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Resumo

No presente trabalho, investigamos as propriedades eletronicas e estruturais de fronteiras
de grao em grafeno através de calculos de primeiros principios, baseados na Teoria do
Funcional da Densidade de Kohn-Sham, com a aproximagao do pseudo-potencial. A
fronteira de grao é formada por uma repeticao periddica de pares pentagono-heptagono e
foi observada, via scanning tunneling microscopy, sobre uma superficie de grafite HOPG,
em 2002.

Em nossos cédlculos para fronteiras de grao, observamos que a densidade de estados
apresenta varias resonancias nas vizinhancas do nivel de Fermi, permanecendo nula na
energia correspondente ao nivel de Fermi. Afim de investigarmos a origem dessas resonancias,
estudamos a formagao de outros defeitos, como Stone- Wales e pares de pentagono-heptagono
dissociados a partir do defeito Stone-Wales, uma vez que constituem a unidade béasica de
repeticao ao longo da fronteira. Observamos que varias resonancias também sao induzidas
na densidade de estados destes defeitos topoldgicos.

Consideramos também a energética, as propriedades eletronicas e magnéticas de uma
vacancia no grafeno e em trés diferentes sitios ao longo da fronteira de grao. Verificamos
que vacancias na fronteira de grao tém energia de formagao menor que no bulk do grafeno
e que apresentam momento magnético de spin nao nulo, da ordem de 1 magneton de Bohr.
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Abstract

In this work, we investigate electronic and structural properties of grain boundaries in
graphene, with first principles calculations, based on the Kohn-Sham density functional
theory, within the pseudopotential approximation. The grain boundary is formed by a
periodic pattern of pentagon-heptagon pairs, and was observed, via scanning tunneling
microscopy, on a surface of HOPG graphite, in 2002.

In our calculations, we observe various resonance peaks, introduced by the graind boundary,
in the density of states of graphene, in the neighborhood of the Fermi level. The grain
boundary does not induce quasi-localized resonant states at the Fermi level. In order to
investigate the origin of these resonance peaks, we computed the density of states of the
so-called “Stone-Wales” defects, formed by two adjacent pairs of fivefold-sevenfold rings.
The Stone-Wales defect in its dissociated form, with two separated pentagon-heptagon
pairs, was also addressed. These dissociated forms are the basic structural unit of the
grain boundary. We observe a rich structure of resonant peaks in the density of states of
these defects, similar to what is observed for the grain boundary.

We also considered the energetics, electronic and magnetic properties of a vacancy in
the bulk of graphene and in three different sites along the grain boundary. We observe
that vacancies have lower formation energies at the boundaries than in the bulk, and
form spin-polarized magnetic states with moments which are slightly smaller than those
obtained for bulk vacancies.

il



Indice

1 Introducgao

2 Metodologia
2.1 Imtroducao . . . . . . . ..
2.2 Sistema de Muitas Particulas . . . . . .. .. ..o
2.2.1 Hamiltoniano . . . . . . .. ...
2.2.2 Aproximacgao de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . .. .. ....
2.3 O Formalismo de Particula Independente . . . . . . . ... ... ... ...
2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . .. .. ... ... ... ... ...
2.5 O Formalismo de Kohn-Sham . . . . . ... ... ... ... ... .....
2.5.1 Funcional Energia . . . . . . .. .. ..o
2.5.2 Equagoes de Kohn-Sham . . . . ... .. ... .. ... .......
2.6 Aproximacoes LDA e GGA para o funcional de troca e correlagdo . . . . .
2.7 Método LCAO para fungoes base . . . . . . .. .. ... ... ... ..
2.8 Pseudo-potenciais . . . . . . . ...
2.9 Implementacao do método ab-initio . . . . . . . . ... ... ...
2.9.1 SIESTA . . . . . e

2.10 Teorema de For¢a de Hellman-Feynman . . . . . . . ... ... .. ... ..

3 Defeitos Topoldgicos e Fronteiras de Grao em Grafeno

3.1 Metodologia . . . . . . . ..

v

11

13

13

15

18

19

21

25

27

28

30



3.2 Motivagao . . . . . Lo 32

3.3 Propriedades do Grafeno . . . . . . ... ... ... L. 33
3.4 Fronteiras de Grao em Grafeno . . . . . . . .. ... 35
3.4.1 Propriedades Estruturais . . . . . .. ... ... 000 35

3.4.2 Propriedades eletronicas . . . . .. ... 39

3.5 Defeitos Topolégicos em Grafeno . . . . . . .. ... ... ... ... 39
3.6 Vacancias na fronteirade grao . . . . . . .. ..o 42

4 Conclusoes e Perspectivas 46



Lista de Figuras

1.1

2.1

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

4.1

4.2

Alotrépicos de carbono: grafite, fulereno, nanotubo e grafeno . . . . . . . . 2
Ciclo auto-consistente da solucao da equagao de Kohn-Sham . . . . . . .. 17
Imagem STM e modelo atomico da fronteira de grao em grafite . . . . . . 32
Célula unitaria do grafeno no espaco real e a primeira zona de Brillouin . . 33
Energia de dispersao para o grafeno calculada por Tight Binding . . . . . . 34
Densidade de Estados do Grafeno . . . . . . . ... .. ... ... ..... 35
Fronteiras de Grao em Grafeno: Estrutura FG1 . . . . ... ... ... .. 36
Fronteiras de Grao em Grafeno: Estrutura FG4 . . . . . .. ... ... .. 37
Densidade de Estados da fronteira de grao em grafeno. . . . . . . ... .. 38
Curvatura no grafeno induzida por um pentdgono e um heptagono isolados 40

Rotacao da ligagao C-C que da origem a um defeito Stone-Wales . . . . . 40
Defeito Stone-Wales e dois pares pentagono-heptdagono dissociados . . . . . 41
DOS do Defeito Stone-Wales e dois pares pentdgono-heptagono separados . 41
Geometria de uma vacancia em grafeno . . . . . ... ..o 42
Densidade de Estados de uma vacancia em grafeno . . . . . ... ... .. 43
Vacancias em fronteiras de grao em grafeno. . . . . . .. .. ... ... .. 44
Geometria plana otimizada de pentagonos e heptagonos separados na camada

de grafeno. . . . . ... 48

Geometria corrugada otimizada de pentagonos e heptagonos separados na
camada de grafeno. . . . . . .. .. 49

vi



Capitulo 1

Introducao

O carbono é o elemento quimico mais importante para os seres vivos. Ele é a base
fundamental que da origem a diversas moléculas que compoem os organismos. Além
disso, o carbono também estd presente em varios compostos usados na fabricacao de
combustiveis, vestimentas e ferramentas, quando associado a outros elementos quimicos.
Os materiais constituidos apenas de carbono, intensivamente estudados nos tltimos anos,
sao: fulerenos (dimensionalidade zero), nanotubos (unidimensional), o grafeno (bidimen-
sional), o grafite e o diamante (tridimensionais), como mostra a Fig.1.1. Os alotrépicos de
carbono sao numerosos e de dimensionalidade variavel de zero a trées, devido a habilidade
que este elemento quimico tem de formar hibridizacdes sp, sp? e sp?, ao se ligar a outros
atomos. Até a descoberta dos fulerenos em 1985, apenas os compostos na forma de
cadeias lineares, o diamante e o grafite, eram estudados. Aquelas novas estruturas foram
observadas por Curl, Smalley e Kroto da Universidade de Rice (Estados Unidos), o que os
levou a ganhar o prémio Nobel de Quimica em 1996 [1]. Eles propuseram que os fulerenos
consistiam em estruturas fechadas, onde os atomos de carbono ocupavam vértices de
hexagonos e pentagonos, como se fossem uma bola de futebol. A descoberta destas novas

estruturas, sem duvida alguma, marcou o inicio de uma nova era.

Em 1991 os nanotubos foram descobertos por S. Iijima [2], quando se tentava otimizar
a técnica de obtengao dos fulerenos. Os nanotubos sao formados pelo enrolamento de
folhas de grafeno, sendo metalicos ou semi-condutores, dependendo de como isso é feito
[3]. Apesar de serem muito mais finos que um fio de cabelo (para se ter uma idéia,
sao necessarios milhares de nanotubos colocados lado a lado para se atingir a espessura
de um fio de cabelo), possuem a maior resisténcia mecanica dentre todos os materiais
conhecidos: nao quebram e nem deformam quando dobrados ou submetidos a alta pressao
[4]. Por causa destas propriedades existem muitas propostas de dispositivos baseados em
nanotubos. Estes podem dar a um composto com pléastico, por exemplo, as propriedades
de dureza e condutividade, importantes quando precisa-se de um material resistente a
tragao e em situagoes onde se queira evitar o acimulo de eletricidade. A dificuldade
é de se descobrir métodos baratos de sintese controlada. Na atualidade a pesquisa em
nanotubos de carbono é prioritaria em varios paises, atraindo muito investimento de

governos e promovendo um grande avang¢o nanotecnolégico.

O grafeno, estrutura planar constituida por uma tinica camada de atomos, foi identificada,



c) d)

Figura 1.1: (a) grafite; (b) fulereno; (¢) nanotubo; (d) grafeno

por meio de microscopia 6tica, em 2004 por Andre Geim da Universidade de Manchester e
colaboradores, contrariando previsoes tedricas. A teoria previa que uma estrutura planar
de carbono seria instavel e nao poderia existir. Esta estrutura é um semi-condutor de
gap zero e os atomos de carbono ocupam os vértices de hexdgonos numa rede semelhante
aos “favos de mel”, se ligando a trés vizinhos mais préoximos. Os elétrons em grafeno
comportam-se como particulas relativisticas sem massa, obedecendo a equagao de Dirac
[5], e se movem com alta mobilidade, independente de sua energia, mesmo na presenca
de defeitos topoldgicos ou impurezas. Isto faz com que a eletricidade seja conduzida
praticamente sem perdas de energia, o que nao ¢ usual no silicio ou em outros semicondutores.
Essa propriedade extraordinaria foi explicada em 2005 por meio de experiéncias utilizando
o Efeito Hall Quantico, no qual os elétrons confinados em um plano e sujeitos a fortissimos
campos magnéticos, fazem apenas trajetorias quanticas previsiveis [6]. Foi observado que
quando um elétron faz uma trajetéria circular completa no campo magnético, sua funcao
de onda ¢ alterada em 180 graus. Tal modificacao, denomindada “Fase de Berry”, reduz a
tendéncia dos elétrons se espalharem na direcao contraria, diminuindo a perda de energia.
As qualidades demonstradas pelo grafeno somente podem ser comparadas com aquelas
verificadas em nanotubos de carbono.

Diante de todas estas propriedades tinicas que o grafeno e os nanotubos de carbono tém
revelado, eles se tornaram fortissimos candidatos a substituir o silicio na nanoeletronica.

O uso destas estruturas em circuitos eletronicos permitirda a construcao de componentes



muito pequenos, com altissima eficiéncia e baixo consumo de energia. Transistores e
circuitos basicos ja foram construidos e o desafio atual é desenvolver métodos para a
fabricagao de tais dispositivos em escala industrial. Ha um consenso entre os cientistas
em prever que em 10 anos sera possivel comercializd-los. Pesquisadores da area bioldgica
acreditam que estes compostos também poderao ser usados na medicina. Como sao
estruturas muito pequenas (espessura da ordem de 10™° m), nanotubos ou moléculas
de fulerenos poderao ser injetados no corpo humano, levando substancias para destruir
tumores ou células maléficas, proporcionando um tratamento mais eficiente que os existentes
atualmente. O potencial de aplicacoes de nanotubos de carbono e grafeno é amplo e por
isso tem atraido tanta atengao. O momento atual é o de se especular as mais diversas

funcionalidades que estes materiais excepcionais podem apresentar.

