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Resumo

Com o acelerado avanco nas técnicas de sintese e caracterizacao dos materiais bidimensi-
onais, ha uma crescente demanda por teorias que possibilitem o estudo e a previsao de
tais estruturas. Uma das teorias mais bem sucedidas nessa area ¢ a Teoria do Funcional
de Densidade, que permite a descricao de sistemas com células unitarias da ordem de
centenas de atomos. Buscamos nessa dissertacao estudar as propriedades eletronicas e
estruturais de materiais obtidos em laboratérios por colaboradores experimentais. Em
primeiro lugar, estudamos uma transi¢do metal-semicondutora que acontece ao submeter
heteroestruturas de grafeno sobre de nitreto de boro hexagonal a altas pressoes em um
experimento de Microscopia de Forca Atomica. Em segundo lugar, estudamos a formacao
de estruturas tipo diamante obtidas ao submeter multicamadas de grafeno a altas pressoes
em um experimento de espectroscopia Raman. Por tltimo, investigaremos o comporta-
mento de um defeito em tais estruturas, chamado de centro de nitrogénio-vacancia, e sua
possivel aplicacao em sistemas bioldgicos e de informagao quantica. Em sintese, obtivemos
estruturas por modelos tedricos com comportamentos eletronicos em excelente acordo
com os resultados experimentais, tanto para o grafeno sobre nitreto de boro quanto para
os filmes finos de diamante. Os resultados tedricos reforcam a viabilidade da utilizacao
de nanodiamantes com centro de nitrogénio-vacancia, pois apresentam fenomenologia

semelhante as que sao obtidas no bulk.

Palavras-chave: DF'T, grafeno, nitreto de boro, centro nitrogénio-vacancia






Abstract

With the fast advance in the techniques of synthesis and characterization of two-dimensional
materials, there is a rising demand for theories which allow the study and prediction of
these structures. One of the most successful theories in this field is the Density Functional
Theory, which allows the description of systems with unit cells with hundreds of atoms.
We seek in this dissertation to study the electronic and structural properties of materials
obtained in laboratories by our experimental collaborators. First, we study a metal-
semiconductor transition that takes place when heterostructures of graphene over boron-
nitride are submitted to pressure in an atomic force microscopy experiment. Second,
we study the formation of diamond-like structures in multi-layers of graphene that are
submitted to a high-pressure Raman spectroscopy experiment. And lastly, we investigate
the behavior of a structural defect in such structures, named nitrogen-vacancy center,
and its possible application in biological systems and quantum information. In summary,
using theoretical models we found structures that have electronic behavior in excellent
agreement with the experimental results, both for graphene on boron nitride and for the
diamond-like two-dimensional structures. The theoretical results reinforce the feasibility of
using nanodiamonds with nitrogen-vacancy center, since they present a phenomenology

similar to that obtained for the bulk phase.

Keywords: DFT, graphene, boron nitride, nitrogen-vacancy center.
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1 Introducao

Em 1959 o grande fisico Richard Feynman deu uma palestra intitulada “ There’s
Plenty of Room at the Bottom”(Hd Muito Espago Ld Embaizo) em que ja vislumbrava as
grandes possibilidades que as menores escalas conhecidas pelo homem poderiam oferecer. A
habilidade de manipular matéria nos niveis atomicos para criar maquinas nanométricas era
um sonho para Feynman, mas é algo que a cada dia se torna mais real. Os nanomateriais,
matéria ordinaria mas que devido as suas dimensbes apresentam uma fenomenologia
peculiar, estao evoluindo rapidamente e atraindo cada vez mais atencao. Materiais como
grafeno [1] e fulereno [2] (para citar apenas dois) colocam o elemento carbono como um

dos grandes protagonistas nesse cenario.

A evolucao das teorias que descrevem esses materiais também é necessaria, buscando
ferramentas que consigam descrever com precisao sistemas cada vez maiores e mais
complexos. Nesse quesito a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) se destaca, sendo
uma das teorias mais bem sucedidas no estudo e previsao das propriedades eletrénicas,
Oticas e estruturais dos nanomateriais. Por combinar um esquema de primeiros principios
com altissima eficiéncia computacional, pode ser aplicado a uma vasta gama de sistemas
com resultados com excelente acordo com experimentos, como veremos ao longo deste

trabalho, cujo foco é a aplicacao de técnicas tedricas no estudo de nanomateriais.

Propriedades mecanicas de heteroestruturas bidimensionais sao extensas na litera-
tura. Céalculos de dindmica molecular da tracao uniaxial de nanoestruturas de bicamadas
de grafeno giradas [3,4], onde as ligagoes entre camadas sdo induzidas através da funciona-
lizacdo quimica, revelam a dependéncia entre a densidade de ligagoes entre as camadas
e os mecanismo de fratura das heteroestruturas.Tais informacoes sdo relevantes na en-
genharia de nanoestruturas baseadas em carbono que podem estar sujeitos a condigoes

termodinamicas severas em sistemas reais.

Além dessas propriedades mecanicas, hd um crescente interesse no comportamento
do grafeno (um material essencialmente 2D) ao ser submetido a pressdo (uma conceito 3D
por defini¢ao). Resultados de espectroscopia Raman sob pressao em uma camada [5], ja
evidenciavam a importancia do substrato e do meio transmissor de pressao nos desvios

Raman e na producao de tensdo biaxial em altas pressoes.

Mais recentemente, resultados obtidos por grupos experimentais colaboradores,
obtiveram indicios da formagao de estruturas bidimensionais semelhantes ao diamante
através da aplicagdo de pressdo em bicamadas de grafeno por microscopia Raman [6] com
dgua como meio transmissor de pressdo e por microscopia de for¢a atémica [7]. Esses

resultados indicam uma rica fenomenologia por tras dessas transformacoes estruturais,
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que se estendem para mais camadas de grafeno. Grande parte desse trabalho é dado pela

continuagao dessas investigagao.

Além do interesse na formagao de estruturas tipo diamantes bidimensionais [§],
estudar o comportamento de defeitos em tais estruturas também atrai grande atencao [9].
Célculos de primeiros principios caracterizaram com precisao o estado negativo do defeito
centro de vacancia e nitrogénio em diamantes, através de métodos de correcao do gap de
energia |10]. Estudos desse defeito em nanofios [11] ja revelaram a dependéncia da posigao

do defeito com os seus estados eletronicos e o surgimento de estados polarizados no gap.

Portanto, através da Teoria do Funcional da Densidade, buscaremos nesta disserta-
¢ao entender como que materiais bidimensionais, como grafeno sobre nitreto de boro e
multicamadas de grafeno, se comportam ao serem submetido a extrema pressao, compa-
rando com resultados obtidos em colaboragao com grupos experimentais, além de investigar

possiveis defeitos em estruturas que chamaremos de nanodiamantes bidimensionais.

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: No capitulo 2, discutiremos
toda a metodologia para o estudo de sistemas de muitos corpos utilizando teorias de
primeiros principios, suas principais aproximacoes e a implementacao do método. No
capitulo 3, estudaremos a aplicacdo da teoria em transi¢oes metal-semicondutor que ocorre
em compostos de grafeno sobre nitreto de boro sob pressao. No capitulo 4, estudaremos a
formacao de estruturas tipo diamante bidimensional em um composto de multicamadas
de grafeno sob pressao. Ja no capitulo 5 investigaremos a possibilidade de utilizar as
estruturas de nanodiamantes bidimensionais obtidas no capitulo 3 como hospedeiras de um
defeito chamado centro de vacancia-nitrogénio. No capitulo 6 apresentaremos as conclusoes

e consideracoes finais.
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2 Meétodos de estrutura eletronica

Descreveremos ao longo deste capitulo os conceitos tedricos fundamentais para se
estudar a estrutura eletronica e as principais propriedades de sélidos. Construiremos todo
o formalismo partindo da descri¢cdo quantica do problema. A partir dai, introduziremos as
abordagens mais utilizadas no tratamento. Nossa descri¢gao sera baseada no livro “ Eletronic
Structure” de Richard M. Martin [12].

2.1 O problema eletronico

Para determinarmos as propriedades de atomos, moléculas ou sélidos devemos
resolver a equagao de Schroedinger para o movimento dos elétrons e ntcleos, o que constitui
um problema de muitos corpos quantico. A equacao de Schroedinger dependente do tempo

para um sistema composto por N elétrons e M ntcleos é

ov
U({ri}; {Ratit) = @7187 (2.1)
onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcao de onda de todas as coordenadas atoémicas
e eletronicas denotadas por R, e r;, respectivamente. Para um sistema quantico de muitos
corpos, a solucao de tal equacao exige a utilizacdo de um conjunto de aproximacoes. Assim,
comegamos pela introdugdo de um hamiltoniano nao relativistico, composto pela soma da

energia cinética e interagio de Coulomb dos elétrons e nticleod}

el 1 g 18

2 =1 ' 2 a=1 Ma “ 2 j#li=1 ’rl - rj‘

1 L& Z.Z (2.2)
_l_f

2;#21\& R lzl;luz— R,

>
Il

onde 7, é operador de energia cinética dos elétrons, Ty é0 operador de energia cinética
nuclear, M, é a massa do nucleo denotado por a na posicao R, Ve é0 operador energia
potencial repulsiva elétron-elétron, Van €0 operador da energia potencial repulsiva nicleo-
nicleo, Ve ¢ a energia potencial atrativa elétron-ntcleo. Os indices i e j referem-se a

elétrons e a e 3 aos nucleos.

Além da omissao de corregoes relativisticas, outra aproximacao bésica para o

tratamento desse hamiltoniano é considerar que os elétrons se movem mais rapidamente

1 O Hamiltoniano nessa se¢io foi escrito utilizando o sistema de unidades atémicas, onde i = |e| = m, = 1
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do que os nucleos devido a grande diferenca entre suas massas. Sendo assim, podemos
desconsiderar a energia cinética nuclear e a energia potencial entre os nticleos se torna
uma constante aditiva. A chamada aproximacao de Born-Oppenheimer faz com que o
movimento dos elétrons seja desacoplado do movimento dos ntcleos e, portanto, passa a

ser escrito como

H =Hee + Van (2.3)
onde
Hee =T + Vee + Ve (2.4)
Podemos entao definir a equacao de Schroedinger independente do tempo a partir
de:

U({ri}s {Ra}it) = @({ri}; {Ra})e M (2.5)

Substituindo [2.5]em [2.T] e considerando a aproximacao de Born-Oppenheimer temos:

ﬁeleq)ele({ri}; {Ra}) = Eeleq)ele({ri}; {Ra}> (26)

A funcao @..({r;}, {Rs}), que descreve o movimento eletronico, depende explici-
tamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares. A
energia total do sistema para os nucleos fixos sera dada por :

VXX ZaZs

Etotal — ele + - Z Z (27)
a#ﬂ,@ 1 |R R‘5|

e, dentro das aproximagoes citadas, pode-se mostrar que F,;. fornece um potencial para o

movimento nuclear.

A funcao de onda dos elétrons deve ainda satisfazer o postulado de anti-simetrizacao,
ou seja, pelo fato dos elétrons serem férmions indistinguiveis que obedecem a distribuigao de

Fermi-Dirac, a fun¢do de onda deve ser anti-simétrica com respeito a troca de coordenadas:

DXy, .y Xy ooy Xy ooy XN) = —P(Xq, oo, Xy oo, Xy, ooy XNV (2.8)

Apesar dessas aproximagoes, resolver a equagao de Schroedinger ainda é um
problema formidavelmente complexo, devido principalmente as interagoes repulsivas entre
os elétrons. Nao se pode encontrar uma solu¢ao analitica para com esse termo tao
complicado da energia potencial, mas é possivel utilizar técnicas computacionais que

propiciam solugoes numéricas detalhadas e confidveis.

Definido o hamiltoniano, temos que expressar os observaveis relevantes no for-

malismo da mecanica quantica de muitos corpos. Um certo observavel é dado pelo
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valor médio de um operador O, que envolvem integrais sobre todas as coordenadas,

5 _ (¥|O]¥)
(O) = ——+. (2.9)
(W]w)
Consideraremos por simplicidade (¥|¥) = 1, que corresponde a ortonormalidade

das funcao de onda.

