ciéncia dos materi-
ais é a procura pelas muitas formas alotrépicas diferentes nas quais o carbono pode ser
encontrado na natureza ou sintetizado para gerar novas estruturas de interesse cienti-
fico. Por possuirem propriedades Unicas e extremamente interessantes, 0s principais
focos de estudos de materiais de carbono sao os fulerenos, nanotubos de carbono e
principalmente o grafeno, cuja sintetizagé@o foi apenas realizada no século XXI, mesmo
sendo conhecido ja a varios anos. As complexas propriedades mecanicas e eletrdnicas
desses materiais levam a estudos que tém como objetivo explorar como tais estruturas
podem ajudar a industria de materiais moderna, com o desenvolvimento de diversos
dispositivos nanoestruturados com diversos usos.

Este trabalho teve como objetivo a anélise de um desses al6tropos do carbono:
a Rede de Bifenileno, ou BPN. Essa estrutura ja conhecida, assim como o grafeno,
foi apenas recentemente sintetizada com sucesso, no ano de 2021. Sua diferenca
estrutural principal é a existéncia de anéis quadrados e octogonais além dos famo-
sos hexagonos do grafeno, caracteristica que implica que o BPN possui diferentes
propriedades mecanicas e eletronicas.

Utilizamos o método DFTB para obter a Densidade de Estados e a Estrutura
de Bandas do BPN, analisando tanto tais propriedades para sua célula unitaria quanto
para uma réplica espacial de duas e quatro vezes em ambas direcdes do plano zy,
que chamamos de folha 2x2x1 e 4x4x1 respectivamente. Para efeitos de comparacao,
realizamos os mesmos célculos para o grafeno. A estabilidade dessas estruturas foi
posta a prova através de uma otimizacao de geometria, na qual parametros como as
posicdes dos atomos, angulos e constantes de rede foram variados até que um estado
minimo de energia fosse encontrado. Como tal estado foi atingido, consideramos que
as estruturas estudadas sao energeticamente estaveis.

Através da densidade de estados, observamos que 0s orbitais p sdo responsa-
veis pelas transicoes eletrdnicas do grafeno e do BPN, o que era esperado devido a
habilidade do carbono de criar alétropos com a hibridizacdo de seus orbitais p. Devido a
presenca de estados ocupados no nivel de Fermi, pudemos concluir que o BPN possui
carater semimetalico.

Da estrutura de bandas do BPN, pudemos observar o aparecimento de pontos
de Dirac na 12 zona de Brillouin, nos quais temos uma relacao de dispersao linear da
energia, mostrando que nessa regido a massa dos elétrons é extremamente pequena.
Observamos a auséncia de gaps de energia para o Bifenileno, confirmando seu com-
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portamento semimetalico. Os resultados obtidos para o grafeno concordaram com a
literatura.

O método de DFTB, sendo uma aproximagao do termo de energia utilizado no
método DFT, nos permite calculos extremamente rapidos para a obtencao dos nossos
dados, 0 que nos permitiu realizar também uma série de pequenos estiramentos nas
nossas estruturas a fim de estudar a resposta mecanica a deformacgdes que elas
demonstram. Para o BPN, realizamos aumentos até que a estrutura estivesse 20%
maior, e percebemos que a rede perde sua integridade com aumentos de 16,2%
na direcao y € 15,2% na direcao x. Percebemos também que o estiramento em cada
direcdo resulta em respostas diferentes do material. Para o estiramento em y, o material
mantém seu carater semimetalico e observamos um deslocamento do ponto de Dirac.
Para a deformacéo em x, percebemos a aparicdo de um gap de energia, o que resulta
em uma transi¢cdo de semimetal para semicondutor no nosso material.

Realizamos 0s mesmos processos para o grafeno e percebemos que nesse
caso ha o aparecimento de um gap de energia em ambas as dire¢des de estiramento,
resultando novamente em uma transigdo de semimetal para semicondutor.

Em trabalhos futuros pretendemos estudar como essas propriedades se modifi-
cam apos a adicao de grupos funcionais no BPN, ou seja, a adicao de novos elementos
na rede. Pretendemos também obter as respostas mecanicas a estiramentos em duas
dimensoes, assim como os obtidos neste trabalho. Pretendemos também realizar
simulacgdes com folhas maiores do nosso material, para que possamos retirar ato-
mos em posicoes especificas e assim analisar como a presenca de defeitos afeta as
propriedades eletrbénicas de uma rede de Bifenileno.
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