Anéis de cinco e sete dtomos sao defeitos estruturais comuns no grafeno ou nos nanotubos
de carbono, uma vez que sao estaveis do ponto de vista energético [7, 8], e podem ser
produzidos pela emissao de um feixe de elétrons ou fons. Estes defeitos topoldgicos,
assim como vacancias e impurezas, introduzem importantes modificagoes nas propriedades
eletronicas de nanotubos de carbono e grafeno. Em 2002 P. Simonis et.al [10] publicaram
o artigo STM study of a grain boundary in graphite. Neste trabalho eles observaram,
via scanning tunneling microscopy (STM), que a conexdo entre dois graos de diferentes
orientagoes, numa amostra de HOPG (Highly oriented pyrolitic graphite), produzia uma
serie de defeitos na fronteira , num padrao periédico. A estrutura periddica observada
ao longo da fronteira é formada por uma sucessao de pares de pentagonos e heptagonos,
segundo o modelo proposto por estes autores. A descricao de propriedades estruturais
ligadas a formacao de fronteiras de grao em grafeno e a determinacao de suas propriedades
eletronicas, através de um formalismo tedrico de primeiros principios, constituem o tema
central dessa dissertacao. Os defeitos formados por pares de anéis de cinco e sete dtomos,
que formam a unidade do padrao peridédico ao longo da fronteira, também sao objetos de
estudo deste trabalho.

Esta dissertacao esta organizada da seguinte maneira:

No segundo capitulo, descreveremos a metodologia de primeiros principios, apresentando
a Teoria do Funcional da Densidade e as aproximacoes validas para tratar o problema de
muitas particulas interagentes.

No terceiro capitulo, abordaremos os aspectos estruturais e as propriedades eletronicas

de fronteiras de grao em grafeno e defeitos topoldgicos.

Finalmente, no ultimo capitulo, apresentaremos as principais conclusoes obtidas e as

perspectivas.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Os solidos e moléculas estudados na Fisica ou na Quimica tém, geralmente, muitos elétrons
interagentes. Consequentemente, o hamiltoniano que descreve as propriedades destes
sistemas depende de um numero muito grande de coordenadas. O custo computacional
para resolver tal hamiltoniano é enorme e, portanto, a funcao de onda torna-se inacessivel
em sistemas reais. O desafio dos fisicos e quimicos no século XX, foi desenvolver teorias e

fazer aproximagoes que produzissem resultados reais com um baixo custo computacional.

A teoria do funcional da densidade (DFT), no formalismo de Kohn-Sham, é provavelmente
a mais usada na fisica do estado sélido e na quimica. Grande parte do conhecimento
que temos sobre propriedades estruturais, elétricas e magnéticas dos materiais tem sido
calculado usando DFT. A varidvel basica desta teoria é a densidade de particulas n (7).
A contribuigdo que esta teoria tem dado para a ciéncia dos materiais é enorme e o
reconhecimento disto fez com que Walter Kohn, um dos fundadores do DF'T, ganhasse o

prémio nobel de Quimica em 1998.

O objetivo deste capitulo é apresentar o hamiltoniano que descreve um sistema de muitos
elétrons e as aproximagcoes usadas para obtermos a energia do estado fundamental, no

formalismo da Teoria do Funcional da Densidade.

2.2 Sistema de Muitas Particulas

2.2.1 Hamiltoniano

O hamiltoniano nao relativistico que descreve um sistema com N elétrons interagentes

num sélido com M nticleos é dado por:

~ ~

H=T,+Ty+Vec+ Ven + Vi, (2.1)



onde
. 1N
Te = _5 ZV? (22)
i=1

é a energia cinética dos elétrons,

. 1 ¥,
A=1

N N N 1
Vee =Y ——= (2.4)
i=1j>i |7 — 7]
¢ a energia de interacao elétron-elétron,
M M
~ ZaZp

Vven:_zzi—» (26)

é a energia de interacao elétron-nticleo. As constantes m e Z e o vetor R representam
a massa, o numero atomico e a posicao dos nucleos, respectivamente, e 7 representa a
posicao dos elétrons. Este hamiltoniano é escrito num sistema de unidades onde a massa

e a carga do elétron e as constante h e 4mey assumem valores unitarios.

A equacao que descreve a dinamica de um sistema quantico é a equacao de Schrondinger:

LoV
ihor = HY, (2.7)

cuja funcao de onda pode ser escrita como:
\Ij<c_‘jla ('327 EaS) &Na t) = w<("_jl> ("_527 EaS) LUN)€$p<—ZEt/h) (28)
Esta funcao de onda leva a equacao de Schrédinger independente do tempo,

Hy(&y, s, ..., dy) = E(dy, Do, ..., D) (2.9)



quando aplicado o método de separacao de varidveis. O conjunto de varidveis {w;}

representa o conjunto {r;, o;} de varidveis espaciais e de spin.

A funcao de onda deve ser normalizavel,

(Ylv) =1, (2.10)

e antisimétrica, sob a permutacao das variaveis de dois elétrons, isto é:

¢0((Dla ...,(Iji, "'7(’3]'? 7(-‘3N) = —¢0(Ujl, ...,(E]’, ...,(Di, ...7(3]\[), (211)

afim de obedecer ao principio de exclusao de Pauli*.

2.2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximacao que fazemos, na tentativa de resolver o hamiltoniano do sistema
de muitas particulas, é a de Born-Oppenheimer: como a massa dos nicleos é muito maior
que a massa dos elétrons, consideramos que estes se movem muito lentamente e que os
elétrons estao sempre no estado fundamental do potencial determinado pelas posi¢oes dos
nucleos. Neste caso, a funcao de onda total do sistema de nticleos e elétrons é escrita na
forma de um produto [12]:

U({ri} {RAa}) = Yaee {7 1 {RAD Y ({Ra}), (2.12)

e o hamiltoniano eletronico é escrito como:

ew_fZW+zz i% (2.13)

i=1 j>i T | T RA|

Este pode ser interpretado como o hamiltoniano que descreve o movimento de N elétrons
no campo de M niicleos. Nesse hamiltoniano, as posigoes instantaneas dos nicleos definem

o potencial externo. A solugao da equagao de Schrodinger,
Helclpelc = Eelcqjelc (214)
¢ a funcao de onda,

Uee = Cao({75}; { Ra}) (2.15)

*O principio de Pauli diz que dois ou mais elétrons nao podem ocupar o mesmo estado quantico.




que descreve o movimento dos elétrons. Os graus de liberdade dos ntcleos aparecem
apenas parametricamente no termo de interagao elétron-ntcleo, de tal modo que a funcao

de onda eletronica depende apenas das coordenadas dos elétrons. A energia eletronica,

Eete = eac({Ra}) (2.16)

depende parametricamente das coordenadas nucleares, o que significa que diferentes configu-
ragoes nucleares produzem diferentes funcoes de onda eletronica, V..

A energia total é dada por:
Etot = Eele T Vnn (217)

Uma vez resolvido o problema eletronico, é possivel obter uma solugao para o movimento
dos nucleos no mesmo formalismo. Como os elétrons se movem muito mais rapidos que
os nucleos, ¢é razoavel substituir as coordenadas eletronicas do hamiltoniano (2.1) por
seus valores médios. Isto gera um hamiltoniano nuclear para o movimento dos nicleos no

campo médio dos elétrons, dado por:

Hnucl - Tn + <Te + ‘/en + ‘/ee> + Vnn
= Tn + E':elc({R_;l}) + Vnn
= Ty + et ({Ra}). (2.18)

Assim, os ntcleos, na aproximacao de Born-Oppenheimer, movem-se com energia potencial
obtida da solucao do problema eletronico mais a interacao nucleo-nticleo. A solucao da

equagao de Schrodinger para os nicleos,

Hnuclanucl = ganucla (219>

é \Ijncl = @nucl<{ﬁA})

A partir de agora estaremos concentrados em determinar a solugao do problema de N
elétrons interagentes e, por economia de notacgao, deixaremos implicito o subscrito elc.
Na proxima secao descreveremos as aproximacoes de Hartree e Hartree-Fock que nos
permitirao tratar o problema de particulas interagentes como um problema de particulas

independentes.



2.3 O Formalismo de Particula Independente

Duas aproximacgoes que nos permitem mapear o problema de particulas interagentes num
problema de particulas independentes sao as de Hartree e Hartree-Fock. Para tanto deve
ser possivel escrevermos o hamiltoniano H de elétrons interagentes como o somatério do
hamiltoniano, h;, de cada elétron ¢ num potencial efetivo, v 1 (7):

N
H=Yh (2.20)
com
1 2 eff /=
hi; = €. (2.22)

Para o hamiltoniano dado em 2.20, podemos escrever a funcao de onda total dos elétrons,
U (7, 7, ..., TN ), como um produto simples de fungoes de onda de um elétron da forma:

U (7, T, ey TN ) = U1 (T1)2(72) ... 00N (TN) (2.23)

Esta funcao de onda é conhecida como produto de Hartree e cada funcao, v;, ¢ denominado
um orbital.

A densidade eletronica n(r) é definida como:
n(F) = 30 (Fu(F) (2.24)

onde o somatorio é feito sobre todos os orbitais ocupados desse sistema hipotético de N

elétrons nao interagentes.

O autovalor correspondente ao hamiltoniano total, H, é simplesmente a soma das autoenergias
dos orbitais de cada elétron, £ =3, ¢;.

E possivel obtermos um potencial efetivo, v; 71 (7), se considerarmos que a interacdo do

elétron 7 com os demais elétrons é dada por uma aproximagao de campo médio, isto é, se
considerarmos que cada elétron interage com a distribui¢ao eletronica, [¢;]?, de cada um

dos demais elétrons:

eff M Za
W E = vy - Y A

AT (225)
Az T — Ral



onde

Vi=Y" Wdﬁ = /”(%f’ (2.26)
J

|7 — 7 |7 — 7|

¢ denominado potencial efetivo de Hartree e,

2// yr—rdrdr’ (2.27)

¢ a energia de Hartree.

A teoria de Hartree com a fun¢ao de onda escrita como em 2.23 é incompleta, pois nao
leva em consideragao o fato dos elétrons serem férmions indistinguiveis e que, portanto,
devem obedecer ao principio de exclusao de Pauli. A teoria de Hartree-Fock incorpora o
principio de exclusao, escrevendo a funcao de onda total do estado fundamental como um
determinante de Slater.

V({@}) = \/% 25 1 ) (2.28)
on(wr) on(w2) ... on(WN)

onde agora ¢;(;) = ¢;(7)xi(0;) sdo os spin-orbitais, que sdo escritos como um produto
de fungoes da posicao, 1(7;), e da varidvel de spin, x(o;). Neste ponto é importante
explicitarmos a variavel de spin, porque o potencial efetivo deve depender do spin para
levar em conta a interacao de troca entre os elétrons. O termo \/ﬁ é apenas um fator de
normalizacao. A funcao de onda deve ser escrita como em 2.28 para que seja anti-simétrica

quando forem efetuadas trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer [11].

O valor esperado do hamiltoniano eletronico para a funcao de onda 2.28 é:

= (WUHI) = 5 [ A1 YT+ Vel + Vi + U + U (229
onde
U= S [ drar s (@) () 2.30)
i.4,04,0; V—r|

é a energia de Hartree e,

1 N O
Us = =5 3 boue, [ didr 07 (75 (1) ") (2.31)
%,] T



¢ a energia de troca. Nao ha nenhum problema em incluir o termo de auto-interacao em
Uy, i=j, pois o mesmo ira se cancelar com termo correspondente em U,. A inclusao desse

termo i=j faz com que a soma sobre todos os orbitais resulte na densidade eletronica.