A densidade de particulas tem vital importancia nas teorias de estrutura eletronica

N
e é dado pelo valor médio do operador 7ni(r) = Y §(r — r;):
i=1

n(r) = (W] ()| ) = N/ Pry. . diry S| (ry, . ) (2.10)
A energia total é obtida através do valor médio do hamiltoniano, dado por

A,

B = (W) = (1) + (Vee) + [ &1 Vern(x) + (Vi) (2.11)

2.2 Aproximacao de particula independente

Faremos agora uma revisao sobre alguns dos principais métodos para a solucao
do sistema de muitos corpos, que sao as aproximacgoes de particula independente. Nessas
aproximacoes o potencial eletrostatico sentido pelo elétron ¢é substituido por um potencial
médio criado pelo nicleos e os elétrons. Vejamos como estes métodos sao construidos.
Comecaremos pela teoria introduzida por Hartree para a descricao do problema eletronico,

depois pela expansao da teoria proposta por Fock e suas limitacoes.

2.2.1 Aproximacao de Hartree

A suposigao fundamental proposta por Hartree [13] é escrever a fun¢ao de onda de

muitos como um simples produto de orbitais de um elétron

o(r) = [T u(r) (212)

onde por simplicidade omitiremos o spin. Hartree propos que o campo eletrostatico sentido
por um elétron em um atomo era devido a um potencial central dos nucleos e pelo
campo médio criado pelos outros elétrons. Nessa aproximagao, obtemos N equagoes de
Schroedinger de particula tinica movendo-se em um potencial efetivo, dependente do estado,

que leva em conta a interacao do campo eletrostatico com os outros elétrons:

—;V2 + véff(r, R)| ¢i(r) = ;0:(r), (2.13)
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com
N |2
| 5 [0,(x")]
Uy = (1, R) + / By (2.14)

r — /|
onde v, (r, R) descreve o potencial gerado pelos nicleos e qualquer outro campo externo.

O segundo termo é conhecido como potencial de Hartree:

Vi = Z/cﬁ’ ”% (2.15)

J#i

que é o potencial eletrostatico classico sentido por uma particula ¢ devido a distribuicao

de todos os outros elétrons.

2.2.2 Aproximacao Hartree-Fock

O produto de Hartree considera os elétrons particulas distinguiveis. Entretanto,
elétrons sao férmions indistinguiveis de Spm , 0 que significa que eles devem obedecer ao
principio de exclusao de Pauli. Sendo assim, a fun¢ao de onda de muitos corpos deve ser
anti-simétrica sobre a troca de duas particulas como estabelecido em [2.8] Podemos obter
uma funcao de onda de muitos corpos anti-simétrica utilizando o chamado determinante
de Slater, o que leva a aproximacao de Hartree-Fock. Para um sistema de N elétrons, a

funcao de onda anti-simétrica é dada por:

Gi(x1)  @j(x1) ... dr(x1)

(,bz'(.Xz) ¢j('X2) ¢I<:(.X2) (2.16)

¢i(XN) ¢j (XN) e ¢k(XN)
onde usamos a nota¢ao compacta x; = (ri, O'Z').

Temos que ¢;(x;) sdo “spins-orbitais”, cada um sendo o produto de uma fungao da
posicdo 7 (r;) e uma fungao de variavel de spin «;(c;). Se o hamiltoniano é independente
de spin ou diagonal na base o = [1), ||}, é possivel escrever a energia total do sistema

eletronico na forma:

(D|H|D) = Z/d3 V7 (r [—;v2+vm(r) D7 (r) + Vyn

+ S / Erdrp? (v () ! o7 ()Y () (2.17)

r — 1|
.70'10']

3 [ ()

,5,0 ’

),

Os dois primeiros termos agrupam os valores médios de particula inica que envolvem
somas sobre todos os orbitais e o valor médio da energia potencial entre os niicleos, o

terceiro e o quarto termo sao as interagoes “direta” e de troca entre os elétrons, que sao
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soma duplas. Mantivemos aqui o termo 2 = 7, dado que o mesmo se cancela ao ser somado
nas interacoes direta e de troca. O motivo de mantermos tal termo é de que a soma sobre
todos os orbitais nos fornece a densidade, e o termo direto é simplesmente o potencial de
Hartree [2.15] O termo de troca age apenas nos elementos de mesmo spin, dado que as

partes de spins dos orbitais sdo ortogonais para spins opostos.

A minimizagdo da energia total com respeito a todos os graus de liberdade leva as

equagoes de Hartree-Fock :

Al i) =[5 92 + Vi | 0 ) = eur o (2.15)

onde o potencial efetivo dependente do estado é dado por

V5T = Vg (r) + Vig(x) + V2 (1) (2.19)

e

e o operador de troca sobre os estados de mesmo spin ¢ é dado por

1 4f(r)
v — /[ 47 (r)

que define uma equagao integro-diferencial para cada orbital v{.

Vi (r Z / dPriyd ()7 (x') (2.20)

O erro na aproximacao de Hartree-Fock é conhecido como “auséncia de correlagao”,
pois perde-se o efeito de correlagdo entre os elétrons, ja que o potencial coulombiano exato
visto por um elétron varia quando os outros se movem. Para a inclusao de correlacao
na teoria é necessario recorrer a um método conhecido como Interacio de Configuracao,
que se baseia na expansao da fun¢ao de onda em uma série de combinacoes lineares de
determinantes de Slater nos quais um ou mais orbitais ocupados sdao substituidos por

orbitais virtuais desocupados

|®) = co [Wo) +an!\1f’“ + | V) + D cae o) + - (2:21)
a<b a<b<c
r<s rls<t
onde [W7) | |Wrs) ..., sdo os determinantes de Slater baseados no determinante usado na

aproximacao de Hartree-Fock, entretanto substituindo um ou mais orbitais ocupados (in-
dices a,b,c...) por orbitais virtuais ocupados (r,s,t...). Supondo-se que podemos determinar
a energia exata, obtemos a energia de correlagao através da diferenca entre a energia total
exata e a energia total obtida pelo método de Hartree-Fock. Entretanto tal procedimento
leva a um problema de alto custo computacional, sendo utilizada apenas em sistemas

relativamente pequenos.

2.3 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) é um formalismo ab initio (livre de

parametros empiricos) para a descri¢ao das propriedades de estado fundamental da matéria.
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As maiores vantagens do DFT sao o seu menor esforco computacional e a inclusao de
efeitos da correlagao eletrénica (ainda que por meio de aproximagoes) que é fundamental
para o calculo de determinadas propriedades. A ideia fundamental do DFT é de que
qualquer propriedade de um sistema de muitos corpos interagentes pode ser escrito como
um funcional da densidade do estado fundamental ng(r), ou seja, uma funcao escalar da
posicao ( no(r)) pode, em principio, conter toda informagao da fun¢ao de onda de muitos

corpos para o estado fundamental e para os estados excitados.

2.3.1 Aproximacao de Thomas-Fermi-Dirac

Uma ideia precursora da teoria do funcional de densidade pode ser encontrada nos
trabalhos de Thomas [14] e Fermi [15] de 1927. O método desenvolvido por eles fornece uma
boa ilustracao de como o DFT funciona, porém nao é preciso o suficiente para ser aplicado
em calculos de estrutura eletronica. Na metodologia desenvolvida por Thomas-Fermi, a
energia cinética do sistema eletronico pode ser aproximada como um funcional explicito
da densidade eletronica. Eles consideraram ainda que a densidade do sistema de elétrons
interagentes poderia ser aproximado pela densidade um gas de elétrons homogéneo nao
interagente. Desta forma, sdo negligenciadas as interacao de troca e a correlacdo entre os
elétrons. Entretanto, Dirac estendeu tal aproximacao [16] ao formular uma aproximagao
local para a interacao de troca. Logo, o funcional de energia obtido para elétrons em um

potencial externo V. (r) é:

Breln] = 753733 [ drn()} + [ drVeu(®n()

SV [ty o L [ vyt (222)

4\
onde o primeiro termo é a aproximagao local para a energia cinética, o segundo ¢ a
contribuicao do potencial externo, o terceiro é a interagao de troca local e o tltimo ¢é a
energia eletrostatica classica de Hartree. Sendo assim, a energia do estado fundamental é
obtida através da minimizagao da equagao [2.22| com relacao a densidade, com a restricao

no numero total de elétrons do sistema ser fixo e igual a N:

/d3rn(r) =N. (2.23)

As aproximagoes realizadas na abordagem de Thomas-Fermi negligenciam interagoes
importantes para obtencao da estrutura eletronica e falham como uma descricao util de

sistemas eletronicos.

2.3.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Hohenberg e Kohn (HK) formularam a teoria do funcional de densidade como

sendo uma teoria de muitos corpos exata. Para tal, HK provaram os seguintes teoremas:
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Teorema 2.3.1. Para qualquer sistema interagente de particulas em um campo externo
Veat (1), 0 potencial V. (r) € definido unicamente, exceto por uma constante, pela densidade

de particulas do estado fundamental no(r).

Corolario 2.3.1. Dado que o hamiltoniano é completamente determinado, a menos de
uma constante, a fungdo de onda de muitos corpos para todos os estados (fundamental
e exitados) também é completamente determinada. Portanto todas as propriedades do

sistema sdo completamente determinadas dado apenas a densidade do estado fundamental

no(r).

Demonstracao. Para demonstrarmos o primeiro teorema, vamos considerar que existam
dois potenciais Ve(;t) e Ve(ﬁt) que diferem por mais do que uma constante e que levam a
mesma densidade do estado fundamental ng(r). Os dois potenciais externos levam a dois
hamiltonianos diferentes, H® e H®, que, por sua vez, possuem diferentes funcdes de
ondas de estado fundamental ¥ e W) Por hipdtese, essas funcoes devem corresponder
a mesma densidade do estado fundamental ny(r). Como ¥ nio é estado fundamental de

HD | temos
E® = (vO 1) < (3701w (2.24)

assumindo aqui que o estado fundamental seja nao degenerado. O tltimo termo da

pode ainda ser escrito como
<\1,(2)|7Q(1)|\p(2)> — <\1;(2)|7Q(2)|\1,(2)> + (@(2)|7f[(1) — ﬂ(2)|\p(2)>
(2.25)
=B 4 [ r [VE) = VE] no(w),

logo
EY < B 4 [ @ V) = V] no(w) (2.26)

Podemos calcular E®) da mesma forma que foi feito anteriormente e obter a relacio

E® < g ¢ / d*r [V — V] no(x). (2.27)
Se somarmos as equagoes e obtemos a contraditéria inequacao.

EW 4+ E® <« gV 4 E® (2.28)

Tal contradicao ilustra justamente o resultado desejado: nao podem existir dois
potenciais externos, diferentes por mais de uma constante aditiva, que levem a mesma
densidade de estado fundamental ndo degenerado. A densidade determina unicamente o
potencial externo a menos de uma constante. O corolario segue da mesma forma, dado
que o hamiltoniano é unicamente determinado (a menos de uma constante) pela densidade
do estado fundamental. Portanto, em principio, a funcao de onda para qualquer estado é

determinada pela solucao da equacao de Schroedinger nesse hamiltoniano.
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]

O segundo teorema demonstrado por Hohenberg e Kohn pode ser enunciado como:

Teorema 2.3.2. Pode-se definir um funcional universal na E[n| em termos da densidade
n(r), vdlido para qualquer potencial externo Ve (r). Para um Ve (r) especifico, a energia
exata do estado fundamental do sistema € um minimo global desse funcional e a densidade

n(r) que minimiza o funcional é a densidade exata do estado fundamental ng(r).

Corolario 2.3.2. A energia e a densidade exatas do estado fundamental sio determinadas

pelo funcional E[n].

Demonstracao. Como todas as propriedades do sistema sao unicamente determinadas se
n(r) é especificado, entao cada uma dessas propriedades pode ser escrita como sendo

funcional de n(r), incluindo a energia total
Enx[n] = T[n] + Eimsln] + / &V (r)n(r) + Exy

(2.29)
= FHK[TL] + /d3r‘/vezt(r)n<r) + ENN’

onde Eny € a energia associada a interacao entre os niicleos, T'[n] é a energia cinética
e Ein[n] é a energia de interagdo entre os elétrons. O funcional Fpk[n| inclui todas as

energia internas, como cinética e potencial, do sistema de elétrons interagentes,
Furx =T[n] + Eiyn] (2.30)

que, por construcao, deve ser universal.