A fungao de onda, escrita como um determinante de Slater, serd uma boa escolha para
representar o estado fundamental, se fornecer um minimo para a energia eletronica do
sistema. Se aplicarmos o principio variacional em 2.29, minimizando E com relagao aos

orbitais, obteremos a equacao de Hartree-Fock [13], a saber:

hi'F (@) = (), (2.32)
com
1 Moz,
W= -V =3 ————+0/7(&)), (2.33)
2 A= |7 — Ral

onde 2.33 é o operador de Hartree-Fock.

O potencial v//F' é a soma do termo local de Hartree, V7, mais o termo nao local de troca

\VAS:

(&) = Vg + VI (2.34)

)

onde V! é igual a:

Vi= =3 [ a0 s 9 o (2.35)

7=

O potencial V, define a interacao de troca entre elétrons de spin paralelos. Para obtermos a
correlagao entre elétrons de spins opostos, devemos considerar fungoes de onda do sistema,
que incluem mais de um determinante de Slater [13].

Efeitos de correlagao sao incluidos quando varios determinantes de Slater sao levados em
consideracao na construcao da fungao de onda. Neste caso, a teoria é limitada a sistemas
pequenos, devido ao elevado numero de coordenadas e custo computacional. Devido
a complexidade do termo nao local de troca, V,, em calculos de moléculas e sélidos,
aproximacoes adicionais sao necessarias. O primeiro operador simplificado que substitui
o operador de troca de Hartree-Fock, V,, foi sugerido por Slater [16]:

Ve = ~30l ()] (2.36)
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Esta expressao foi obtida considerando-se um gas de elétrons livres e é conhecida como
aproximacao X . A constante a, incorporada na forma dessa funcao é, em geral, escolhida
de modo que a energia total, U,,, reproduza a energia total de Hartree-Fock em calculos

atomicos.

Calculos modernos se baseiam em formalismos que transformam o problema de particulas
interagentes num problema de particulas independentes, incorporando os efeitos de troca
e correlagao no potencial efetivo. Na préxima secao descreveremos teoremas que nos
permitirdo considerar a densidade eletronica n(7) como varidvel, substituindo, assim, os

3N graus de liberdade por apenas tres.

2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, P. Hohenberg e W.Kohn mostraram, pela primeira vez [14], que a densidade
eletronica n(r), definida na Eq.2.24, pode ser tratada como uma variavel e todas as
propriedades do sistema podem ser consideradas funcionais ' tnicos da densidade do
estado fundamental.

A DFT é baseada em dois importantes teoremas, conhecidos como teoremas de Hohenberg-

Kohn, a saber:

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes o potencial externo, ve,(r), €
determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade eletronica do estado

fundamental ng(7).

Teorema 2: Um funcional para a energia E[n] em termos da densidade n(r) pode ser
definido, vdlido para qualquer potencial externo v, (). A energia do estado fundamental é
o minimo global deste funcional e a densidade n(r) que minimiza o funcional é a densidade

do estado fundamental ny(T).

P. Hohenberg e W. Kohn mostraram de modo muito simples a validade destes teoremas
e as provas sao, a seguir, reproduzidas.

Suponha que existem dois diferentes potenciais v} (%) e v2,(7), cujas fungoes de onda
do estado fundamental, U!(7) e ¥?(r), reproduzem a mesma densidade eletronica ng(7).
Estas fungoes de onda, obviamente, sao diferentes, pois satisfazem a equagoes de Schroedinger

diferentes. Sejam

Ey = (U'H' W) e (2.37)

fUm funcional é o mapeamento de uma funcdo inteira, n(7), resultando no niimero F[n].
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Ej = (0?|H?|v?) (2.38)

as energias do estado fundamental. Desde que ¥?(7) nao é o estado fundamental de H*,

podemos esScrever:
(U H W) < (W[ H'|9?) (2.39)
mas

(W2 HW?) = (W°|H?|0?) + (V2| H' — H?|0?)
= By + (W ol (7) — 02, (M| ¥?) (2.40)

ext

e, substituindo 2.37 e 2.40 em 2.39, obtemos:

B} < B3 + (W[l (7) — o2 (7|92 (2.41)

ext

Se desenvolvermos o mesmo raciocineo trocando H' — H? e ¥ — W2 teremos:

B} < By + (002, (7) — vl (M| ¥') . (2.42)
Somando as Eqgs.2.41 e 2.42, obtemos

E) + E; < Ej + Ej, (2.43)

o que um absurdo. Logo, ndo é possivel uma tnica densidade ng(7) determinar dois
potenciais v, () diferentes. Entao, como ng(7) determina unicamente ve.(7), a menos
de uma constante, o hamiltoniano e, portanto, suas auto-funcoes e propriedades podem
ser determinados. Desde que U(7) é um funcional de ng(r), as energias cinética e de
interacao elétron-elétron também o sao. Portanto, podemos escrever um funcional para a

energia total, do seguinte modo:
E[n] = T[n] + Uln] + Vew[n], (2.44)

onde os trés termos a direita da Eq.2.44 representam as energias cinética, de interagao
elétron-elétron e de interagao dos elétrons com o potencial externo, respectivamente. A
energia V..[n] é a energia de interacdo coulombiana entre os elétrons e os niicleos. O que
sabemos até agora é que a densidade eletronica do estado fundamental é, em principio,

suficiente para obtermos todas as propriedades do sistema. Mas como é possivel termos

12



certeza de que uma certa densidade eletronica representa realmente a densidade eletronica
do estado fundamental? A resposta estd no segundo teorema de Hohenberg-Kohn.

Sejam n(r) e ¥!(r) a densidade e a funcao de onda do estado fundamental do problema

com hamiltoniano H' e n2(7) outra densidade, correspondente ao estado W?(7), entao:
E[ng(7)] = (W|H'|W?) > (W H' W) = Ejno(7], (2.45)

onde a desigualdade ¢ vélida se U!(7) é nao degenerada com W?(7). Assim, concluimos

que:

Eng(M)] > Elng(7)]. (2.46)
Isto significa que para qualquer densidade n3(7), candidata ao estado fundamental, a
energia total obtida representa um estado de energia superior a energia exata do estado

fundamental. Logo, para vérias densidades eletronicas tentativas, a do estado fundamental
¢ aquela que minimiza o funcional energia dado na Eq.2.44.

A préxima segao dedica-se em encontrar e discutir uma forma para os funcionais T'[n(7)],
Un(m)] e Vey[n(7)] que aparecem na Eq. 2.44 de modo exato.

2.5 O Formalismo de Kohn-Sham

2.5.1 Funcional Energia

O potencial externo coulombiano devido aos nucleos é:

= =D s (2.47)

onde

( — —
Uea:t - Z

_‘7—)- (2.48)
a1 T — Ral

A energia potencial V_,[n(7)] pode ser determinada, sem fazer nenhuma aproximagao,
calculando o valor esperado do operador escrito em 2.47,

Vealn()) = [ din@)ven (7). (2.49)

13



O funcional energia cinética de N elétrons interagindo, T'[n], pode ser tratado em duas
partes [9],

T[n] = Ts[n] + Te[n), (2.50)

onde Ty[n] é a energia cinética de particulas nao interagentes com densidade eletronica
n(r) e Tc[n] é a energia cinética adicional devido & correlagao entre os elétrons.

Ts[n] pode ser expressado em termos dos orbitais de uma tnica particula, ;(7), de um
sistema nao interagente com densidade n(7),

LL[{4ln] z [ e VR, (251)

porque para particulas nao interagentes a energia cinética total é simplesmente a soma
das energias cinéticas individuais. Escrevendo T[n] como na Eq. 2.51, concluimos que
este termo nao ¢ um funcional explicito da densidade n(7), mas sim um funcional do

conjunto de orbitais {¢;[n]} ocupados que, por sua vez, sdao funcionais de n(r).

Do mesmo modo, o funcional U[n(7)] pode ser dividido em duas contribuigdes,
Uln] = Unn] + (U[n] = Unln]), (2.52)

onde

2// 7“ drdr (2.53)

¢ a energia de Hartree obtida, considerando-se que um elétron se move num potencial
efetivo devido a todos os outros elétrons (aproximagao de campo médio). O termo (Uln|—
Ug[n]) é desconhecido e representa o que deve ser acrescentado a Uy [n| para obtermos a

exata energia de interacao elétron-elétron.

Apos estas consideracoes podemos escrever a Eq. 2.44 na seguinte forma:

Eln] = T[{¢i[n]}] + Unln] + Veu[n] + Euelnl, (2.54)

onde
Eye[n] = Te[n] + Un] — Un|n] (2.55)
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¢ denominada energia de troca e correlagao. Esta energia pode ser interpretada como a

soma de duas contribuigoes:
E..[n] = E.[n] + E.|n]. (2.56)

O termo E,[n| aparece devido ao principio de exclusao de Pauli, que diz que elétrons de
mesmo spin tendem a repelir uns aos outros, e o termo E.[n] é a contribuigao devido
as correlacoes quanticas. Entao, apesar de estarmos assumindo que o potencial externo
Vezt(T) € independente do spin (as interagoes spin-Orbita sdo desprezadas), o potencial
de interacao elétron-elétron deve depender do spin para fornecer a correta densidade
eletronica. Neste caso, daqui em diante, onde aparece n subtende-se que queremos
dizer n = n(o,7). As energias de troca E.[n] e correlacado E.[n| representam o que
devemos acrescentar aos termos Ug[n] e Ti[{1;[n]}], respectivamente, para obtermos o

exato funcional E[n].

O tnico termo que nao conhecemos é a energia de troca e correlagdo FE..[n], que é,
para muitos sistemas, muito menor que Ti[{v;[n|}], Un[n| e Veue[n]. Assim, esperamos
que as aproximagoes simples que iremos fazer para determinar o funcional E,.[n] gerem

resultados realisticos para E[n].

Na proxima segao obteremos as equagoes de Kohn-Sham, minimizando o funcional E[n]

em relacao a densidade n(o,7), afim de obtermos a densidade do estado fundamental

ng(O',F).

2.5.2 Equacoes de Kohn-Sham

O funcional energia, escrito explicitamente em termos das formas dos funcionais que

discutimos na se¢ao anterior, é:

7 )drdi

Elnl = —;i [aruvum +; [ | ”<F>’;<_ zj‘fd

+ / AP (7)Y Veas(F) + Bl (2.57)

A energia do estado fundamental é encontrada através do método variacional, isto é,
fazendo dE[n] = 0 quando sao feitas pequenas variagoes arbitrarias em n(7r), sujeita a
restrigao de ortonormalidade [ 1] (7);(7)di" = 6;;. Utilizando-se do método dos multipli-
cadores indeterminados de Lagrange, o problema resume-se em encontrar os extremos de

L[n] dado por:
Lin) = Eln] = Y e [ 07 (()i(7)dr = 1), (2.58)

15



onde ¢; sao os multiplicadores de Lagrange. Para isso, fazemos 6 L/0v; () = 0, utilizamos
a regra da cadeia ¥ e obtemos a seguinte equacio:

JL 0T 0Vew OUg 6B, on
+ =+

sor@ ~aur® T o T on T on gy S0 =0 (2.59)

A defini¢ao de derivada funcional é dada por [15]:
SFLf) = FIf 46— Flfl = [ -2F 55(x)d 2.60
1= Fl 401 Flfl = [ 5 sars (2.60)

onde,% é a derivada funcional. Uma expressao geral para obtermos a derivada funcional

com respeito a n(x) de um funcional F[n] = [ f(n,n )dz, onde a linha indica a derivada

de n(x) em relagao a x, é:

SF of d of

Sn(r)  On  dvon

(2.61)

Com esta definicao é facil verificar que:

or 1, Wewt L oUg n(r - on(r)
sor = 2V Y Gai = vear(7), on(7) _/ o7 = i),

Substituindo estes resultados em 2.59, obtemos as equagoes de Kohn-Sham:

7
n(r Z dr’ +
|7 =7

5Emc
on

1
[—5V? + ven(P) + [ i = et (2:62)

com i=1,2,...,N. Note que as equacoes de Kohn-Sham sao analogas a equagao de Schrodinger
de uma particula,

Hiesthi(7) = eihi(7), (2.63)
onde

1
HKS = —§V2 + Veff (264)

tPara obter o tltimo termo & esquerda da igualdade da equacdo 2.59 deve-se utilizar da definicio de
derivada funcional.
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¢ denominado hamiltoniano de Kohn-Sham e,

dEyc[n]
on

—

+ Vet (T) +

Ueff(’l“ (265)

o / n(r')dr’

— 7
7=
é o potencial efetivo do sistema.

A equacao de Kohn-Sham é resolvida auto-consistentemente, isto é, partimos de uma
densidade eletronica inicial, obtemos o hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado
para a obtencao dos autovalores ¢; e autofungoes 1;(7). Uma nova densidade eletronica é
obtida, e o processo continua até que a convergéncia seja alcancada. Diferentes critérios
de convergencia podem ser adotados, tais como convergeéncia na energia ou na densidade
eletronica. Uma representacao esquemaética da busca de uma solucao auto-consistente da
equacao de Kohn-Sham ¢ dada na Fig.2.1.

Densidade tentativa

n'(r)

\
Determinacéo do potencial efetiyo

veﬁ(r):vext(r)+vH[n]+vxc[n]

Resolucéo da equacao de Kohn-Sham
2
[-1/207+v (N1W(r) = ed(n)

Céalculo da nova densidade eletronica
n(n)=2f, 1W(r)?
onde fda a ocupagdo do orbiltel(r)

Nao n(r=n’(r)

Sim

Podemos determinar as propriedades do sig

Figura 2.1: Ciclo auto-consistente da solugdo da equacao de Kohn-Sham: a densidade de entrada (ou
tentativa) e a densidade de saida, resultante da solugdo da eq. de Kohn-Sham, sdo representadas por
n/(7) e n(7), respectivamente.
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Combinando as Eqs.2.57 e 2.62 e tendo em mente que (¥;|¥;) = §;;, é facil mostrar que:

—

N 1 no (7) no ) drdr’ §F,, _
Elng] = Z&‘ - 5// | F—(F’)| + Eyclno) — 5, "0 (7) dr. (2.66)

A diferenca entre E[ng] e YV ¢; é devido as interacdes entre os elétrons. Se o problema
real fosse o de particulas nao interagentes, o somatorio dos autovalores de Kohn-Sham,
g;, corresponderia a correta energia do estado fundamental. A energia obtida a partir da
Eq.2.66 é exata, uma vez que nenhuma aproximagao foi realizada até agora na obtencgao

dos termos a direita da Eq.2.64.

O sucesso da DFT em célculos de estrutura eletronica se deve ao formalismo de Kohn-
Sham, pois como vimos, ele nos permite substituir o problema de muitos corpos corre-
lacionados por um problema auxiliar de particulas independentes. O grande ansatz de
Kohn e Sham foi supor que a densidade do estado fundamental do sistema de elétrons
interagentes possa ser expressa como a exata densidade do estado fundamental do sistema
de elétrons nao interagentes. A seguir descreveremos as aproximacoes LDA e GGA para
o funcional E,.[n], muito usadas nos calculos de estrutura eletronica.

2.6 Aproximagoes LDA e GGA para o funcional de
troca e correlacao

A aproximacao LDA (local density approximation) para o funcional de troca e correlagao
é muito usada em calculos de estrutura eletronica e fornece bons resultados para sélidos
cuja densidade n(r) varia lentamente nas vizinhancas de 7. Esta aproximagao assume que
a energia de troca e correlagao por elétron no ponto 7, €,.(7), é igual a energia de troca e
correlagao por elétron em um gés homogéneo de elétrons interagentes que tenha a mesma

densidade n(7) em 7, de tal maneira que:

BEPAI] = [ elnin(7)d (2.67)
] = 22— (), (2.68)

A energia de troca e correlacao por elétron, €,.[n], é obtida a partir de cdlculos de Monte
Carlo [20].
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Substituindo a Eq.2.68 na Eq.2.66, ficamos com:

o :fjai / / o (o (7) drdr” | [ nPleweln] = pednllir. (269

\T—TI

Mas qualquer sistema real é espacialmente nao homogeéneo e, afim de melhorarmos a
aproximacao para o funcional F,.[n], é interessante incluirmos alguma informacao sobre
a taxa de variacao de n(7) em relacao a 7. A aproximacao GGA (generalized gradiente

approzimation) propoe a seguinte forma para o funcional de troca e correlagao:
ECGA) / i f (n(7), Vn(7)), (2.70)

onde substituimos a Eq.2.67 por uma funcao que dependa nao sé de n(r), mas também do
gradiente de n(7). A escolha da funcao f(n(r), (7)) define diferentes GGAs. Atualmente,
o GGA mais popular entre os fisicos é o PBE, funcional proposto em 1996 por Perdew,
Burke and Ernzerhof [19].

A proxima secao dedica-se a descrever um método para resolver a equagao diferencial de
Kohn-Sham, expandindo os orbitais em uma base de funcoes atomicas.

2.7 Método LCAO para funcoes base

A expansao das autofungoes, V;(7), em um conjunto de fungoes de base, permite-nos
transformar as equacoes de Kohn-Sham, que sao integro-diferenciais, em uma equagao
algébrica, que pode ser resolvida por métodos basicos de diagonalizacao de matrizes.
Um tipo de construcao de fungoes base muito usual em céalculo da estrutura eletronica de
sélidos é tight-binding ou linear combination of atomic orbital (LCAO), que descreveremos

a seguir.

E sabido que qualquer funcao de onda ¥; de um sélido, cujas células unitarias tém simetria

translacional, satisfazem ao teorema de Bloch [17]:
U, (7 + R) = exp(ik.R)U,(7), (2.71)

onde R ¢ um vetor da rede e k é o vetor de onda. Uma forma funcional que satisfaz a

Eq.2.71, conhecida como fung¢ao de Bloch, é:

—

®,(k, ) = exp(ik.R)p;(F — R), (j = 1,..., M), (2.72)

-
=M=z
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onde ¢; ¢ uma funcao de onda localizada ou centrada em um 4tomo j da base, e M ¢é o
numero de funcoes de Bloch para um dado k. O somatério é sobre todos os vetores da
rede do cristal para todos os dtomos da base. A autofungao do sélido \I/Z(/g,f') pode ser
expressada como uma combinacao linear de funcgoes de Bloch:

Uik, 7) =3 Cy(R)®;(k,7), (i = 1,..., M) (2.73)

onde C;;(k) sao os coeficientes a serem determinados.

A funcao de onda \IIZ(E, ) também satisfaz ao teorema de Bloch e a soma é sobre os

orbitais de Bloch com mesmo valor de k. O i-ésimo autovalor EZ(E), como funcao de k, é

dado por:
oW H[T)
Ei(k) = ~————. (2.74)
(0| ¥;)
Substituindo a Eq.2.73 na Eq.2.74, temos:
L YMosC L H (K
Bi(f) - 2 ST 275)
onde
Sy = (2], (2.76)
é a matriz overlap e
Hy = <c1>j|H|<1>j/>, (2.77)

S(E) e H(E) sao matrizes de dimensdo MxM, pois j,j = 1,..., M.

g ey

Para um dado valor de k, aplicamos o principio variacional, minimizando E;(k) em relagao
aCr
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=0 2.78
o (278)
e obtemos
M - - M —,
Y H(k)Cijy = Ei(k) Y S, (k)Cij. (2.79)
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A equacao 2.79 representa um sistema de equacoes que pode ser escrito na forma matricial

do seguinte modo:
HC; = E;(k)SC;, (2.80)

onde C; é o vetor coluna:

Ci
Ci
C;=1| Cis |. (2.81)

Cinm

O sistema de equacoes dado na Fq.2.80 tem solucao diferente da trivial apenas quando

det [H — ES] = 0. (2.82)
A Eq.2.82 é denominada equacao secular e fornece todos os autovalores El(lg) para um
dado k. Finalmente, substituindo os valores de E;(k) na Eq.2.79, os coeficientes C;(k) sdo

determinados.

Portanto, a resolucao da equacao de Kohn-Sham pode ser realizada com sucesso, expandindo
as fungées ¥, (7) como uma combinagao linear de orbitais atomicos ®;(7).

Na proxima segao descreveremos a teoria de pseudo-potencial, que possibilita-nos fazer

uma outra aproximacao que visa tornar o método ab initio aplicavel a sistemas maiores.

2.8 Pseudo-potenciais

A teoria do pseudo-potencial; [21], [22] e [23]; consiste em substituir o potencial externo
devido aos nucleos e os efeitos dos elétrons de caroco, fortemente ligados, por um peudo-
potencial id6nico atuando sobre os elétrons de valéncia. Apenas os elétrons de valéncia
que participam das ligagoes quimicas, e os elétrons de caroco, que estao mais proximos
do ntcleo, praticamente nao se modificam quando levados para diferentes ambientes
quimicos. O conceito de pseudo-potencial pode ser aplicado no formalismo da DFT de
Kohn-Sham para reproduzir os mesmos célculos do problema real (que leva em conta

todos os elétrons).

O objetivo da teoria é encontrar pseudo-potenciais que representem fielmente as propriedades

de espalhamento dentro de um desejado intervalo de energia e que sejam transferiveis, isto
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é, que o pseudo-potencial construido em um meio (usualmente o dtomo) possa descrever
as propriedades de valéncia em diferentes meios, como atomos, ions, moléculas e sélidos.
Isso é possivel se as pseudo-fungoes WS (7) de valéncia tiverem norma igual a das funcoes
U(7) de valéncia do problema real. As pseudo-fungoes de valéncia satisfazem a usual
condicao de ortonormalidade

(WP51whs) = 6,5, (2.83)
tal que as equagoes de Kohn-Sham tém a mesma forma de antes,

HigWie (f) = 9777, (2.84)
com

1
Kys = —5Vi+ Vior (7) + Vi > (7) + V> (7), (2.85)
onde apenas os pseudo-potenciais de Hartree e de troca e correlacao que dependem do

spin.

Para construirmos pseudo-potenciais transferiveis, estes tém que satisfazer algumas condigoes,

a saber:

1. Os auto-valores de energia do problema real devem ser iguais aos correspondentes

pseudo-valores de valéncia.

2. As auto-fungoes do problema real devem ser iguais as pseudo-funcoes de valéncia
para 7> R..

3. A derivada logaritma das auto-fungdes do problema real deve ser igual a derivada

logaritmica das pseudo-funcoes em 7° = R,.
4. A carga do problema real e a carga do caroco devem ser iguais dentro da regiao de

raio R..

5. A derivada em relagao a energia da derivada logaritmica da auto-fungao do problema

real e da pseudo-fungao devem ser iguais em r = R..