Podemos agora considerar que a densidade do estado fundamental n(!) é dada por
um potencial externo Ve(;t). Desta maneira, A energia F" do estado fundamental é igual

ao valor médio do hamiltoniano para a funcio de onda ¥ associada a nt):

EW = Eyg[nM] = (@OHO M) (2:31)

Considera-se agora uma densidade diferente n(®), que necessariamente corresponde

a uma funcio de onda diferente U, Isso leva a uma energia £ que é maior do que M,
dado que

ED — <\p(1)’7f[(1)|\1;(1)> < <\I,(2)|7f[(1)|\1,(2)> — @ (2.32)

Portanto, a energia obtida em [2.29| calculada para a densidade do estado fun-

damental correta é menor do que a energia calculada com qualquer outra densidade
n(r).
Sendo assim, uma vez conhecido o funcional Fyk|[n]|, podemos obter a energia e

a densidade exata do estado fundamental através da minimizacdo da energia total do

sistema com relagao a variacoes da densidade. O
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Apesar de um grande avango tedrico, os teoremas de Hohenberg e Kohn nao nos
fornecem um método sistematico para a solucao do problema de muitos corpos. Devemos

entao buscar um formalismo adequado ao DFT.

2.3.3 As Equacées de Kohn-Sham

A abordagem formulada por Kohn e Sham (KS) [17] é de substituir o sistema de
muitos corpos interagentes por um sistema auxiliar. Desta forma, Kohn e Sham assumem
que a densidade do estado fundamental de um sistema de muitos corpos interagentes é igual
a densidade do estado fundamental de um sistema nao interagente. Isso leva a equacoes de
particula independente em um sistema nao interagente em um esquema formalmente exato
no qual todos os efeitos complicados de muitos corpos sao incorporados em um funcional

de troca e correlagao.

Os célculos de estrutura eletronica sao realizados utilizando o sistema auxiliar que

¢ dado pelo seguinte hamiltoniano:
[ea 1 g
HE, = —§V2 + V34(x). (2.33)

A densidade é dada por:

=Y n(r,o) =) > W (), (2.34)

o o =1

a energia cinética do sistema independente, T}, é dada por

= —*ZZ (W7 |V21Y7) = ZZ/dS [V (r) (2.35)
o =1 o =1
Definimos também a energia da interacao de Coulomb classica associada a densidade
eletronica n(r) na forma usual, chamada de energia de Hartree:

n] = ;/dsrd?’r/nfrr)n(rl). (2.36)

— 1|
Portanto, resta agora reescrever a expressao [2.29] para o sistema interagente como:

Exs = Tyn] + / BV (0)n(r) + Egln] + Exy + Evo[n]. (2.37)

Através da minimizagao da equagao com relagao a densidade n(r, o), pode-se
obter a solucao para o sistema auxiliar de KS para o estado fundamental. Entretanto,
T, é expresso explicitamente como funcional dos orbitais, e todos os outros termos sao
considerados funcionais da densidade, logo devemos utilizar a regra da cadeia para derivar

a equagao variacional :

5EK5' 5Ts 5Ee;rt (SEH (SE:CC 5n(r,0)
_ _ 2.
) s (@ | nm o) | anme) T on(o)| sver 0 239)
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sujeito a condi¢ao de ortonormalidade
<¢f|¢]€l> = 5i7j5070’~ (239)
Portanto, o processo de minimizacao leva ao hamiltoniano efetivo:
yo 1 2 o
feslr) = —5 V2 + V() (2.40)

com

0Ey N 0E,.
on(r,o) = on(r,o) (2.41)
= ext(r) + VH(r) + ‘/:roc

Vs = Veur(r) +

Uma vez obtidas as equacgoes de particula independente, o potencial deve ser obtido
de forma auto consistente com a densidade resultante. Se fosse possivel conhecer o funcional
de troca e correlagdo exato, entdo o hamiltoniano [2.40] levaria a energia e densidade exatas
do estado fundamental. A Fig. [1] ilustra o ciclo para o calculo dos observaveis fisicos no

formalismo de KS.

1
. L n'(r
Densidade inicial

Célculo do potencial efetivo de KS Vis' [
1 2 a a a_ o
Resolve-se as equagoes de KS (_EV + Vi )W =€7

!

dade | 10) = T2y
Calculas-se uma nova densidade | T () = W
r

Sim

Céalculo dos observaveis

\ Observéveis fisicos |

Figura 1 — Ciclo auto-consistente da DF'T

2.3.4 Definicao exata para energia de troca e correlacdo

Pode ser obter uma defini¢do exata para o funcional F,.[n] no DFT por um
método introduzido por Harris 18] chamado de “conexao adiabatica” e é apresentado
detalhadamente no apéndice Bl A ideia fundamental do método é conectar o sistema nao
interagente a um sistema interagente, enquanto mantém a densidade fixa, por meio de

uma constante de acoplamento A que representa a forca da interacdo elétron-elétron: A = 0
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implica no sistema nao interagente e A = 1 implica no sistema completamente interagente.

Pode-se assim derivar uma relagdo para o funcional E,.[n] da forma
Byl / r)dr / &r ’7";6_1”;’ (2.42)

onde n,.(r,r’') é o buraco de troca e correlagdo, que por sua vez, é dado pela constante de

acoplamento dependente do buraco ng.(r,r") por
1
Nao(T, 1) = / Maen (T, T')dA. (2.43)
0

E 1til definir e,.([n],r) como sendo a densidade de energia por elétron, que é dada

por

sel[n], 1) = 3 / gzl ) (2.44)

r—r|

e, portanto, a equacao pode ser reescrita como
- / Prn(r)es([n], 1). (2.45)

Dessa forma o problema de muitos elétrons interagentes estaria resolvido se a forma
analitica de n,.(r,r’) fosse conhecida. De modo geral, os efeitos da interacao de troca e
correlacao é de reduzir o valor classico da densidade eletronica em um ponto r devida a
posicao instantanea de um segundo elétron localizado em r’. Desta forma, cada elétron
cria um buraco de densidade eletronica ao redor de si como uma consequéncia direta
dos efeitos de troca e correlacao. Tais efeitos que sdo basicamente devido ao principio de

exclusao, a repulsao de Coulomb e a correcao de auto-interagao.

2.3.5 Aproximacdes na DFT

Em seu trabalho original Kohn e Sham argumentaram que em certos casos um
metal poderia ser aproximadamente tratado como um gas ideal homogéneo. Nesse limite é
conhecido que a energia de troca e correlagao tem carater local e portanto eles propuseram
que a densidade de energia de troca e correlagao €,.([n],r) é a mesma daquela em um gés
homogéneo com mesma densidade em um ponto r. Logo a equacao pode ser escrita

CcOo1mo

ELPA] / dra(r)etom (n(r)). (2.46)

Essa aproximacgao é conhecida como aproximagao de densidade local (LDA) e é
uma das abordagens mais comuns para o tratamento do funcional F,., uma vez que o

termo €™ (n(r)) pode ser obtido por meio de métodos numéricos como Monte Carlo [19].

Apesar dos possiveis erros associados a suposicio inicial €,. = €"°™ e do erro devido

a auto-interacao eletronica, a LDA apresenta excelentes resultados em uma vasta gama de
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problemas. Existe ainda uma abordagem para aprimorar os resultados obtidos pela LDA
em certos sistemas. Na aproximacao de gradiente generalizado (GGA) propoe-se modificar
o comportamento do funcional incluindo a dependéncia com o gradiente da densidade,

levando a:
B n) = [ drn(r)e(n(x), [Va(r))

3 h (2.47)
= /d Tn(r)Ezom(n)ch(”(r)a |Vn(r)|)7

onde F,. é uma funcao adimensional. Uma das abordagens mais utilizadas nos dias atuais
e quem obtém excelentes resultados é o funcional GGA-PBE, proposto por Perdew, Burk
¢ Enzenholf em 1996 [20].

De forma geral a GGA apresenta resultados confiaveis para a maioria das ligacoes
quimicas (covalente, i6nica, metalica e pontes de hidrogénio). Porém tanto a LDA quanto
a GGA falham na descri¢ao de interagoes de Van der Waals, sendo necessarias abordagens

especificas para sistemas em que a descrigdo da mesma é crucial [21].

2.4 Pseudopotenciais

2.4.1 Introducao

Apéds o desenvolvimento dos teoremas de HK, das equagoes de KS e das devidas
aproximagoes para o funcional de troca e correlacdo, podemos enfim realizar os calculos
de estrutura eletronica de forma sistematica. Entretanto, o alto custo computacional
para sistemas grandes ainda é um desafio que deve ser tratado. Na aproximacao dos
pseudopotenciais o forte potencial de Coulomb dos niicleos e os efeitos dos elétrons
fortemente ligados ao ntucleo sao substituidos por um potencial ionico efetivo agindo sobre
os elétrons de valéncia. A justificativa para essa aproximagcao é que os elétrons proximos
do ntucleo estao tao fortemente ligados a ele que os mesmos nao participam efetivamente
das ligagoes quimicas. Dessa forma os calculos de estrutura eletrénica se tornam mais

simples e eficientes.

2.4.2 Pseudopotenciais de norma conservada

Pseudopotenciais que sao gerados sem recorrer ao uso de dados experimentais sao
chamados de “ab initio”. O conceito de norma conservada foi estabelecido por Hamann,
Schliiter e Chiang 22| para definir uma categoria de pseudopotenciais com uma lista de

propriedades desejaveis sobre:

1. Os autovalores reais e os pseudo-autovalores devem ser iguais para uma determinada

configuracao atomica;
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2. A fungao de onda real e a pseudo-fungao de onda (PP) devem ser iguais para r > r,

com 71, sendo o raio de corte que separa o nicleo dos elétrons de valéncia:

() =yrl(r) >y (2.48)

3. as integrais de 0 até r da densidade de carga e da pseudo-densidade de carga devem

ser iguais para r > r. para cada estado de valéncia:
[1r@par = [loret@Pr v > (2.49)
0 0

4. as derivadas logaritmicas da funcao de onda real e da pseudo-fun¢ao de onda e suas

respectivas primeiras derivadas devem ser iguais para r > r..

Tais propriedades sao cruciais para assegurar uma boa transferibilidade do pseu-
dopotencial para uma variedade de ambientes quimicos. A Fig. [2|ilustra a propriedade 2
para a pseudo-fun¢ao de onda, e mostra também um exemplo de pseudopotencial e sua

comparag¢ao com o potencial de coulombiano.

l}lpsendo \
~ 7 re r
\/ lPNZ
-
Vpseudo
’
4
4
~=
Vet
4
4
4
7
1
]

Figura 2 — Comparacao entre a funcao de onda e o potencial de Coulomb real e a pseudo-
funcao de onda e o pseudopotencial.

2.4.3 Construindo Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais podem ser construidos seguindo o formalismo da DFT e

existem diversas abordagem para a sua obtengao [22-25]. O primeira passo geral para



26 Capitulo 2. Meétodos de estrutura eletronica

todos os métodos é escolher uma configuracao eletrénica desejada (geralmente o estado
fundamental). Como em um atomo isolado o potencial é esfericamente simétrico, a fungao
de onda de um elétron pode ser desacoplada em um produto da parte radial e dos

harmonicos esféricos:

Yot (6) = Wi, 6,0) = Rot(r)¥im(6,0) = Vi (6,0). (2.50)

Resolve-se agora a equacao de Schroedinger radial dada por

1d*> 1(l+1)
_§W_|_ 53 + Verp(r) | wm(r) = up(r), (2.51)

no qual V,ss(r) é dado por

Verfr(r) = Vege(r) + Vi n] + Vie[n] = —f +/ n(_1°’2/|d3r, + Vae[n]. (2.52)

|r

O préximo passo ¢é fazer uma parametrizacao da fungao de onda para r < r., ha
diversas abordagens para isso. Entretanto, independente do método a norma deve ser
conservada, a fungdo de onda deve coincidir de forma suave com a pseudofuncao de onda

em 7.