Nas condigoes acima, R, (raio de corte) é o raio da regiao com distribuigdo de carga
esfericamente simétrica que estamos considerando como carogo. Devido a simetria rotacional,

a equacao radial para um atomo ou fon pode ser escrita como:

1 d? I(1+1)
—5@(7”‘1’1(7’)) + 92

+V(r) —elr¥y(r) = 0. (2.86)
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As condigoes 1 e 2 implicam um pseudo-potencial igual ao potencial real, fora da regiao
de caroco, uma vez que o potencial é unicamente determinado pelas auto-funcoes. A
condi¢do 3 implica auto-fungdes W(r) e derivadas radiais W)(r) continuas em R.. A
derivada logaritmica D;(e,r) adimensional, é definida por:

’

Uy(e,r) d
rqj; ) r%ln[\lﬁ(e, ). (2.87)

Dl(zS,T) =

Dentro da regidao de carogo o pseudo-potencial e as pseudo-funcoes W9 (r) diferem do
potencial e das auto-fungoes W;(r) do problema real, mas a condigao 4 implica a mesma

carga,

R Rc
Q= [ drP SR = [ drr w2 (2.88)
0 0

Isto significa que a carga total na regiao de carogo é correta, o que implica corretas pseudo-
funcoes e pseudo-potenciais fora da regiao de raio R., uma vez que o potencial externo a

uma simetria esférica de carga depende apenas da carga que esta dentro da esfera.

A condicao 5 é importante na construcao de um potencial com boa transferabilidade:
apesar das auto-fungoes e auto-valores de um sistema simples serem diferentes daqueles
de um sistema complexo, o pseudo-potencial construido num sistema simples reproduzira
estas diferencas, se satisfizer a quinta condicao. Como veremos abaixo, a condicao 4
implica necessariamente a condi¢ao 5. Seja,

/

¢i(7)
oi(r)

LDy, r) + 1), (2.89)

d
= %lngbl(r) = ;[

xi(e,r) =

onde ¢;(r) = riy(r). Substituindo x;(e,r) na Eq.2.86, teremos:

wer) + hate = U Lo - g, (2.90)

r

Diferenciando em relacao a energia ¢, ficamos com:

3 Xile) + 2(e 1) oxile, ) = 2, (2.91)
, 1 9.,
F0)+20(E () = s S0 0) (2.92)

onde f(r) = £x,(e,r). Combinando as Egs.2.91 e 2.92, obtemos:

1
o7 (r)

9 {6 ()] = 2. (2.93)
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O dltimo passo ¢ multiplicar ambos lados da Eq.2.93 por ¢7(r) e integrar em relacao a r,

SRR goxle R = [ ~263 (), (2.94)
0 2 R,
%Xl(a,Rc) = ¢z2(Rc)/0 drr=i(r). (2.95)

Das Eqs.2.88 e 2.89 concluimos que:

aD(sR)

o i BeQi(Ro). (2.96)

¢l( )

Logo, se a carga dentro da regiao de raio R. do problema real for igual a do problema
tratado com pseudo-potencial, concluimos que a derivada primeira em relagao a energia
da derivada logaritmica também sera igual.

A geracao de um pseudo-potencial comega com a escolha de uma configuracao atomica de
referéncia a identificagao dos estados de valéncia. O préximo passo é gerar pseudo-fungoes
atomicas UF9(r) sem nés e que satisfagam as condi¢des mencionadas anteriormente. O
pseudo-potencial é obtido pela inversao da equacao de Kohn-Sham:

[(1+1) 1 d?

— PS
Vi) = 2=~ + grgpsy g0l (297)

e para cada [, geramos um pseudo-potencial. A blindagem dos elétrons deve ser removida
afim de melhorar a transferabilidade do pseudo-potencial. Isso é feito subtraindo-se do
pseudo-potencial total as contribuicoes de Hartree e de troca e correlagao dos elétrons de

valéncia:
Vzwn( ) ‘/l total( ) - V;S(T) - VxleO“) (298>

E usual separar o pseudo-potencial iénico V wn( ) em um termo local (independente de

[) e um termo nao local:

Viion(r) = Vigear(r) + 0V;"5(r). (2.99)

Fora da regiao de caroco o pseudo-potencial ionico deve ser igual a M , uma vez que o

pseudo-potencial deve ser igual ao potencial do problema real para r > R.. Neste caso
dVi(r) = 0 para r > R.. O pseudo-potencial iénico é semi-local e pode ser representado

na forma de um operador semi-local:

V;frf ‘/zon local ) + Z D/lm >5‘/1PS(T>< }/lm|7 (2100)

Ilm
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onde Y,,(0, ) = P(cosh)exp(ima).

Kleinman e Bylander mostraram [22] que o efeito do potencial semi-local §V;°(r) pode
ser substituido, com boa aproximacao, pelo operador nao local 8V, de modo que

‘/zfrf ‘/wn local( ) + 6VNL; (2101)
onde
| 5vPS>< VPS\I/PS
OVir = Z PS| 5y PS|yPSy (2.102)

As funcoes (6V,75WIS| sqao projetores que atuam sobre uma autofuncao do seguinte modo:
(SVPSUES|py = /dr(WPS( YES (1), (2.103)
Portanto, os elementos de matriz requerem apenas produtos de operacoes de projecao,
(W VIR W) = (Wil Vil e (P)[95)

1
PS
P v

(VPSS |W,) (2.104)

e ha uma economia de tempo computacional.

2.9 Implementacao do método ab-initio

O objetivo desta secao é mostrar como todas as aproximagoes discutidas anteriormente
sao implementadas no célculo de propriedades eletronicas e estruturais de sélidos, a partir
do método ab initio®[24].

A primeira aproximacao que fizemos foi a de Born-Oppenheimer afim de desacoplar os
movimentos eletronicos e nuclear. Isto nos permitiu considerar o movimento dos elétrons
como um gés de elétrons interagentes submetidos a um potencial externo, v, (), devido
aos nucleos. No formalismo de Kohn-Sham foi possivel substituir o problema de elétrons
correlacionados por um problema de elétrons independentes, ficando apenas com o termo
de troca e correlacao desconhecido, para o qual foram propostas as aproximacoes LDA e
GGA. De posse da teoria de pseudo-potenciais passamos, entao, a considerar apenas os
elétrons de valéncia e o potencial externo foi substituido por pseudo-potenciais.

80 método é ab initio quando nio envolve nenhum parametro. Neste caso o pseudo-potencial deve
ser determinado a partir de calculos tedricos.
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Assim, as equacoes de Kohn-Sham 2.62 podem agora ser escritas como,

_7V2 + Z local ) + 6VNL<r - RA)

|_, d + pree[n]]ths = ey, (2.105)

onde n(7) é a densidade eletronica dos elétrons de valéncia, A é o indice do dtomo que gera

o pseudo-potencial e iz, = agm Com o intuito de resolver numericamente a Eq.2.105, o

proximo passo é expandir as fungoes de onda ); numa base de pseudo-fungoes de valéncia,
obtidas na aproximacao de pseudo-potenciais. Mas, afim de reduzir o alcance das pseudo-
funcgoes base, precisamos estabelecer um raio de confinamento, 7., ., na parte radial para
diminuir o nimero de elementos das matrizes H e S. Isso provoca um acréscimo de; na

energia g; do pseudo-orbital, ®%(7),que é obtido, resolvendo:

La* (41 .
gy VLD VLIRS ) = (o + )5 (7). (2.106)

A energia ¢; + d¢; é escolhida de modo que o primeiro né no pseudo-orbital ocorra em
Teonf.- Usa-se 0 mesmo acréscimo de energia de; para todos os atomos e para todo [.

A base formada pelas pseudo-funcoes ®F°(7)®,,, (6, ¢) é denominada SZ (single-zeta).
Para tornar esta base, obtida em um sistema atomico, mais transferivel, acrescentamos
um termo radial para cada [, resultando em uma nova base denominada DZ (double-zeta).
Esta transferabilidade pode aumentar se melhorarmos também a flexibilidade da parte
angular. Isto é feito polarizando-se a pseudo-fungao atomica de valéncia que terd uma
unidade de momento angular a mais que o maximo estado ocupado no atomo. A inclusao
desta pseudo-funcao polarizada resulta numa base denominada DZP. Portanto, com a

escolha de uma base conveniente, os estados eletronicos ¥,; podem ser expandidos,

) = 3 Cil (7~ Ra), (2.107)

onde C}; sao os coeficientes da expansao e j=Almn.

Finalmente, os autovalores e as auto-fungdes |V;) podem ser determinados, resolvendo
a equagao secular para a obtengao dos coeficientes Cj;. Consequentemente, uma nova
densidade eletronica é obtida e o processo continua auto-consistentemente, como ilustrado
na Fig.2.1.

A energia total do sélido é obtida da Eq.2.69 lembrando-se de acrescentar a energia de
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interacao dos nicleos V,,:

N —/ d_’d_’/
Etotal - Zgi // F)” r ) T +/ F) E:cc Mzc[ ]]dF‘i‘ Vnn(2108)

7=

A densidade eletronica n(7) refere-se somente aos elétrons de valéncia e Z é a pseudo carga
nuclear, dada pelo niimero de elétrons de valéncia do a&tomo. O tultimo termo da Eq.2.108
involve interagoes de longo alcance e, novamente, devemos evitar seu cédlculo direto.

Fazemos isso somando e subtraindo a energia eletrostatica da densidade de referéncia

ng(f’):

al (i )drdr
Euow =31 = // - +/ () [exeln] — pacln]dF +
. P

. // no ( drdr V- 1// no () no (7_‘;) d?’dr’]' (2100

— | 2

O dltimo termo entre colchetes é de curto alcance, sendo portanto apropriado para o

desenvolvimento de nossos calculos.

2.9.1 SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) é um
programa computacional que implementa a teoria de primeiros principios, baseada na
DFT, para realizar calculos de estrutura eletronica e simulacoes de dinamica molecular
de moléculas e sélidos [25].

Neste programa, o primeiro passo é expandir as funcoes de onda em uma base numérica

formada por pseudo orbitais atomicos de valéncia:
\1/>:Z(Jij\<1>j>. (2.110)
J

Um raio de corte para limitar o alcance destas funcoes de base é definido através do
parametro FEnergy Shift que diz o acréscimo de energia que estas fungoes de base podem
sofrer, quando limitadas. O uso de fungoes limitadas é importante para reduzir o niimero

de elementos de matriz do hamiltoniano de Kohn-Sham, H g, que devem ser calculados.

Para determinar os elementos do Hgg, o SIESTA separa a densidade eletronica em duas

contribuigoes:

n(7) = no(7) + on(7), (2.111)
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onde ny(7) é a soma das densidades atomicas de valéncia e dn(7) é a diferenca entre a
densidade real e ny(7). Isso é feito para permitir que o hamiltoniano seja escrito em
termos de contribuicoes de curto alcance. Devido a linearidade da equagao de Poisson, a
decomposicao acima transmite-se ao potencial de Hartree:

Vi (7)) = Vir(ng + on) = Vi (no) + Vi (dn). (2.112)

O potencial do atomo neutro, V(7 — R:Q, ¢ definido como a soma do termo local do

pseudopotencial, mais o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga ny:

Van (7 = Ra) = Vi3 ot (F = Ra) + V5. (2.113)

ion,local

Este potencial é de curto alcance, uma vez que o termo coulombiano repulsivo cancela o

potencial atrativo da pseudo carga nuclear para r > R..

O hamiltoniano é reescrito como:

1 . . -
Hygs = —§V2 + Y Van(F— Ra) + > 0Vnp(F— Ra) 4 Vae(7) + Vi (7). (2.114)
A A

Os trés primeiros termos nao dependem da densidade de carga auto-consistente (seus
elementos de matriz consistem em integrais de dois ou trés centros) e podem ser calculados
previamente e armazenados em tabelas. Os dois tultimos termos dependem da densidade
de carga auto-consistente e sao calculados a cada iteragao.