E necessario ainda exigir que a funcao radial seja normalizada, ou seja,

e}

[ 12 Rua(x) P = [ ()P = 1. (2:53)

Obtida a pseudofuncao de onda atomica, escreve-se a equagao de Schroedinger

para os pseudo-orbitais:

nl nl

BYaNGS
2 dr? 2r2

V)| ) =t ), (2.54

onde o termo V[, é um “potencial efetivo” dado pelo pseudopotencial que se deseja
encontrar, potencial de Hartree e potencial de troca e corre¢do. Assim o pseudo-potencial é
obtido invertendo-se a equacao [2.54| e subtraindo os termos de Hartree e troca e correlagao

devido a densidade de valéncia n,, :

VI = Vi (r) = Virlno] = Vaelna]. (2.55)

Nessa construgao obtivemos um potencial que depende do estado do sistema
(rotulado por n), e também da subcamada eletronica (s,p,d). A nao localidade aparece na
dependéncia angular do potencial, mas nao da dependéncia radial. As interacoes entre

os elétrons de valéncia e o ntucleo e os elétrons do carogo podem ser separadas em um
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potencial local nao dependente de [ e uma forma de pseudopotencial nao-local de Kleinman

e Bylander no espaco real, dependente de I:
VPP (r) = Ve + Z i (1), (2.56)

com

\anluz P(r)) (uf " (r) Vawa|

Vit () = PP ) Vi PP (1))

nt,

(2.57)

2.5 Implementacdo do Método: SIESTA

Uma vez que todo o formalismo tedrico foi estabelecido, devemos implementar
numericamente um método para a solucao das equacoes de KS. Um programa bastante
utilizado é o SIESTA [26] (“Spanish Iniciative for Eletronic Simulations With a Thousand
of Atoms”). Nele o célculo das propriedades moleculares é feito expressando os orbitais de

KS como combinacao linear de fungoes de base centrada nos atomos
=> Cuity. (2.58)
v=1

Dentre as possiveis formas funcionais para as fungoes de base ¢,,, as mais comumente
utilizadas sao os orbitais do tipo Slater, fungoes gaussianas e fungdes de base numéricas.

Logo, utilizando a expansao [2.58 nas equagoes de KS temos
Hai(x) =Eit(r)

Z CmH¢u =L Z Clui®p- (2:39)

Se multiplicarmos por ¢ e integrarmos sobre todo o espaco, podemos reescrever a

equagao [2.99 como

[ drorterions) 5 [ droimon)] Cu=o (2.60
e podemos escrever a equagao [2.60] de forma matricial,
> (Hup — EiSyy) Cui = 0. (2.61)
"

Definimos aqui os elementos da matriz sobreposigao (overlap) S,,, como

S = (6010} = [ dro;(x)ou(r) (2.62)

e H,, como os elementos de matriz do hamiltoniano de KS dado por calculado na
base 258

o= (0, Holo) = [ dri(0)Ho, () (2.63)

O procedimento segue através da diagonalizacao, levando aos autovalores e autove-
tores, a partir dos quais uma nova densidade é obtida. Essa nova densidade define outro o
hamiltoniano, novas matrizes sao calculadas, e o ciclo continua de forma auto-consistente

até que a convergéncia seja obtida.
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2.5.1 Funcoes da Base

O SIESTA usa um procedimento em que o custo computacional escala linearmente
com o tamanho do sistema. Para tal é necessario que as matrizes do hamiltoniano e de
sobreposi¢ao seja esparsas (tenham muitos elementos iguais a zero). Para isso o SIESTA
utiliza bases de orbitais que sao estritamente confinados, ou seja, orbitais que sao nulos a

partir de um raio de corte r.. O potencial de confinamento utilizado é

V)=V, , (2.64)

que é aproximadamente continuo até um raio r; e diverge em r.. A grande vantagem do
potencial de confinamento é que o mesmo evita problemas de continuidade nas derivadas
da pseudofuncao de onda em 7. e garante o carater local das fungoes de base. O raio de
corte para cada fungao da base é definido por um tnico pardmetro AF; (“energy shift”)
que ¢é definido como sendo o incremento de energia experimentada por cada orbital quando
é confinado. Dessa maneira, o raio de corte é definido de forma independente e balanceada

para cada fungao da base.

No SIESTA as bases de orbitais atomicos sao definidos como sendo o produto de
uma funcao radial numérica com uma funcao de harmoénicos esféricos. Para um atomo

localizado em Rj:

(I)Ilmn<R) = gZﬁun(I‘I))/lm(I'[), (265)

onde r; = r — R;. O momento angular (rotulado por In) pode ser arbitrariamente grande
e, em geral, existirdo varios orbitais (rotulados por n) com a mesma dependéncia angular

mas com dependéncia radial diferentes. Tais bases sdo chamadas de multiplo-.

A base mais simples é chamada de minima ou (-tinico (single-(), e nela existe apenas
uma func¢ao radial para cada [. Os calculos com essa base podem ser realizados de forma
rapida para muitos sistema e estimar relagoes qualitativas a respeito das ligagdes quimicas,
além de uma boa descri¢ao das bandas de valéncia. Para calculos mais precisos pode-se
adicionar uma segunda funcao orbital para formar uma base duplo-¢ (DZ). Em certos
casos, também ¢é necessario introduzir uma flexibilizacao angular (fungao polarizagao) que
¢é obtida adicionando camadas de momentos angulares mais altos do que as estritamente
necessarias para descrever o atomo isolado. Tal processo ¢ realizado por uma polarizacao
perturbativa no hamiltoniano, ou seja, por meio de um campo elétrico uniforme. Juntando
as fungodes DZ com as obtidas pelo processo de polarizacao obtem-se a base DZP, que é
das mais utilizadas no SIESTA por apresentar excelentes resultados para a maioria dos

sistemas.
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2.5.2 Hamiltoniano Eletronico

Em uma aproximacgao de pseudopotencial nao local o hamiltoniano de KS de um

elétron é dado por

H=T+ S VPl r) + Y VI £ Viy(r) + Vielr), (2.66)
T 1

onde 7' ¢ a energia cinética e Vi (r), Vie(r), Vi (r) e VB sdo os potenciais de Hartree,

troca e correcgao, a parte local do pseudopotencial e a parte nao local do pseudopotencial,

respectivamente.

Para eliminar o longo alcance de V;!°*?(r) podemos agrupar esse termo com o

potencial V™ criado pela densidade eletronica ng™™ construida a partir das densidades
de valéncia dos atomos isolados. Vale ressaltar que como os orbitais atomicos sdo zero
além do raio de corte, o potencial do “4tomo-neutro” VN4 = Vjleeal 4 yjatom ¢ tamhém zero
além desse raio. Definindo agora dn(r) como a diferenca entre a densidade auto-consistente

atom

n(r) com a soma das densidades atomicas n =Y nd°™ pode-se calcular um potencial
1

OV (r) correspondente. O hamiltoniano passa a ser:
H=T+Y VEE LS VN 46V (r) + Vie(r), (2.67)
I I

onde os dois primeiros termos sao calculados por integrais de dois centros no espago
reciproco e tabelados como funcao da distancia interatomica, e os outros termos envolvem

potenciais que devem ser calculados numa rede tridimensional do espago real.



3 Heteroestruturas grafeno-nitreto de boro

sob pressao

There is plenty of room at the

bottom.

Richard P. Feynman

3.1 Introducao

Um dos pontos chave em matéria condensada é compreender as transformacoes
que levam a modulacao das propriedades dos materiais ou a novos compostos. Um dos
grandes protagonistas nessa area é o grafeno, alvo de intensa pesquisa desde sua sintese
por esfoliagdo mecanica em 2004 |1]. Ele combina uma estrutura relativamente simples,
formada basicamente por atomos de carbono em uma rede hexagonal caracterizada pelo
parametro de rede a = 2,49 A, com propriedades intrigantes, como o comportamento
semimetdlico com dispersao eletronica linear em baixas energias, o que pode ser mapeado
em um hamiltoniano de Dirac para férmions sem massa. Estruturas formadas por mais de
uma camada de grafeno também oferecem interessantes possibilidades de modulacao de
propriedades. A bicamada, por exemplo, pode apresentar uma abertura de gap de energia
como resultado da aplicagao de uma campo elétrico transverso, resultado decorrente de

uma quebra de simetria entre camadas e de importancia para aplicagoes em nanoeletronica.

No contexto de manipula¢do nanométrica de materiais bidimensinonais (2D), uma
estratégia interessante é a aplicacao de pressao através de experimentos de microscopia de
forca atomica (AFM) e subsequente caracterizagao por microscopia de forga elétrica (EFM).
Tais técnicas, empregadas no grupo do Prof. Bernardo R. A. Neves, do Departamento de
Fisica (DF) da UFMG, aliadas a cdlculos de primeiros principios conduzidos pelo grupo de
Estrutura Eletronica, também do DF-UFMG, originaram duas interessantes propostas de
novos materiais 2D. A primeira delas foi resultado da aplicacao de pressao em bicamadas
de grafeno. A caracterizacao por EFM mostrou uma dependéncia de injecdo de carga com
forca aplicada que decaia monotonicamente, indicando uma transi¢do metal-semicondutor.
No modelo proposto, a aplicacdo de pressao em presenca de moléculas de agua presentes
no ambiente e na ponta do microscopio era capaz de gerar radicais -OH que participavam
do processo de rehibridizacao entre as camadas de grafeno, diminuindo a pressao necessaria

no processo. O resultado final era uma nova estrutura 2D, o diamondol, mostrado na
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Fig. (a), que comporta-se como um semicondutor ferromagnético, como evidenciado na
estrutura de bandas da Fig. [3}(b).

(a)
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Figura 3 — Evolugdo da geometria (a) e estrutura de bandas (b) para o diamondol [7].

A segunda proposta foi resultado de experimentos andlogos conduzidos em bica-
madas de nitreto de boro hexagonal (BN), um material cuja monocamada é andloga ao
grafeno, mas com a quebra de simetria de sitio levando a abertura de um gap de 5,2 eV.
O BN tem sido usado como substrato plano para deposi¢ao de grafeno , e fendmenos
fisicos interessantes tém sido observados em tais amostras ,. A dependéncia da
injecdo de carga com a forga mostrou-se dessa vez monotonicamente crescente, indicando
a transicao isolante-metal. Um modelo andlogo de reestruturacao geométrica, mostrado
na Fig. (a), foi capaz de explicar o experimento: a estrutura eletrénica, mostrada no
diagrama de bandas da Fig. [4(b) evidencia o carater condutor do novo material, chamado
de bonitrol. As bandas dispersivas que cruzam o nivel de Fermi sao oriundas da rede de

ligacbes pendentes presentes na parte inferior da estrutura.

Nos dois casos, experimentos a temperaturas elevadas inibiam a observacao da
fenomenologia, comprovando a importancia das moléculas adsorvidas para o processo de

rehibridizacao de camadas.

O interesse crescente em heteroestruturas formadas pelo empilhamento de materiais
2D levanta questoes pertinentes nesse contexto: Como devem se comportar heteroestruturas
grafeno-hBN (h-BNC) sob pressao em experimentos analogos aos reportados acima?
Materiais com propriedades distintas daquelas dos constituintes originais podem surgir?

Sao essas perguntas que pretendemos responder neste capitulo. Comecaremos pelo descrigao
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Figura 4 — Evolu¢ao da geometria (a) e estrutura de bandas (b) para o bonitrol [30].

dos fenémenos observados em laboratorio, e em seguida discutiremos os modelos elaborados
para as heteroestruturas grafeno-hBN, bicamadas de grafeno-bicamada de hBN. Finalmente,

as propriedades eletronicas dos compostos resultantes serao apresentadas.

3.2 Motivacao experimental

Resultados experimentais obtidos pelo Laboratério de Nanoscopia da Universidade
Federal de Minas Gerais, coordenado pelo professor Bernardo e pela professora Ana
Paula da Universidade Federal de Ouro Preto, mostram que alteragoes das propriedades
eletronicas desses materiais sob pressao. Os experimentos sao realizados pressionando
amostras de grafeno sobre nitreto de boro com a ponta de um microscopio de forga atomica.
Em experimentos subsequentes de microscopia de forga elétrica, a interacao atrativa entre
os flocos de BNC e a ponta alteram a frequéncia de oscilagdo. Assim sendo, essa variagao

Aw pode ser relacionada diretamente com a quantidade de carga injetada.

O primeiro grafico obtido é representado na Fig. [5| e mostra a diminui¢ao da
eficiéncia na injecao de carga com o aumento da forca realizada sobre uma monocamada de
grafeno sobre uma monocamada de BN. Isto indica que o material que antes apresentava
comportamento metdlico, passa a ter comportamento semicondutor. Ou seja, ha uma
modificagdo nas propriedades eletronicas do BNC, sugerindo a formagao de uma outra

estrutura.

O segundo gréfico obtido é representado na Fig. [0 e dessa vez o mesmo experimento
foi realizado para bicamadas de grafeno sobre bicamadas de BN. Nesse grafico é possivel
observar que a partir de cerca de 180 nN a eficiéncia na injecao de carga comeca a diminuir
até um minimo em 300 nN e, apds esse minimo, volta a aumentar. Esse comportamento no

regime de altas pressoes indica, novamente, a formacgao de um composto com propriedades
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Figura 5 — Grafico de variacao de frequéncia (proporcional a carga) por forga aplicada
para monocamada de grafeno sobre monocamada de BN.
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Figura 6 — Grafico de variacao de frequéncia (proporcional a carga) por forga aplicada
para bicamada de grafeno sobre bicamada de BN.

distintas da heteroestrutura original.

Nosso principal objetivo é elaborar modelos que expliquem esses experimentos, com
foco na descricao de novos materiais que possivelmente sao formados e sdo responsaveis

pelo comportamento eletronico observado a altas pressoes.

3.3 Modelo

Para explicar o comportamento eletronico observado experimentalmente propomos

modelos de estruturas de grafeno e BN com diversos empilhamentos diferentes. Essas
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estruturas foram relaxadas e caracterizadas pela determinacado da estrutura de bandas. A

seguir, descrevemos cada um dos modelos usados.

3.3.1 Heteroestrutura grafeno-hBN

Para as heteroestruturas formadas a partir da superposicdo de monocamadas,
estudamos inicialmente os empilhamentos do tipo Aa e AB (bernal). Em seguida, estudamos
estruturas em que as camadas estao giradas entre si em angulos que formam padroes de
Moiré. Esses padroes sdo formados quando ha a sobreposicao de duas estruturas similares
com um angulo relativo entre elas. A imposicao de comensurabilidade define dngulos
possiveis para a existéncia de superredes. Como exemplo, a Fig. [7] mostra os padroes de
Moiré para uma bicamada de grafeno girada com angulo 21,79° e parametro de rede
a = 6,73 A. Consideramos em nossos modelos superredes grafeno-hBN com angulos de
21,79% 13,17°, com parametros de rede a = 6,73 A e a = 10,74 A, respectivamente. Tais
geometrias sao representadas na Fig. [§ Nela, as células foram replicadas para permitir a
visualizagdo dos padroes de Moiré. Ainda para esses modelos, duas configuracoes diferentes
para os atomos de Boro e Nitrogénio foram levadas em conta: BNC e NBC, a segunda

definida como a troca B <+ N na primeira.

Figura 7 — Caso replicado para uma bicamada com 0 = 21,79°. E possivel verificar os
padroes de Moiré como circulos formados pelos atomos das duas camadas.

Obtivemos também as estruturas de bandas para essas estruturas iniciais para
comparar os comportamentos antes e depois da aplicacdo da forga. Os resultados sao
mostrados na Fig. @ E possivel observar que, de moro geral, as bandas sio uma sobreposicao
do comportamento esperado para o grafeno e para o BN, mas ha um pequeno gap nas

estruturas em empilhamento Aa e AB. Isso é devido a uma quebra de simetria de sitio,
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pois cada atomo da célula unitaria do grafeno experimenta um potencial diferente devido
a sua interacao com atomos de boro e nitrogénio. Nao hé o surgimento desse gap nas

estruturas giradas, ja que os a&tomos de carbono tém a mesma probabilidade de ter um

atomo de boro ou nitrogénio como primeiros vizinhos.

Aa

AB

Figura 8 — Estruturas iniciais estudadas com célula unitaria repetida.

Figura 9 — Estruturas de bandas obtidas para as estruturas sem aplicacdo da forga.
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3.3.2 Heteroestrutura bicamada de grafeno-hBN

Para estudarmos a situagdo experimental na Fig. [6] propusemos estruturas em que
as duas camadas de grafeno estdo em um empilhamento AB entre si, e as camadas de BN
com empilhamentos Aa e AB como mostra a Fig. Obtivemos também as estruturas
de bandas para tais configuracbes como mostra a Fig. Observa-se nitidamente o

comportamento parabdlico que caracteriza as bandas da bicamada de grafeno préximo ao
O =3 0000

0—00—-00—00-00—0
L o S8 o8 =6 SO

Figura 10 — Estruturas iniciais para os empilhamentos Aa (esquerda) e AB (direita).

nivel de Fermi.

Hif@"f

3.3.3 Modelo para aplicacao de pressao

Nas condigoes em que sao feitos os experimentos, espera-se que haja uma cober-
tura das amostras com moléculas de dgua presentes na atmosfera. A propria ponta do
microscopio pode apresentar tal camada de agua em sua superficie. Em nosso modelo,
propusemos, assim como foi feito no estudo do diamondol 7] e bonitrol , que grupos
quimicos -OH sao formados durante o processo de aplicagao de pressao e aproximagao
das camadas de grafeno e hBN. Como nao é possivel descrever teoricamente a reacao
desde seu inicio, incluimos nos nossos modelos os grupos -OH sobre os atomos de carbono
da camada superior de cada estrutura. Esse grupos sao colocados em atomos alternados,
pois é esperado que essa seja a configuracao mais estavel no caso de um processo de

rehibridizacao sp? — sp?.

Nesses modelos, a simulacao da aplicacao da pressao foi feita variando as distancias

entre as camadas, dc, de 2,2 A até 3,2 A, e fixando o movimento no sentido z positivo dos
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Figura 11 — Estruturas de bandas obtidas para as estruturas sem aplicagdo da forga.

atomos de oxigénio nas camadas de grafeno superior, bem como o movimento no sentido
z negativo nos atomos de boro e nitrogénio da camada inferior. Essas restricoes agem
como paredes duras que impedem que os atomos voltem as posicoes iniciais em distancias
maiores. Logo, quanto menor for a distancia entre as camadas maior sera a forga sobre
os atomos. A distancia inicial entre os atomos de carbono e de oxigénio, dco, é de 1,5
A, e a distancia entre os 4tomos de oxigénio e hidrogénio é de 1,0 A. A Fig. [12]ilustra o

procedimento.

3.4 Parametros computacionais

Todos os célculos foram realizados com um MeshCutoff = 450 Ry e foram
relaxados até que a forga nos atomos fosse menor que 0,01 eV/ A. As estruturas de bandas
foram calculadas com um KgridCutoff = 120 A. O funcional para a energia de troca
e correlagao utilizado foi o GGA-PBE, com base DZP e pseudopotenciais de norma

conservada por Troullier-Martins.

3.5 Resultados e Discussao

3.5.1 Heteroestrutura grafeno-hBN.

Os modelos mais simples para heteroestrutras grafeno-hBN sao aqueles obtidos
por um empilhamento AB ou Aa, uma vez que as células primitivas que os representa

podem ser construidas com apenas dois atomos por camada. Na verdade, isso representa
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Figura 12 — Modelo para bicamada de grafeno sobre bicamada de hBN indicando as
principais distancias.

uma idealizagdo do problema, pois a pequena diferenca entre os parametros de rede do
grafeno e do BN (aproximadamente de 1,8% ), se fosse levada em conta, levaria a
uma superrede com pardmetro de rede a = 140 A. Dentro dessa idealizacéo, procuramos
inicialmente entender como esses modelos se comportariam em condigoes de alta pressao
que levassem a uma aproximagao entre as camadas mediada pelos grupos quimicos -OH.
Dito de outra maneira, duas perguntas devem ser respondidas: Estruturas andlogas ao
diamondol podem ser estaveis ? Se sim, suas propriedades eletronicas podem explicar os

resultados experimentais 7

Para responder a primeira questao, realizamos calculos de DFT de relaxacao de
geometria para heteroestrutras grafeno-hBN construidas em configuracao tipo diamondol
para os empilhamentos AB e Aa: grupos quimicos -OH ligados a atomos de carbono em
sitios alternados, e os atomos de carbono sem ligagdes com grupos quimicos -OH ligados
abaixo nos atomos de boro (nitrogénio). Assim, na camada de BN, dtomos de nitrogénio
(boro) ficam com uma ligacdo pendente. As estruturas, apds as otimizagoes completas
(sem restrigao), podem ser vistar na Fig. Sao mostradas geometrias que apresentam
apenas menor energia em cada empilhamento, ambas correspondendo a ligacoes do tipo
C-B. O parametro de rede convergido foi de 2,57 A e 2,56 A para os empilhamametos AB

e Aa, respectivamente.

A tabela [I] mostra as diferencas de energia, ambas superiores a 1 eV por célula
primitiva, em relagdo as outras configuracoes (ligacdo C-N entre as camadas). Nota-se
também que o empilhamento AB resulta em uma estrutura mais estavel por 1,21 eV.

De forma geral, os calculos sugerem que, se houver cobertura ideal de grupos -OH, as
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Figura 13 — Estruturas formadas para os empilhamentos Aa (esquerda) e AB (direita) apds
a aplicagao da pressao.Esferas cinzas, azuis, vermelhas, brancas representam

atomos de C,N,B,O e H.

Tabela 1 — Resumo dos principais resultados obtidos para Aa e AB.

Empilhamento Aa AB

Tipo h-BNC | h-NBC | h-BNC | h-NBC
Momento magnético (up) 1 1 1 1
Energia Total (eV) 1,21 2,42 0 1,10

heteroestrutras podem ser estaveis mesmo apos a aplicagao da pressao.

Energia (V)
L - T R T — T R U - e
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T
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i
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Figura 14 — Estruturas de bandas formadas para os empilhamentos Aa (esquerda) e AB
(direita) em configuracao tipo diamondol. O nivel de Fermi ¢ representado

pela linha tracejada em 0 eV.
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As propriedades eletronicas dessas heteroestrutras foram determinadas por calculos
de estrutura de bandas, cujos resultados sao mostrados na Fig. Para ambas, nao se
observa um gap de energia. H4 um momento magnético de 1 up associado a cada estrutura,
e as bandas correspondentes a cada componente de spin sao representadas na Fig [14] por
cores diferentes. A auséncia de gap implica que, se essas estruturas fossem formadas a
partir da aplicacao de pressao no experimento de AFM, a eficiéncia de injecdo de carga

deveria aumentar ou permanecer constante, indicando comportamento condutor.

Entretanto, o experimento sugere a formacao de uma estrutura semicondutora. Isso

motiva o estudo de outros modelos como as estruturas giradas descritas a seguir.

A Fig. [I5| mostra os resultados de otimizagao de geometria para dois dngulos entre
as camadas, 13,17 e 21,79 °. Como antes, as estruturas mostraram-se estaveis mesmo
na auséncia de restricao. No entanto, diferentemente do caso anterior, o processo de
rehibridizacao ocorre de forma bastante irregular entre as camadas giradas, reflexo da
irregularidade nas distancias e angulos entre atomos de camadas distintas induzidas pelo

angulo de giro.

Quanto ao comportamento eletrénico, a Fig. [I6] mostra abertura de um gap
de energia para as duas heteroestrutras obtidas: 1,10 e 0,13 eV para 21,79 e 13,17 °,
respectivamente. As pequenas dispersdes de algumas bandas, especificamente as que
representam estados desocupados, sao decorréncia de irregularidades nas ligagoes quimicas
descrita anteriormente. De fato, aparecem mais ligacoes pendentes que agem como defeitos

na estrutura, levando a estados eletronicos mais localizados.
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Figura 15 — Estruturas formadas para os angulos de 13,17° (esquerda) e 21,79° (direita)
apos a aplicagdo da pressao.

Tal comportamento é compativel com o que é observado experimentalmente, uma
vez que um material com um gap de energia da ordem dos obtidos apresentaria compor-
tamento semicondutor e, consequentemente, baixa eficiéncia na injecao de carga. Logo

nosso modelo indica que empilhamentos em que uma monocamada de grafeno esta girada
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Figura 16 — Estruturas de bandas formadas para os dngulos 13,17 (esquerda) e 21,79°
(direita) apds a aplicacao da pressao.

com relacao a uma monocamada de BN com angulos de 13,17° e 21,79° podem sofrer
uma transicdo para uma fase semicondutora ao ser submetido a pressao, explicando os
resultados mostrados no gréfico da Fig. 5] No experimento, ndo ha um angulo definido
entre as camadas, uma vez que um material é simplesmente depositado sobre o outro. Por
isso, acreditamos que os resultados para angulos girados representem melhor a situacao

experimental que os resultados para 0 (AB) ou 60° (Aa).

3.5.2 Heteroestruturas bicamada de grafeno-hBN

Recapitulando a fenomenologia experimental para heteroestrutras formadas a partir
da bicada de grafeno sobre bicamada de BN, a Fig. [f| mostra um comportamento nao
monotonico: a eficiéncia de injecao de carga cresce até uma forga de aproximadamente
180 n N, depois decresce, sugerindo uma primeira transformacao estrutural acompanhada
de transicao eletronica. Ainda, a partir de uma forca de aproximadamente 300 n/N, a
eficiéncia na injecao de carga volta a aumentar, e esse comportamento é mantido até o

final do experimento, o que é indicio do surgimento de uma estrutura condutora.