Uma vez construida as matrizes do Hgg, obtemos os autovalores, ¢;, dos auto-estados por
diagonalizacao, isto é, resolvendo a equacao secular resultante.

Finalmente, uma vez concluido o cédlculo, a energia total é obtida através da Eq.2.1009.

2.10 Teorema de Forca de Hellman-Feynman

Antes de determinarmos as propriedades de interesse de um sélido, precisamos ter em
maos a estrutura periddica mais estavel que o representa. Para tanto, definimos a célula
unitaria e a base de atomos, que reproduzem no espaco uma estrutura periddica. Uma
densidade eletronica é escrita como sendo a soma de densidades eletronicas de atomos
isolados. A equacao de Kohn-Sham é resolvida afim de obtermos as pseudo-fungoes,
WPS(7), e os pseudo-autovalores, ;. A energia total do sélido ¢é calculada a cada passo

do processo auto-consisitente a partir da Eq.2.109.
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O movimento dos nicleos em um campo médio dos elétrons pode ser tratado por um

hamiltoniano cujo potencial efetivo é a energia total dada na Eq.2.109. Deste modo, a

forca ﬁA sobre o nicleo A é F W= . v/ rREota- O teorema de Hellman-Feynman diz que:
dE(N) d
——L = (U N)|—=H(\N)|¥ 2.11
2 )] HO) ), (2115)

de tal maneira que a componente i do vetor forca pode ser determinada por:

0
OR A

_ 9
OR A

0
Fai = — (Y| H|V) = —/dm(ﬁmvext(ﬁ Vo (2.116)

A configuracao estrutural mais estavel é obtida quando a maior componente do vetor

forca em todos os atomos for menor que uma tolerancia pré-estabelecida.

A principio, deveria existir um termo adicional na Eq.2.116 para representar a derivada
da base em relacao as posicoes nucleares. Esta contribuicao a forca sobre um ntcleo é
denominada correcao de Pulay [26]. E possivel mostrar que a correcao de Pulay é nula
quando as derivadas das func¢oes de base pertencem ao espago descrito pela prépria base.
Para uma base formada de ondas planas, as derivadas de cada funcao em relacao as
posigoes dos nucleos é zero e, consequentemente, as correcoes de Pulay sao nulas. Se a
correcao de Pulay nao é nula e nao é levada em consideracao, a forca obtida através da
Eq.2.116 nao é igual a derivada da energia total em relacao as posicoes nucleares.

O préximo capitulo apresenta os resultados alcangados aplicando a teoria do funcional da
densidade em célculos de propriedades estruturais e eletronicas de defeitos em grafeno.
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Capitulo 3

Defeitos Topologicos e Fronteiras de
Grao em Grafeno

O objetivo do presente capitulo é apresentar o estudo de primeiros principios, no formalismo
da Teoria do Funcional da Densidade de Kohn-Sham, das propriedades eletronicas e
estruturais de fronteiras de grao (FG) em grafeno. Uma FG foi observada na superficie de
grafite HOPG, em 2002 por um grupo experimental [10],via scanning tunneling microscopy.
Este grupo observou que a conexao entre dois graos de diferentes orientacoes produzia
uma serie de defeitos na fronteira, seguindo um padrao periddico. Segundo eles, a fronteira
é formada por uma repeticao periddica de pares de pentagono-heptagono (PH). Baseados
em tal modelo, construimos estruturas com orientagoes relativas diferentes entre os graos
e realizamos calculos de energia de formacao e densidade de estados (DOS). Observamos
que estes defeitos introduzem varias resonancias nas vizinhancas do nivel de Fermi, em
um intervalo de energia onde a DOS do grafeno é bastante suave. Porém, a densidade de

estados permanece nula no nivel de Fermi, assim como no grafeno ideal.

Afim de investigarmos a natureza destas resonancias, construimos estruturas de grafeno
com defeitos Stone- Wales (SW), formados por dois pares adjacentes de PH. Uma segunda
estrutura foi também gerada, na qual os dois pares PH, que constituem o SW, foram
dissociados. Observamos que a mera presenca destes defeitos, no bulk do grafeno, é
suficiente para introduzir varios picos de resonancia nas vizinhancas do nivel de Fermi,

como observado no caso das FGs.

Construimos, também, estruturas com uma vacancia na FG, em trés sitios diferentes.
Nossos resultados para as vacancias indicam o aparecimento de estados magnéticos com
momento de dipolo magnético nao nulo. A energia de formacao das vacancias na FG foi
calculada, e comparada com seu valor para uma vacancia no grafeno perfeito. Observamos
que, na FG, as energias sao de 1 a 2 eV menores que no grafeno perfeito, o que indica que

a formagao de vacancias é mais favoravel nas FGs.

30



3.1 Metodologia

O estudo de FGs e defeitos topoldgicos em grafeno ¢é realizado por célculos de primeiros
principios. Fazendo a aproximacgao de Born-Oppenheimer, empregamos a DFT auto-
consisitente de Kohn-Sham com a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) para o
funcional de troca e correlacao. A base usada é uma linear combination of atomic orbital
double zeta plus polarization (LCAO-DZP). Uma energia de corte (Mesh Cutoff) de 200
Ry para FG e 250 Ry para vacancias em FG sao usadas para a expansao de Fourier da
densidade de carga. A interacao de carocgo-valéncia é descrita pelo pseudo-potencial nao
local de norma conservada de Troullier-Martins com os projetores de Kleinman-Bylander.
Um parametro chamado Energy Shift de 0.01 Ry é utilizado para definir os raios de corte
para os orbitais da base, quantificando o aumento na energia sofrido pelos orbitais quando
estes sao confinados. A otimizacao da geometria atomica é obtida através do calculo das
forcas sobre os ntcleos. Assim, todas as geometrias foram relaxadas considerando que as
forgas remanescentes fossem menores que 0.02 eV/ A. Para cada estrutura, utilizamos um
nimero de pontos-k no espaco reciproco de modo que a energia total esteja convergida

dentro de uma tolerancia de 1 meV /atomo.

Com o intuito de estudar defeitos isolados, construimos supercélulas de grafeno a partir
de uma repeticao periédica da célula primitiva, composta de dois atomos de carbono, com

os seguintes vetores:

V3

a
ay=al ; do=—-1+—aj 3.1

1 275 5 4 (3.1)

onde a = |@;| = |d@y| = 2.46A ¢é a constante de rede. Os dois dtomos da base primitiva

ocupam as posicoes:

3
ar=01+0] ; ap=01+ \é_aj

Os vetores da supercélula sao determinados por:
AlzNaXC_ﬁ ; AQZNbX62

onde N, e N, sa@o numeros inteiros que indicam a repeticdo nas direcoes de ay e as,
respectivamente. A distancia entre dois planos foi fixada em 33 A, para simular uma
camada isolada de grafeno. Esta distancia ¢ bem maior que aquela entre duas camadas
no grafite, que é da ordem de 3.4 A.
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O c6digo computacional utilizado é o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations
with Thousands of Atoms), que permite realizar calculos de estrutura eletronica de primeiros

principios de moléculas e sélidos.

3.2 Motivacao

Em 2002 P. Simonis et.al [10] publicaram o artigo STM study of a grain boundary in
graphite. Neste trabalho eles observaram que a conexao entre dois graos de diferentes
orientagoes, na superficie de uma amostra de HOPG (Highly oriented pyrolitic graphite),
produzia uma serie de defeitos na fronteira. Asimagens evidenciaram um padrao periddico
ao longo da fronteira, formado por pares de PH. A Fig.3.1 mostra a imagem obtida via
scanning tunneling microscopy (STM) e o modelo tedrico proposto. Este modelo foi
otimizado utilizando-se um potencial com dependéncia quadratica no comprimento das

ligacoes entre os atomos e foi mantido plano durante o processo.

Figura 3.1: (a)Modelo atémico relaxado e (b) imagem STM da fronteira de grao em grafite.[10]

Motivados pelas imagens experimentais, passamos a propor diferentes estruturas para
a FG em grafeno com o propésito de investigar as alteracoes provocadas na densidade
de estados desse material, em sua forma policristalina. As estruturas diferem quanto
a orientagao relativa entre os graos, dependendo do periodo de repeticao do par PH na
fronteira. Realizamos testes para obtermos a menor estrutura com fronteira isolada, isto é,
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com fronteiras vizinhas nao interagentes. Os resultados serao apresentados nas proximas
secoes, mas, antes, € importante relembrarmos algumas caracteristicas estruturais e eletro-

nicas do grafeno.

3.3 Propriedades do Grafeno

O grafeno é um material excepcional, pois vem revelando propriedades extraordinarias
desde sua descoberta em 2004. Os atomos de carbono em sua rede “favos de mel” ocupam
os vértices de hexdgonos, fazendo uma ligacao o, hibrida na configuracao sp?, com cada
um de seus trés vizinhos mais proximos. A distancia de ligacdo é, aproximadamente,
ac—c=1.42 A. O outro orbital 2p, é perpendicular ao plano da folha de grafeno e
pode fazer uma ligagao m covalente. A Fig.3.2 mostra, hachuradas, (a) a célula unitéria
primitiva no espago real, composta por dois sitios A e B nao equivalentes e (b) a primeira
zona de Brillouin. A rede do grafeno pode ser interpretada como duas sub-redes hexagonais

de carbono A e B superpostas.

Figura 3.2: (a) Célula unitéria do grafeno no espago real e (b) a primeira zona de Brillouin. [27]

Para a célula unitaria primitiva hachurada na Fig.3.2, os vetores da célula primitiva no

espaco real sao *:

V3 a

=(Fag)ea

V3 a

=(Fe—3

S
S

), (3.2)

a

onde a = 2.46A é a constante de rede. Estes vetores geram a folha de grafeno por uma

repeticao periddica da base composta de dois atomos de carbono. Os vetores da rede

*Estes vetores diferem daqueles definidos em 3.1, apenas quanto a orientagdo dos eixos
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reciproca sao:

1=(—=—,—)eby=(—,—). (3.3)

Estes vetores estao girados de 30° com relacao aos vetores primitivos do espago real. Trés
pontos de simetria no espago reciproco sao: I' que é o centro, K que é um vértice e M
que é um ponto médio de uma aresta da primeira zona de Brillouin.

A Fig.3.3 mostra as curvas de energia para as bandas 7 e 7*, calculadas por Tight Binding
[3], na primeira zona de Brillouin. As bandas 7 de energia sdo covalentes e sdo as mais
importantes para determinacao das propriedades eletronicas do grafeno. A existéncia de
um gap zero no ponto K faz com que este material seja um semicondutor de gap-zero.

Figura 3.3: Bandas w e 7* de energia do grafeno, calculadas na primeira zona de Brillouin

Nesse trabalho, calculamos a densidade de estados (DOS) do grafeno para supercélulas
com 32, 60, 72, 84, 120, e 128 dtomos. Em geral, quanto menor a supercélula, maior deve
ser o numero de pontos-k, levados em consideragao no calculo da energia, para obtermos
uma curva de boa qualidade. Na supercélula com 32 dtomos, por exemplo, sao necessarios
1152 pontos-k, enquanto que na supercélula com 128 atomos sao necessarios apenas 288.
Esta diferenca se justifica porque a area da supercélula com 128 atomos é quatro vezes
maior que a area da supercélula com 32 atomos. Como sao supercélulas quadradas, os
vetores da rede reciproca sao inversamente proporcionais aos vetores no espago real. Sendo
assim, o numero de pontos-k da supercélula com 32 atomos deve ser quatro vezes maior,
para obtermos curvas de DOS com a mesma qualidade. Fizemos testes para mesh cutoff
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de 200 e 250 Ry e observamos que a energia sofre alteragoes insignificativas, da ordem de
1073 eV. Em nossos célculos, obtivemos um valor convergido para o potencial quimico do
carbono, ., que é definido como sendo a razao entre a energia total de uma supercélula
de grafeno com N atomos, F¥, pelo niimero total de dtomos, com um erro também da
ordem de 1073 eV:

g

E
fhe = WN = —154.865 €V,

E importante termos em maos este nimero, pois, como serd apresentado na Sec.3.6, ele é

usado no calculo da energia de formagao de uma vacancia em grafeno e na FG.

A Fig.3.4 mostra a DOS do grafeno, obtida em nossos célculos, num intervalo de energia
que compreende o nivel de Fermi. A curva é bastante suave, apresentando dois picos de
resonancia; um a 1.7 eV acima do nivel de Fermi e outro a 2.3 eV abaixo do nivel de
Fermi, aproximadamente. A curva pontilhada na DOS do grafeno indica o nivel de Fermi.

-5
Energia (eV)

Figura 3.4: Densidade de Estados do Grafeno. A linha pontilhada indica o nivel de Fermi

3.4 Fronteiras de Grao em Grafeno

3.4.1 Propriedades Estruturais

Com base no modelo proposto na Ref.[10], mostrado na Fig.3.1, construimos trés estruturas
de fronteiras de grao em grafeno: FG1, FG2 e FG3 com mesma orientacao relativa entre
os graos, dada pelo angulo a e com diferentes distancias (d) entre as fronteiras, afim de
verificarmos qual deve ser a minima distancia entre as fronteiras para nao termos interagao

significativa entre elas. Para obtermos as supercélulas, fizemos uma repeticao periddica,
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N, X Ny, da base de dois atomos de carbono, como descrito na Sec. 3.1.

Figura 3.5: (a) Supercélula da estrutura FG1; (b) Estrutura resultante da repetigdo periédica desta
supercélula.

A supercélula para a estrutura FG1 estd mostrada na Fig. 3.5 (a). Ela contém duas FGs,
sendo que uma ¢ a “anti-FG” da outra (com orientagao invertida dos pares PH), uma vez
que se tentarmos repetir periodicamente, na diregao do vetor aij, definido na Eq.3.1, uma
supercélula menor, contendo apenas uma fronteira de grao, verificaremos que é impossivel
encaixa-las perfeitamente sem gerarmos uma “anti-FG”. As supercélulas das estruturas
FG2 e FG3 sao idénticas a esta mostrada na Fig. 3.5 (a), exceto na distancia de separagao,
d, entre a FG e a anti-FG: o nimero de hexagonos que separa a FG da anti-FG nas
supercélulas das estruturas FG1, FG2 e FG3 sao quatro, cinco e seis, respectivamente. A
Fig. 3.5 (b) mostra a estrutura FG1 resultante da repetigao periddica de sua supercélula,
o que permite observar a orientacgao relativa entre dois graos, medida pelo angulo «, a FG

e a correspondente anti-FG.

Duas outras estruturas, FG4 e FG5, foram também consideradas. Estas tém angulo «
menor que aquele das estruturas FG1-3. O angulo a depende do periodo, L, em que
o par pentagono-heptigono aparece ao longo da fronteira. As estruturas FG4 e FG5
diferem apenas na distancia entre as fronteiras, uma vez que o nimero de hexagonos que

separa a FG da anti-FG sdo quatro e cinco, respectivamente. A Fig.3.6 mostra em (a) a
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Figura 3.6: (a) Supercélula da estrutura FG4; (b) Estrutura resultante da repetigdo periédica desta
supercélula.

supercélula da estrutura FG4 e em (b) a estrutura resultante da repetigao periddica desta
supercélula. Comparando as Figs.3.5 e 3.6, observamos que o angulo « decresce a medida
que o periodo aumenta e no limite L— oo recuperamos o grafeno perfeito. A tabela 3.1
mostra o numero de atomos, a repeticao perioddica, N, x Ny, que da origem a supercélula
e os valores de a, d e LL para todas as estruturas consideradas.

Tabela 3.1:Parametros geométricos das fronteiras de grao em grafeno e energia de
formacao por unidade de comprimento da fronteira.

Estrutura | N, x N, | Ntimero de atomos | angulo o | L(A) | d(A) E{¢/L (eV/A)
FG1 10x3 60 39.6°| 65| 10.1 0.31
FG2 12x3 72 39.6 ° 6.5 | 12.7 0.41
FG3 14x3 84 39.6 ° 6.5 | 15.2 0.41
FG4 10x5 100 38.3° | 10.9 | 10.1 0.42
FG5 12x5 120 38.3° | 109 | 12.7 0.47

A energia de formacao de uma FG em grafeno, Ef @ por unidade de comprimento da
fronteira (L), é calculada através da relagao:

Ef¢ _ BRY - E}
L 2L

(3.4)

37



onde ELY é a energia total de uma supercélula com N dtomos, contendo duas fronteiras de
grao e EY é a energia total de uma folha ideal de grafeno. Os resultados sao apresentados
na tabela 3.1. Dividimos a energia de formacao por dois, porque existem duas fronteiras
por supercélula.

Comparando os resultados, observamos que as estruturas FG2 e FG3 tém a mesma
energia de formacao, o que significa que FGs nao interagem se estiverem separadas por
uma distancia acima de 12.7 A. A energia de formacdo da FG5 é maior que da FG2,
contrariando o esperado. Esperdavamos um decréscimo da energia de formacao com o
aumento do periodo do par PH ao longo da fronteira. Isto porque, a medida que o periodo
aumenta, a estrutura se aproxima do grafeno ideal. Isso indica que o comportamento de

Ef & com o perfodo nao é monotdnico como esperavamos inicialmente.

Energia (eV)

)

vkt

0.15

DOS

0.05

Energia (V)

Figura 3.7: Densidade de Estados (a) da estrutura FG3 e (b) da estrutura FG5. As curvas pontilhada e
sélida representam a DOS do grafeno e da fronteira de grao, respectivamente. A linha vertical pontilhada
indica o nivel de Fermi das FGs.
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3.4.2 Propriedades eletronicas

A Fig.3.7 compara a DOS do grafeno perfeito com a DOS das estruturas FG3 e FG5, que
tém orientacao relativa diferente entre os graos. Observamos que a DOS permanece com
densidade de estados nula no nivel de Fermi, e que varias resonancias sao induzidas nas
vizinhancas do nivel de Fermi. A DOS da estrutura FG3 foi construida com 512 pontos-k,
enquanto que a DOS da estrutura FG5 foi construida com 128 pontos-k. Isso explica a
melhor qualidade da DOS da estrutura FG3. O nivel de Fermi é deslocado para baixo em

relacao ao do grafeno.

Se concentrarmos nossa aten¢ao nos quatro primeiros picos de resonancia, a direita e
a esquerda do nivel de Fermi, observaremos que os primeiros nao sofrem modificagoes
apreciaveis: eles aparecem a 0.4 eV acima e a 0.5 ¢V abaixo do nivel de Fermi nas duas
estruturas e tém, aproximadamente, a mesma altura. Os outros trés picos sao bastante
modificados, indicando uma dependéncia dessas resonancias com a orientacao relativa
entre os graos. Os picos a direita e a esquerda do nivel de Fermi, correspondentes aos
picos do grafeno perfeito, sao divididos e sofrem uma apreciavel redugao.

Afim de compreendermos a origem destes varios picos de resonancia, construimos supercélulas
com o defeito Stone-Wales isolado, uma vez que geramos a fronteira e a anti-fronteira,
dissociando os dois pares PH adjacentes neste defeito. Os célculos de energia de formagao
e DOS de defeitos Stone-Wales e pares PH separados sao apresentados na proxima sec¢ao.

3.5 Defeitos Topoldgicos em Grafeno

Anéis de cinco e sete atomos sao defeitos comuns no grafeno ou nos nanotubos de carbono
porque sao estdaveis do ponto de vista energético [7, 8]. Estudos tedricos prévios [30,
31] indicam que a substituigdo de um hexdgono por um pentdgono ou heptagono, sem
modificar a coordenagao dos atomos, induz uma curvatura positiva ou negativa, respec-
tivamente, ver Fig.3.5. Se a estrutura tem ntmero igual de pentdgonos e heptdgonos ela
permanece com curvatura zero. Calculos da densidade local de estados do grafeno na
presenca destes defeitos mostram que o pentagono é atrativo e o heptdgono é repulsivo a
elétrons, enquanto que os hexdgonos sao neutros.

O defeito “Stone-Wales” (SW) é formado quando uma ligacao C-C no grafeno é girada
de 90°, como mostra a Fig.3.9, originando dois pares adjacentes de pentagono-heptagono
(PH). Aqui, relaxamos duas células unitarias, uma com 72 e outra com 128 &tomos, na
presenca de um defeito SW. A energia de formacao para cada estrutura foi calculada
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Figura 3.8: Curvatura no grafeno induzida por (a) um pentigono e (b) um heptdgono isolados. [30]

Figura 3.9: A rotacao da ligacao C-C por 90 graus dé origem ao defeito Stone- Wales

através da relagao:
EW = BV — E% (3.5)

onde EXYV e E¥ sdo as energias totais das supercélulas do defeito e do grafeno, com N
atomos, respectivamente. Os resultados encontrados foram 4.7 eV e 4.8 eV para as células
com 72 e 128 atomos, respectivamente. Como os valores sao aproximadamente iguais,
podemos concluir que temos um defeito SW isolado em supercélulas com as dimensoes da
que contém 72 atomos ou maiores. A partir da estrutura com 128 atomos, separamos os
dois pares de PH e relaxamos novamente. A Fig.3.10 mostra a geometria otimizada (a)
da supercélula do defeito SW com 128 dtomos e (b) dos pares PH dissociados. A energia
de formagcao dos pares dissociados é 11.6 eV. Este valor é maior que aquele do defeito SW,
porque os dois pares PH sao atrativos, uma vez que um é o anti-defeito do outro. Entao,

a medida que sao separados a energia de formacao aumenta significativamente.

A Fig.3.11 compara a DOS do grafeno com a DOS dos defeitos SW e pares PH dissociados.
As trés curvas foram obtidas com 288 pontos-k e mesh cutoff de 200 Ry. O nivel de Fermi

das trés estruturas é aproximadamente o mesmo, e os primeiros picos de resonancia estao
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Figura 3.10: (a) Defeito Stone- Wales; (b) dois pares pentdgono-heptdgono dissociados apartir do defeito
”Stone-Wales”

a pelo menos 0.3 eV acima e abaixo do nivel de Fermi. Concluimos que a mera presenca
destes defeitos é suficiente para introduzir varias resonancias na DOS, como observado
nas FGs. Estes defeitos topoldgicos, assim como as FGs, nao introduzem resonancias no
nivel de Fermi. As energias de resonancia dos pares PH separados sao mais bem definidas
e o comportamento préoximo ao nivel de Fermi é mais semelhante ao do grafeno. O mesmo

acontece com os picos resonantes, correspondentes aos do grafeno.