Para estudarmos esse fené6meno, usamos um modelo baseado em uma bicamada de
grafeno no empilhamento AB depositada sobre uma bicamada de BN no empilhamento Aa.
Sobre essa camada de grafeno superior, grupos quimicos -OH foram posicionados préximos
aos atomos de carbono em sitios alternados, como na estrutura do diamondol. O protocolo
para aplicacao da pressao foi entao usado, construindo geometrias com distancias d entre

as camadas variando de 2,3 a 3,1 A em passos de 0,1 A. Restri¢oes foram impostas sobre



42 Capitulo 8. Heteroestruturas grafeno-nitreto de boro sob pressao

as coordenadas z (eixo vertical) dos dtomos de oxigénio, que ficaram impossibilitados de
irem a valores maiores que os inicialmente fixados, e sobre as coordenadas z dos atomos

da camada inferior de BN, impossibilitando-os de irem a valores menores que os iniciais.

Resultados tipicos da relaxacao estrutural sdo mostrados na Fig. Para 3.2A <
de < 3,0 A, ndo foram observadas rehibridizacoes e as camadas que nao continham grupos
-OH continuaram planas. No entanto, para 2,9 A < do < 2,6 A, constatou-se a formacao
do diamondol sobre uma bicamada de BN. Continuando o processo, para 2,5 A < d¢ <
2,2 A, uma camada de BN liga-se ao diamondol, deixando apenas a camada de BN inferior

com rehibridizacao sp?.
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Figura 17 — Estruturas formadas para as diversas distancias (em A) entre as camadas
para o empilhamento Aa.

Como a estrutura eletronica é modulada por essas transformacoes estruturais 7 A
Fig. |18 responde a essa questao, mostrando trés estruturas de bandas: em (a) vemos o caso
da bicamada de grafeno pura (sem -OH) sobre a bicamada de hBN, um sistema com gap
nulo; em (b), é mostrado o caso correspondente a relaxagao sem restrigio do diamondol
sobre bicamada de hBN, obtido a partir da geometria com d = 2,8 A, evidenciando
uma transigdo condutor-semicondutor com gap de energia de 1,1 eV. Em (c), a estrutura
de bandas da geometria inicialmente com d = 2,3 A, agora completamente relaxada
sem restri¢oes, revela o fechamento do gap com a ligacdo da primeira camada de hBN,

transformando o sistema em um condutor.

Logo concluimos que a sequéncia de transformacoes estruturais é capaz de explicar a

fenomenologia a altas pressoes: passa-se de um sistema condutor a um sistema semicondutor
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através da formacdo de um diamondol; em seguida, uma nova rehibridizacao leva ao

fechamento do gap de energia, produzindo uma heteroestrutura condutora.
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Figura 18 — Estruturas de bandas formadas para os empilhamentos Aa para varias distan-
cias entre as camadas (em A).

Mencionamos que o caso da bicamada de BN no empilhamento AB também foi
considerado. Para ele, observamos a formagao do diamondol sobre a bicamada de BN para
2.8 A <de<22A. Acima de 2,8 A, as camadas continuaram planas como mostra a Fig.
A Fig. 20 mostra a estrutura de bandas para trés situacao selecionadas: sistema puro
(a), diamondol sobre bicamada de BN (b) obtido a partir da geometria com d=2,8 A ¢
geometria a partir de d=2,3 A (c), todas completamente relaxadas. Nota-se um fechamento
do gap na estrutura de bandas (¢) mesmo sem a ligacdo da primeira camada de BN. No
entanto, verificamos que a pressao associada a esse valor de d (2,3 A) excede o valor

esperado experimentalmente (entre 10 e 20 GPa).

3.6 Consideracoes finais

Buscou-se através de cédlculos de primeiros principios encontrar heteroestruturas
de grafeno sobre nitreto de boro hexagonal que pudessem explicar uma transicao metal-
semicondutora que foi observada em um experimento de microscopia de forca atomica.
Através de empilhamentos nao convencionais, utilizando os padroes de Moiré, obtivemos
duas estruturas que apresentam um gaps de energia, e que podem explicar a fenomenolo-
gia observada nos experimentos. Estudou-se também transi¢oes eletronicas sofridas por

heteroestruturas de bicamada de grafeno sobre bicamada de BN, visto que esse composto



44 Capitulo 8. Heteroestruturas grafeno-nitreto de boro sob pressao

32A <d <294

4
4

28A <d <224

R |

Figura 19 — Estruturas formadas para as diversas distancias (em A) entre as camadas
para o empilhamento AB.
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Figura 20 — Estruturas formadas para a estrutura pura (a), diamondol sobre BN com
d=2,8A (b) e diamondol sobre BN com d = 2,3 A (c).

apresenta no regime de altas pressoes uma transicao condutor-semicondutor e depois outra

transicao semicondutor-condutor. Nossos resultados indicam que para estruturas com
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empilhamento Aa entre a bicamada de BN, a primeira transicao é devido a formacao
de um diamondol sobre a bicamada de hBN, o que leva a um gap de aproximadamente
1,1 eV. Logo apos ocorre a ligacao entre a camada superior de hBN com o diamondol,
gerando uma estrutura com comportamento condutor, o que explica o comportamento

experimental.

Este trabalho, feito em colaboragdao com o laboratério de Nanoscopia da UFMG,
sugere que mais investigagoes sao necessarias para se caracterizar essas estruturas, que tém
grande interesse cientifico e tecnolégico. Além da caracterizacao eletronica e estrutural,
propomos a caracterizagao otica desses materiais, um estudo detalhado da dispersao de

fonons, e estudos de estabilidade estrutural através de calculos de dindmica molecular.



4 Transformacoes estruturais em grafeno

multicamada sob pressao

“Mas o que pesa no Norte,
pela Lei da Gravidade,
isso Newton jd sabia,

cai no Sul, grande cidade...”.

Belchior

4.1 Introducao

Filmes finos de diamante sao materiais de extremo interesse da ciéncia de materiais,
com aplicagoes que vao de supercondutividade a biossensores [34-37]. Entretanto, diamantes
nao tendem a apresentar uma fase bidimensional estavel, devido principalmente a sua
estrutura tetraédrica. Apesar disso, evidéncias experimentais da formacao de estruturas
semelhantes ao diamante bidimensionais foram obtidas pelo Laboratério de Espectroscopia,
coordenado pelo professor Luiz Gustavo Cancado. Em um primeiro trabalho [6], uma
bicamada de grafeno depositada sobre um substrato de teflon foi submetida a pressoes
da ordem de 10 a 20 GPa em uma camara, onde o meio transmissor de pressao era a
agua. Os resultados indicaram o aparecimento de dominios nos quais a hibridizacao sp?,
caracteristica do diamante, era predominante. Para explicd-los, um modelo semelhante
ao diamondol, descrito no capitulo anterior, foi adotado. Basicamente, um processo de
rehibridizacao ocorria quando as duas camadas de grafeno ligavam-se uma a outra em
uma transformagao facilitada pela presenca de grupos quimicos -OH ou -H na superficie
superior da bicamada. O assim formado diamondol, ou diamondeno, foi caracterizado por
meio de calculos de primeiros principios como um semicondutor ferromagnético com gap

de energia de 0,6 eV.

Em um segundo trabalho, cujas andlises estao em andamento, experimentos seme-
lhantes foram realizados em multicamadas de grafeno (predominantemente trés e quatro)
colocadas na camara de pressdo, desta vez sem a presenca do substrato de teflon. Apéds a
aplicagdo da pressao, as medidas de Raman indicaram novamente a existéncia de dominios

sp® permanentes na amostra.

Neste subprojeto, investigaremos as transformacoes estruturais das multicamadas
de grafeno nas condi¢oes experimentais, isto ¢, sob efeito da pressao e na presenca de grupos

quimicos oriundos do meio aquoso nas partes superior e inferior da amostra. Estudaremos
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sistemas com trés e quatro camadas de grafeno, e descreveremos também as propriedades
eletronicas dos compostos rehibridizados. A seguir discutiremos os modelos empregados

nos calculos.

4.2 Modelos
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Figura 21 — Estrutura inicial para quatro camadas de grafeno indicando as principais
distancias. Circulos cinzas, vermelhos e brancos representam, respectivamente,
os atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio.

4.3 Parametros computacionais

Todos os céalculos foram realizados com um MeshCutoff = 450 Ry e foram
relaxados até que a forca nos atomos fosse menor que 0,01 eV/ A. As estruturas de bandas
foram calculadas com um KgridCutoff = 120 A. O funcional para a energia de troca
e correlagao utilizado foi o GGA-PBE, com base DZP e pseudopotenciais de norma
conservada por Trouiller-Martins. A seguir discutiremos os principais resultados obtidos

pelo modelo.

4.4 Resultados dos modelos e discussao

Em primeiro lugar, aplicamos a metodologia tedrica descrita ao estudo da tricamada
de grafeno sob pressao. Realizamos calculos de relaxacao de geometria para a tricamada

em equilibrio sem restrigoes (dec = 3,4 A) e para a tricamada na presenca de grupos
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Figura 22 — Visdo superior e frontal para trés (lado esquerdo) e quatro (lado direito)
camadas de grafeno.

quimicos -OH com distancias iniciais doe varrendo de 3,1 A a 2,3 A, com passo de 0,1 A.
A Fig. 23] no lado esquerdo, mostra as estruturas iniciais das células com a restrigdo. Na
mesma figura, a direita, sdo mostrados os resultados da otimizagao das geometrias e os

valores de pressao.

Como esperado, a pressao aumenta a medida que a distancia doe diminui. Para
d=2.8 A seu valor é 13,44 GPa. Para d=2,7 A, as trés camadas encontram-se na hibridi-
zacao sp®. E importante notar que o valor da pressao de transicio obtido estd em 6timo
acordo com o valor experimental, que é entre 10 G Pa e 20 G Pa. As modificagoes estruturais
apresentadas sao acompanhadas de uma drastica mudanca nas propriedades eletronicas. A
Fig. 24| mostra os diagramas de estrutura de bandas para a tricamada pura (a), ou seja,
sem -OH e para a geometria obtida a partir da célula com dee inicial igual a 2,7 A (b)
apds uma completa relaxagio estrutural (sem restrigoes). Como esperado, o diagrama para
a tricamada sem -OH (a) evidencia, préximo ao nivel de Fermi, a aproximagao entre 3
bandas de valéncia e 3 bandas de conducao, levando a um gap de energia nulo. Para a
gemoetria rehibridizada, um gap de energia de 4,0 eV (dentro da aproximagao GGA) é
aberto. Esse valor de gap é bem préximo do valor para o diamante em sua forma “bulk” -

a estrutura de bandas desse material ¢ mostrada na Fig. (C) para fins de comparacao.

Conduzimos calculos semelhantes para o sistema de quatro camadas. Os calculos
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Figura 23 — Estruturas iniciais (esquerda) com as respectivas distancias e a estrutura final
obtida (direita) com as respectivas pressoes para tricamada.

foram feitos para distancias dee variando em passos de 0,1 A, comecando em dee = 3,1
A e terminando em 2,3 A, como antes. Observamos que para dee = 3,0 A, estruturas
que apresentam ligagoes entre as camadas comecam a surgir. Porém, uma estrutura
completamente sp® aparece apenas a partir de dee = 2,8 A. A Fig. ilustra algumas

configuragoes do processo de otimizagao para essa distancia.

Observa-se que, devido ao empilhamento ABAB inicial, a formacao do nanodiamante
ocorre em etapas. Em primeiro lugar, ocorre a ligacao entre as duas camadas superiores e
entre as duas camadas inferiores, gerando duas estruturas do tipo diamondol nao ligadas
entre si. Em seguida, ocorre um “deslizamento” entre os compostos diamondol fazendo

com que eles se liguem, formando uma tnica estrutura covalente caracterizada por ligagoes
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Figura 24 — Bandas de energia (eV) para tricamada pura (a), tricamada apés a relaxagao
(b) e para o bulk (c¢) do diamante.

Figura 25 — Algumas das configuragoes obtidas através do processo de otimizacao para
quatro camadas de grafeno até a estrutura final.

tipo sp? entre os atomos de carbono. Na natureza, o empilhamento do diamante é da
forma ABC. Assim, entende-se que o deslizamento entre os compostos diamondol tende a

levar a configuragao inicial ABAB a uma estrutura final tipo ABCA.

E importante notar que o protocolo empregado nao permite determinar uma pressao
de transicdo neste caso. Isso ocorre porque a formacao de estruturas intermediarias, como
os dois compostos do tipo diamondol, destrdi a relacdo d x P, impedindo o mapeamento

de distancias em pressao usado no problema de tricamada.

Novamente, modificacoes estruturais sao acompanhadas de transi¢oes eletronicas
importantes. A Fig. 26| mostra a estrutura de bandas para o sistema de quatro camadas
puro (a), ou seja, sem o -OH e para o nanodiamante completamente relaxado (b), isto é,

sem restricao. Nesse tltimo é aberto um gap de 4,11 eV, e as caracteristicas gerais sao
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bem parecidas com aquelas da tricamada. A estrutura de bandas do “bulk” do diamante é

representado na Fig. (c) para efeitos de comparagao.
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Figura 26 — Bandas de energia (eV) para quatro camadas pura (a), quatro camadas apds
a relaxacao (b) e para o bulk (c¢) do diamante.

Tendo determinado da formacao desses nanodiamantes, estudaremos no préximo

capitulo uma possivel aplicacao para eles, relacionada a formacgao de defeitos nas estruturas.

4.5 Conclusao

Buscamos nesse trabalho estudar a formacao de uma estrutura tipo diamante
bidimensional partir de multicamadas de grafeno sob pressao. Propusemos que esses
nanodiamantes podem ser obtidos a partir de trés e quatro camadas de grafeno em
empilhamentos ABA e ABAB, respectivamente. Obtivemos essas estruturas através de
um método para simular a pressao hidrostatica sofrida pelas multicamadas que se resume
em realizar uma série de calculos variando as distancias entre as camadas e impondo
restri¢des no movimentos do atomos. Tais estruturas apresentam um grande gap de energia,
4,00 e 4,11 eV, para trés e quatro camadas, respectivamente, que é uma caracteristica
do diamante bulk (gap de 4,50 eV'). Para trés camadas de grafeno foi possivel ainda
estimar a pressdo necessaria para tal transicao, e obtivemos o valor de 13,44 G Pa, que
tem é da mesma ordem da pressao de transicao empregados em experimentos em sistemas
analogos [6]. Para quatro camadas nao foi possivel estimar a pressdo de transicao devido a

formacao de estruturas intermedidrias.
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De modo geral, os resultados indicam que é possivel que no experimento ocorra a

transicao entre trés e quatro camadas de grafeno para um nanodiamante.
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5 Centro de Vacancia-Nitrogénio

O mais competente ndao discute,

domina a sua ciéncia e cala-se.

Voltaire

5.1 Introducao

Como visto no capitulo [d, nanodiamantes por si s6 ja atraem grande atengao na
ciéncia dos materiais por suas propriedades peculiares e suas possiveis aplicagoes [3438-41].
Entretanto, ha um defeito em diamantes que também é alvo de intensa pesquisa. Tal
defeito é comumente chamado de centro de vacancia-nitrogénio (NV), encontra-se no
interior da estrutura do diamante e é formado por um atomo de nitrogénio e uma vacancia

adjacente ao mesmo, como mostra a Fig. [27]

Figura 27 — Representacao do centro de vacincia-nitrogénio [42)

O estudo desse defeito no diamante tem sido realizado ha muitas décadas, desde os
trabalhos pioneiros em 1965 de du Preez [43], Clark & Norris em 1971 [44], Davies em
1974 [45] e Davies & Hammer em 1975 [46]. Entretanto com o aumento do interesse em
materiais bidimensionais, o centro NV tende a voltar a ter grande destaque devido ao seu
potencial de aplicagdo em quase todo o espectro da fisica dos materiais, indo de biossensores
a informagcao quéntica [47-49]. Em particular, sensores baseados nos diamantes com defeito
NV podem detectar campos magnéticos de alguns nanoteslas, o que é fundamental para
a obtencao de imagens de tecidos biolégicos por ressonancia magnética. Nesse contexto,
seria importante a estabilizacao do defeito préximo a superficie, diminuindo a distancia

entre o sensor e objeto. Isso nos motiva a estudar tais defeitos nos nanodiamantes 2D.
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Assim, buscamos neste trabalho estudar as propriedades do centro NV nos na-
nodiamantes obtidos através de multicamadas de grafeno sob pressao. Vamos comparar
suas propriedades estruturais e eletronicas com aqueles do centro NV encontrando no
material 3D. Estudaremos esse defeito em nanodiamantes formados a partir de trés e
quatro camadas de grafeno com terminagoes de grupos quimicos como -H, semelhantes as

estruturas descritas no capitulo anterior.

5.2 Caracterizacao do defeito

Como mencionado na se¢ao [5.1], o centro de NV é um defeito muito comum em
diamantes e que pode ser obtido por diversos métodos experimentais, como através de
irradiagao de alta energia e aquecimento a altas temperaturas [50,51]. A estrutura eletronica
do centro NV é caracterizada basicamente por seis elétrons, dos quais dois sdo fornecidos
pelo nitrogénio e trés pelas ligagoes faltantes dos atomos de carbonos ao redor da vacancia.
O sexto elétron ¢é fornecido por um doador da rede (geralmente um nitrogénio) tornando
o estado de carga do defeito NV ~. Ha também outro estados de carga, NV°, que nao
apresenta as mesmas propriedades 6ticas do NV, portanto nao goza do mesmo potencial
de aplicabilidade.

O grande interesse no NV~ é decorre de suas propriedades de fotoluminescéncia e
do seu momento magnético nao nulo, tornando assim possivel a manipula¢do do mesmo
através de campos magnéticos e elétricos [52,/53]. Os principios bésicos das propriedades
6ticas do centro de NV podem ser explicados por trés niveis eletronicos [54]: o estado
fundamental |g) e um estado exitado |e), que sdo tripletos de spin (S = 1) e que se
subdividem em trés niveis com mg = £1 e my; = 0; e um estado metaestavel |s), que
¢ um singleto. Por simplicidade a Fig. representa um diagrama de niveis de energia

(desconsiderando qualquer elemento nao essencial) que representa o centro de NV.

Conduction
band
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55 eV 1.945 eV ms=0
No magnetic field With magnetic field
________ mg=+1
mg=+1 .
ms=+1 = — - mg=-1
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Figura 28 — Representacao dos niveis de energia do centro NV [54].
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5.2.1 Propriedades éticas

O estado de carga NV~ exibe polarizacao de spin que pode ser oticamente induzida.
A transicao entre o estado fundamental para o estado exitado |g) — |e), estd associada com
um comprimento de onda de 638 nm (1.945¢eV'). As excitagoes Gticas conservam o estado
de spin, mas h& uma probabilidade dos estados |e, £1) decairem de forma nao radioativa
para o estado metaestavel |S,0). Desta forma, por alguns instantes de tempo durante
a relaxacao vibracional dos fons, que ocorre depois da excitagao Otica, é possivel que a
componente de spin (m,) mude com um custo de energia muito baixo ou quase nenhum.
E importante notar que o estado le,0) também pode decair para o estado metaestével,
entretanto a taxa com que isso ocorre é menor. Essa diferenga entre as taxas de decaimento
entre as componentes de spin causa o fendmeno da polarizagao de spin nas transigoes

Oticas.

5.2.2 Hamiltoniano de Spin

A descricao das interagoes do spin pode ser obtida através da analise do Hamiltoni-
ano para um tripleto, que foi derivado por Jelezko et al. [55] e Jarmola et at. [56], e pode

ser escrito de forma generalizada [54]

2 2
7; =D (53 - 3) +9B-S+e.E, (S§ - 3) teay | e (SuSy + 9,8:) + By (S2+57)] (5.1)

onde D = 2,87 GHz é a constante de separacao de campo zero, v é a constante giromag-
nética do elétron, €, e €, sao as constantes de acoplamento do campo elétrico na direcao
z (por convengao a diregao z é tomara como paralela a dire¢do do defeito) e perpendicular
ao defeito, respectivamente. S, S;, Sy, S, sao o tensor de spin, a componente z,y e z do
spin, respectivamente, B é o vetor campo magnético e I, I, F, sao as componentes x, ¥y

e z do campo elétrico.

Na auséncia de campos externos, a constante de separacdo de campo zero D é
responsavel por abrir a degenerescéncia entre os subniveis de spin para ms = £1 e mgy = 0,
tornando my = 0 o estado de menor energia e os subniveis m, = +1 degenerados. Fatores
externos como pressao e temperatura influenciam diretamente em D [57], possibilitando a
utilizagdo do centro NV como um sensor operando na nanoescala. A influéncia do campo
B, como indicado na Fig. é fundamental nas aplicagoes do centro NV em imagens por

ressonancia magnética.

5.3 Modelo

Comecamos o nosso trabalho pela investigacao da estabilidade do defeito em

nanodiamantes. Utilizando as estruturas obtidas no capitulo [4, estudamos trés posicoes
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diferentes para o defeito, onde rotulamos por (001A), (001B) e (111) como pode ser visto
nas Figs. 29] e [30] para trés e quatro camadas, respectivamente.

Figura 29 — Posi¢oes do defeito para trés camadas. Os circulos cinzas e azuis representam os
atomos de carbono e nitrogénio, respectivamente, e as bolas rosas representam
a vacancia.

Figura 30 — Posi¢oes do defeito para quatro camadas.

Os célculos para o centro de NV foram realizados para os dois estados de carga
NV~ e NV e em duas configuracoes de nanodiamantes: trés e quatro camadas de grafeno,
em empilhamentos ABA e ABAB, respectivamente. Para cada estrutura de nanodiamante,
estudamos 3 posigoes diferentes do defeito mostrados nas figuras anteriores e como as
mesmas influenciam as propriedades eletronicas e energéticas. Todos os cédlculos foram

realizados na presenca de grupos quimicos -H para completar as ligacoes do carbono, dado
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que a estrutura assim formada apresenta maior estabilidade. Para efeitos de comparagao,

realizamos também o cdlculo para o diamante bulk para o estado de carga NV~ e NV,

5.4 Parametros computacionais

Todas as estruturas foram relaxadas com um MeshCutof f = 450 Ry até que a
forca intermolecular fosse menor que 0,01 ¢V/A. As bandas foram calculadas com um
KgridCutOff = 30 A. Utilizamos o conjunto de base DZP, com funcional GGA-PBE e
pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-Martins [24]. Para obter o estado de
carga NV~ foi necessario adicionar um elétron extra ao sistema, no SIESTA isso foi feito

adicionando o comando NetCharge — 1.

5.5 Resultados e Discussao

No estado neutro do defeito, investigamos as propriedades energéticas através do
calculo da energia total. A tabela [2| resume os principais resultados obtidos para a energia
total no estado NV para trés e quatro camadas. Por simplicidade, a menor energia total

foi fixada como 0 eV e todas as outras sdo representadas com relacao a ela.

Tabela 2 — Energia total para o estado neutro do defeito para trés e quatro camadas.

Numero de camadas Trés Quatro
Posigao (001A) | (001B) [ (111) | (001A) | (001B) | (111)
Energia Total (eV) 0,0 0,71 0,01 0 0,32 0,28

Analisando os resultados na tabela [2| podemos observar que, para trés camadas,
a posicao (001A) é a mais energeticamente favoravel, apesar de sua energia ser muito
préoxima da posigao padrao do defeito (111). Além disso, é possivel notar uma diferenca de
0,71 eV entre as posigoes (001A) e (001B), indicando que a “altura” do defeito, ou seja, a

proximidade com a superficie, influencia de forma consideravel a estabilidade energética.

Observamos que a posi¢ao com menor energia para quatro camadas coincide com
a de trés, caracterizada pela presenga do o d4tomo de nitrogénio na primeira camada (de
baixo para cima) com a vacincia no atomo de carbono verticalmente acima. Entretanto, a
diferenga de energia para (001B) é menor. O fato de esta diferenga de energia ter diminuido
com o aumento de uma camada indica a menor influéncia de efeitos de superficie, como
era esperado devido ao aumento da distancia do defeito até os atomos da tltima camada,

ou seja, o aumento de uma camada.

Para avaliar a estabilidade desses defeitos, realizamos ainda o calculo da energia de

formagao para cada uma das configuracoes estudadas. Para o estado de carga neutro, a
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energia de formacao F;(NV?) dos nanodiamantes foi calculada a partir da equagao:

E{(NV°) = Er — Erg + 2uc — jin, (5.2)

onde Er é a energia total do defeito, Erg é a energia total calculada para a estrutura sem

o defeito, un, e sdo os potenciais quimicos do nitrogénio e carbono, respectivamente.

Ja para o bulk do diamante a equacao utilizada foi

E;(NV®) = Er — Nope — Ny, (5.3)

sendo Er, pue e pyn definidos como antes, e Ny e N¢ o ntimero de dtomos de nitrogénio e

carbono, respectivamente, na célula unitaria.

O parametro p¢ foi calculado a partir do bulk do diamante sem defeitos, dividindo
a sua energia total pelo nimero de atomos na célula unitaria. J&4 o parametro uy foi
obtido através do cédlculo da energia total da molécula de nitrogénio (Ns) dividida por 2.

Utilizando essas equagoes, obtivemos os resultados apresentados na Tablea

Tabela 3 — Energia de formacio para trés e quatro camadas para o estado neutro (NV?).

Sistema Trés Camadas Quatro Camadas Bulk
Posicao (001A) | (001B) | (111) | (00TA) | (001B) | (111) | (111)
E;(NV?) (eV) | -2,06 -1,35 | -2,05 | 5,67 5,99 5,95 | 6,27

Para trés camadas a energia de formacao torna-se negativa, isto é, a formacao do
defeito libera energia - é um processo exotérmico. Esse resultado é completamente distinto
do problema “bulk”, que apresenta energia de formacao positiva de 6,27 €V, e também
para o problema de quatro camadas, com energia de formacao préximas ao do bulk. Do
ponto de vista de aplicacoes, esse resultado pode ser bastante importante, uma vez que

sugere que os defeitos podem ser facilmente observados em nanodiamantes bem estreitos.

Ja para a analise do comportamento eletronico, obtivemos a estrutura de bandas
para todas as configuracoes e para o bulk, como mostra a Fig. 31| para trés camadas. Nela
é possivel observar o surgimento de estados eletronicos dentro do gap do diamante, como
era esperado, e um comportamento semelhante entre (001B), (111) e o bulk. Assim, nao s6
o defeito pode ser facilmente formado nos nanodiamantes como também ele deve manter

as propriedades eletronicas do bulk, o que ¢é desejavel do ponto de vista de aplicagoes.

Para quatro camadas de grafeno, com estrutura de bandas representadas na Fig.
32 observamos as mesmas tendéncias : o comportamento para a posigdo de menor energia
total (001A) apresenta dispersdo semelhante ao comportamento na posigao (111) e no
bulk.

As mesmas andlises anteriores foram realizadas para o estado negativamente carre-

gado do defeito. As energia totais sdo representadas na tabela [4]
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Figura 31 — Estrutura de bandas para trés camadas de grafeno nas trés posicoes e para o
bulk.
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Figura 32 — Estrutura de bandas para quatro camadas de grafeno nas trés posi¢oes e para
o bulk.

Observamos que para o estado negativo, a posicao energeticamente mais estavel é
a (111) para trés camadas e (001B) para quatro. Além disso, observamos que a variagao
de energia entre as posi¢oes (001A) e (001B) foi de 0,83 eV e 0,23 eV para trés e quatro
camadas, respectivamente. Comparando com os resultados obtidos para o estado neutro,

observamos que a defeito em seu estado negativo é mais suscetivel a variagoes de “altura”,
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Tabela 4 — Energia total do estado negativo do defeito para trés e quatro camadas.

Numero de camadas Trés Quatro
Posicao (001A) | (001B) | (111) | (001A) | (001B) | (111)
Energia Total (eV) 0,16 0,99 0,00 0,23 0,00 0,24

ou seja, as interagoes com a superficie.

A energia de formacao para o estado negativo foi calculada a partir da equacao:

Ef(NVq) =FEr — Eps — un + 2uc — (/Le + Cv), (54)

onde py, e sao definidos como anteriormente. Definimos ainda p. como sendo o potencial
quimico eletrénico tomando-o com relagdo ao méximo da banda de valéncia (e,). Conside-
rando que ele possa variar na faixa do gap de energia, portanto de 0 a 4,5 eV, observamos
que os valores para Ey (em torno de -6,0 eV, para tricamadas) sistematicamente menores
que aqueles obtidos no estado neutro. O decréscimo na energia de formagao reforga a ideia

de que os defeitos devem ser facilmente formados nos nanodiamantes.

(001A) (001B)

Energia (V)
=3
Energia (eV)
=

i~ S -
%
2
P
)
I
7}
-]
=

Enerpia (eV}
: o

Figura 33 — Banda de energia (eV) para o estado negativo do defeito nas trés posicoes
(trés camadas) e no bulk,.

Como antes, a estrutura de bandas para o estado negativo é dada pela Fig.
para trés camadas e pela Fig. |34 para quatro. De modo geral, observamos o surgimento de
bandas polarizadas e novamente um comportamento semelhante entre a posicao de menor

energia e o bulk.
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Figura 34 — Banda de energia (eV) para o estado negativo do defeito nas trés posigoes
(quatro camadas) e no bulk.

5.6 Conclusao

Neste subprojeto, buscamos estudar as propriedades de um defeito em nanodia-
mantes obtidos através de multicamadas de grafeno sob pressao. Para tal, analisamos a
estabilidade energética e o comportamento eletronico de dois estados de carga do defeito
nos nanodiamantes e comparamos com resultados em sua fase “bulk”. Nossos resultados
tedricos indicam que a energia de formacao do estado neutro para trés camadas é negativa,
sugerindo que os defeitos podem ser facilmente observados em diamantes estreitos, em
contraste para quatro camadas onde obtivemos resultados préximos aos do bulk. No estado
negativo observamos energias de formacgao ainda menores do que no estado neutro, o
que evidencia a viabilidade da formacao desses defeitos em estruturas tipo diamantes
bidimensionais. Além da facilidade na formacgao nossos resultados indicam que, tanto no
estado neutro quanto no negativo, o comportamento eletrénico do defeito é semelhante ao

comportamento obtido no “bulk”, indicando fenomenologia compativel.



6 Consideracoes finais

“A human being that was given
to fly”

Pearl Jam

O objetivo desta dissertagao foi o estudo de transformagoes eletronicas e estruturais
em heteroestruturas bidimensionais no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade.
Mostramos que nossos modelos tedricos para essas transformacoes sofridas pelas hetero-
estruturas de grafeno sob nitreto de boro estdao em excelente acordo com os resultados
obtidos por nossos colaboradores experimentais. Verificamos ainda a formacao de estruturas
tipo diamante bidimensionais ao submeter trés e quatro camadas de grafeno sob pressao,
obtendo a pressao de transigao (para trés camadas) com excelente acordo experimental. Por
fim, nossos resultados tedricos reforcam a viabilidade da utilizacdo dos nanodiamantes com
centro de vacancia-nitrogénio, por apresentarem fenomenologia compativel a encontrada

no “bulk” e facilidade energética na formacgao do defeito.
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APENDICE A - Teorema de

Hellmann-Feynman

O teorema de Hallmann-Feynman ou teorema de forga generalizado estabelece que
a derivada da energia com respeito a qualquer parametro A no hamiltoniano pode ser
calculado usando as propriedades variacionais da funcao de onda. A expressao geral pode

ser escrita como,

OF OH
D <‘1’A|a|‘I’A> : (A1)

Podemos ainda obter uma expressao integral para a diferenca de energia entre dois

estados conectados por uma variacdo continua do hamiltoniano, ou seja,

A2 A2 >
OF ot
AE:A/ NG :A/ MW G0 (A.2)

Uma das principais aplicacoes do teorema na matéria condensada é na determinagao
das geometrias de equilibrio de moléculas ou sélidos. Para tal, varia-se as posi¢oes nucleares

(Ry) até que a energia seja minima e até que a forga F7, definida por,

oF

F,=_——
! OR;

(A.3)

seja igual a zero.
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APENDICE B - Conex3do Adiabética

Utilizando o formalismo de Kohn-Sham na teoria do funcional de densidade, é
possivel derivar uma definicdo exata da energia de troca e correlagao pode ser obtida
a partir do método conhecido como conexao adiabatica ou integragao da constante de
acoplamento. A método foi derivado originalmente por Harris [18] e pode ser descrito da
seguinte forma: Vamos inicialmente considerar um sistema em que a forga da interacao
elétron-elétron é dependente de um parametro A\, que efetivamente acopla a forca da
interacdo com a magnitude da carga do elétron, isto é e — \e?. Esse procedimento
permite que escalemos o pardmetro A (e dessa forma a magnitude da interagao), entre
A = 1 correspondente a um sistema real até A = 0 que seria um sistema nao interagente,

enquanto mantém a densidade n(r) fixo.

Para tal podemos escrever o hamiltoniano do sistema multiplicando o potencial
entre os elétrons por A\ e adicionando um potencial variavel V) para assegurar que a

densidade seja constante. Teremos entao

,H)\:T—FA‘Z@—Q—V)\ (Bl)
€
. N
Vi = u(r). (B.2)
i=1

A energia total no sistema nos limites da conexao adiabatica pode ser escrita como,

Erci[n(r)] — Excoln / dEs, (B.3)

e como nao ha dependéncia explicita de A nas fungoes de onda W,

0 OH

N (W[ HA|T) = <‘I’A| |‘I’A> (B.4)

e a energia total do sistema completamente interagente pode ser escrita como,

d (05| Ha|T))

d\ B.
Tl gy, (5.5)

Exa[n(r)] = (Waco[Hazo|Wrzo) +/

onde ¥, é o estado fundamental de H A- Usando o teorema de Hellmann-Feynman que foi

discutido no apéndice [A] podemos reescrever o integrando como

d(U\HATN) 1 PA(r,Y) 5 o, 3
— = = 2= 2 d’rd / d B.
d\ " 2) r—vr r (B.6)
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onde Py(r,r’) é a densidade de encontrar um par de elétrons em r e r’ determinado por

Uy. O sistema de KS nao interagente também pode ser obtido de A =0
(Ur—o| Haco| ¥rmo) = T, ~|—/ r)vs—o(r)d’r. (B.7)

T, é a energia cinética nao interagente, determinada pelo esquema de KS

Ty = (Us_o|T|Ws—p) - (B.8)

Substituindo as equacoes [B.6] e [B.7] em [B.5], a expressao para o sistema completamente

interagente é dada por

P
Bxaaln(@)] =T, + [ n(o)o(r)dr + - /dA/ |Aj:,| Prdr. (B.9)

Em um sistema classico, o movimentos dos elétrons é nao correlacionado, logo a probabili-

dade de encontrar um par de elétrons nos pontos r e r’ é dada simplesmente pelo produto

da densidade eletronica nos respectivos pontos, isto é

Pass(r, ") = n(r)n(r'). (B.10)

Entretanto os elétrons devem obedecer a estatistica de Fermi e sao mantidos
afastados quanticamente pelo principio de exclusao de Pauli. O efeito dessa interacao de
troca e correlagao é de reduzir o valor da densidade eletronica cldssica em um ponto r
devido a posigao instantdnea de um segundo elétron localizado em r’. Dessa forma cada
elétron cria um buraco de densidade eletronica ao redor de si com consequéncia direta

desses efeitos, e portanto a probabilidade Py(r,r’) pode ser escrita como,
Py\(r,r") = (r,1") = n(r)n(r') + n(r)ng(r,r’), (B.11)

onde os efeitos quanticos sdo introduzidos na densidade do buraco de troca e correlagao,

Ng(r, '), ao redor de cada elétron em r.

Uma relacdo importante que o buraco de troca e correlacao satisfaz é a condi¢ao

de normalizacao conhecida como regra da soma,
/nzc(r, ) = 1. (B.12)

Isso implica que o préprio buraco de troca e correlacao tem deficit de exatamente um

elétron e dessa forma o buraco e o elétron constituem uma entidade com carga liquida
nula. Substituindo [B.11] em [B.9] temos

Exaaln()] =T, + [ n(x) d3r+2// \r-r/| mo)nlr) g, d3r’—|—/Em Jdr  (B.13)
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onde a energia de troca e correlagdo dependente de \ é dada explicitamente por,

Eper[n(r)] = ; / n(r)dPr / Mee (T (B.14)

v — /|

Logo o funcional energia de troca e correlagao exato no DFT é definido como,

1
Nge(r, 1)
Eper| / EESL B.1
0/ Al T2 r — 1| " (B.15)

onde ng.(r,r’) é dada por,

1
Nge(r, 1) = /nw,\(r,r’)d)\. (B.16)
0
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