0,08

0,06

0S

= 0,04

0,02

Energy (eV)

Figura 3.11: DOS do: grafeno perfeito (curva sélida), defeito Stone- Wales(curva tracejada) e dois pares
pentagono-heptdgono separados (curva pontilhada).
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3.6 Vacancias na fronteira de grao

As estruturas ideais de carbono: grafite, nanotubos e grafeno, nao sao magnéticas. O
magnetismo observado experimentalmente nestas estruturas é explicado pela presenca
de defeitos e impurezas [28]. Defeitos em grafite, como vacancias, podem ser criados
intencionalmente, irradiando-se a amostra com elétrons ou ions. E de interesse ter
magnetismo nestes materiais para aplica-los em dispositivos magnéticos em nanoescala.
Realizamos calculos afim de investigar a estabilidade, a possibilidade de estados magnéticos

e a densidade de estados de vacancias em fronteiras de grao em grafeno.

Primeiramente, investigamos a formacao de uma vacancia em grafeno. Construimos duas
estruturas, uma com 31 e outra com 49 dtomos, contendo uma vacancia na camada
de grafeno, afim de investigarmos qual deve ser o tamanho da supercélula para termos
vacancias isoladas. A energia de formacao de uma vacancia em grafeno, E}/, é calculada

através da relacgao:
Ef = Ex_y — (B — he), (3.6)

onde E% e EY,_, sao as energias totais da folha de grafeno perfeito, com N dtomos, e da
folha de grafeno com a vacancia, respectivamente. O resultado encontrado é de 7.7 eV
e 7.5 eV para as estruturas com 31 e 49 atomos, respectivamente. Como estes valores
apresentam pequena diferenca, podemos concluir que supercélulas com as dimensoes da
que contém 31 atomos ou maiores descreve bem uma vacancia isolada. A tabela 3.2
mostra os resultados encontrados para a polarizacao de spin, energia de formacao e as

distancias d; e do, nas direcoes a; e as, entre as vacancias de células vizinhas.

(a) (b)

Figura 3.12: (a)Geometria inicial de uma vacancia em grafeno e (b) a respectiva geometria otimizada.
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A Fig.3.12 mostra em (a) a geometria inicial e em (b) a geometria otimizada da estrutura
que contém 49 atomos. Trés atomos sao deixados insaturados quanto ao nimero de
ligacoes sp?, contribuindo para o momento magnético intrinsico do defeito. Vacancias em
grafeno dao origem a estados quase-localizados no nivel de Fermi [29]: como discutido
anteriormente, a rede “favos de mel” do grafeno pode ser vista como duas sub-redes
hexagonais de carbono A e B superpostas e quando a vacancia é criada na sub-rede A,
apenas os orbitais p, dos atomos na sub-rede B contribuem para estados quase-localizados
no nivel de Fermi. Estes estados quase-localizados também induzem magnetismo. O
momento magnético total é determinado pela soma das contribuigoes das localizadas
ligacoes sp? nao saturadas no plano e pelos estados de defeitos quase-localizados no nivel
de Fermi.

5,0x10°

I T T T T
— vacancia

— llb,ulkll |
nivel de Fermi

2,5¢10°

0,0

DOS

2,5x10°

| :1 |
7,0 6,0 5,0 -4,0

Energia (eV)

-5,0x10°

Figura 3.13: Densidade de Estados de uma vacancia em grafeno. As curvas acima do eixo horizontal
mostram a DOS para o canal de spin majoritario, enquanto as curvas abaixo do eixo horizontal mostram
a DOS para o canal de spin minoritario.

A DOS da vacancia em uma supercélula com 31 atomos é mostrada na Fig.3.13. A
curva foi construida com 1152 pontos-k. Observamos significativas modificagoes quando
comparada a DOS do grafeno perfeito: o nivel de Fermi é deslocado para cima, a densidade
de estados a sua direita tem um comportamento semelhante ao do grafeno, mas com leves
resonancias, enquanto que a densidade de estados a sua esquerda sofre um acréscimo, com
acentuadas resonancias, diferindo muito do comportamento da DOS do grafeno perfeito.
A curva acima do eixo horizontal para o canal majoritario (spin up) é antisimétrica a curva
abaixo do eixo horizontal para o canal minoritério (spin down), o que indica polarizacao
de spin diferente de zero.
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Figura 3.14: vacincias em fronteiras de grao: (a) configuragao inicial; (b) configuracao relaxada

Nesse trabalho, construimos trés estruturas; A, B e C; de fronteiras de grao com vacancias
em sitios diferentes. As geometrias, inicial e otimizada, estao mostradas na Fig.3.14. As
supercélulas tém 119 dtomos e as FGs estdo separadas por uma distancia de 10.1 A.
Estas supercélulas foram construidas, fazendo-se uma repeticao 10x6 da base de dois
atomos de carbono, definida na Sec.3.1. Célculos da energia total com um grid no espaco
reciproco com 1 ponto-k e mesh cutoff de 250 Ry foram realizados. O célculo resultou
em uma polarizagao de spin e a energia de formagao do complexo (FG+ vacancia), E¢*,

foi calculada através da relacao:
EY = EY = (E{ — pe). (3.7)

onde Eff ; € a energia total do complexo. Para determinarmos a energia de formacao de

(F

uma vacancia na FG, E}/ G), devemos subtrair de 3.7 a energia de formacao de uma FG,
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Eff G em uma supercélula de grafeno com 120 dtomos e fronteiras separadas de 10.1 A:
V(FG) _ cx FG
E; =Ey - L7, (3.8)

A partir das informagoes contidas na tabela 3.1, obtemos: Ef G=81eV.

Afim de obtermos a diferenga entre as energias de formacao de uma vacancia na FG e
uma vacancia em grafeno, AFy, devemos subtrair de 3.8 a energia de formacao de uma

vacancia em grafeno. Deste modo, temos:
_ V(FG) v _ cx FG 1%

Esta diferenca de energia representa a energia de interacao entre uma vacancia e uma FG.

A tabela 3.2 mostra a distancia d; entre as vacancias e suas imagens periddicas em células
vizinhas e a distancia dy entre as vacancias e suas imagens periddicas ao longo da fronteira,
quando as supercélulas sao repetidas periodicamente. Esta tabela também apresenta os

resultados encontrados para E}/(FG), AFEy, que foi calculado com base na energia de
formacao de uma vacancia na supercélula com 49 atomos, e a polarizagao total de spin 7,

em cada caso.

A energia de formacao de uma vacancia na FG é menor que aquela de uma vacancia no
grafeno. Isto porque apenas uma ligacao sp? no plano ¢ deixada insaturada, como podemos
observar na Fig.3.14, enquanto que trés ligagoes sao deixadas insaturadas na geometria de
uma vacancia em grafeno, como discutido anteriormente. Com estes resultados concluimos
que a formacao de vacancias em FGs é mais favoravel que em grafeno e experimentam
uma reducgao de seu momento magnético em relacao aquele apresentado no grafeno, devido

também a saturacao de duas ligagoes pendentes.

Tabela 3.2: Polarizacao total de spin e energia de formagao de vacancias em grafeno e

em fronteiras de grao.

Vacancia | di(A) | do(A) | v (1p) EY (eV) | AEf (eV)
no grafeno-31 atomos 9.8 | 8.70 1.30 7.7 -
no grafeno-49 atomos | 12.5 | 10.7 1.15 7.5 -

£V e)
na FG-sitio A 24.4 13.3 1.06 6.0 -1.6
na FG- sitio B | 24.3 | 13.3 1.07 5.5 -2.0
na FG-sitio C | 24.6 | 13.2 1.04 6.7 -0.8
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho realizamos calculos de primeiros principios, baseados na teoria do Funcional
da Densidade de Kohn-Sham, para caracterizar defeitos estendidos e topoldgicos como
fronteiras de grao (FG) em grafeno, formadas por uma repeticao peridédica de pares
pentagono-heptagono (PH), defeitos Stone- Wales (SW), pares de PH dissociados a partir
do defeito Stone-Wales e vacancias. O cédigo computacional usado foi o SIESTA com
pseudopotenciais suaves de norma conservada, na forma fatorada de Kleinman-Bylander
e fungoes de onda de um elétron, expressas como combinagao linear de pseudo-orbitais

atomicos numéricos de alcance finito.

Trés estruturas de FGs, com orientacao relativa entre os graos de 39.6° e diferentes
tamanhos de supercélulas, foram investigadas. O resultado convergido para energia de
formagao por unidade de comprimento da fronteira foi igual a 0.41 eV/ A. Observamos
vérios picos de resonancia na densidade de estados (DOS) destas FGs, em um intervalo
de energia onde a curva para o grafeno perfeito é bastante suave, porém a densidade é

nula no nivel de Fermi, assim como no grafeno.

Com o intuito de verificar como a orientagao relativa entre os graos interfere na energia
de formacao e na DOS, construimos duas outras estruturas com um angulo de orientacao
relativa entre os graos de 38.3°. Com esta orientacao, o periodo da FG é maior e
observamos que a energia por periodo também é maior, indicando um comportamento
nao monotonico dessa grandeza, uma vez que para periodos suficientemente grandes,

devemos nos aproximar do limite do bulk.

Ao compararmos a DOS destas FGs com a DOS das FGs com orientagao relativa entre os
graos de 39.6°, observamos que os primeiros picos de resonancia, um a esquerda e outro
a direita do nivel de Fermi, nao sofrem modificacoes aprecidveis, mas que os demais picos
de resonancias sao bastante modificados, indicando uma dependéncia dessas resonancias

com a orientagao relativa entre os graos.

Afim de entendermos a origem dessas resonancias na DOS das FGs, construimos duas
estruturas de defeitos Stone-Wales, uma com 72 e outra com 128 atomos. Este defeito
apresenta energia de formagao de 4.7 eV. Partindo da supercélula maior, com 128 dtomos,
separamos os dois pares PH, introduzindo trés hexagonos entre eles. Esta nova estrutura,
apresenta energia de formagao de 11.6 eV. Este aumento da energia de formacao era
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esperado, pois os dois pares se atraem, uma vez que um €é o anti-defeito do outro.
Concluimos que a mera presenca destes defeitos é suficiente para introduzir véarias resonancias
na DOS, como observado nas FGs. Estes defeitos topoldgicos, assim como as FGs, nao
introduzem resonancias no nivel de Fermi. As energias de resonancia dos pares PH
separados sao mais bem definidas e o comportamento proximo ao nivel de Fermi é mais

semelhante ao do grafeno.

No estudo de vacancias, encontramos que a energia de formacao de uma vacancia em
grafeno, é de 7.7 eV. A estrutura eletronica deste defeito apresenta alteragoes significativas,
quando comparada com a do grafeno perfeito. A energia de formacao de uma vacancia
na FG foi calculada em trés sitios diferentes, encontrando-se valores entre 5.6 e 6.7 eV.
Portanto, a energia de formacao de uma vacancia na FG ¢, em média, 1.6 eV menor que

aquela de uma vacancia em grafeno, indicando que vacancias sao atraidas pelas FGs.

Futuramente, investigaremos a formagao de vacancias em outros sitios no ntcleo e nas
vizinhangas da FG. Pretendemos também estudar as propriedades eletronicas e estruturais
de sistemas contendo pentagonos e heptdagonos isolados na folha de grafeno. Quando
isolados, esses defeitos topoldgicos, podem gerar curvaturas locais na folha de grafeno,
e a influéncia desses campos de curvatura nas propriedades eletronicas, mecanicas e
magnéticas desse material sao assunto de grande interesse atual. A influéncia desses
defeitos nas propriedades de fitas de grafeno sera também tema que investigaremos na
continuidade desse projeto.

Os primeiros passos ja foram dados nesse sentido: as figuras 4.1 e 4.2 mostram as
supercélulas que ja foram construidas, contendo pentagonos e heptagonos isolados, e as
estruturas resultantes obtidas ao repeti-las periédicamente.

47



(@)

Figura 4.1: (a) Célula unitdria plana otimizada de pentdgonos e heptdgonos separados na camada de
grafeno e (b) a estrutura resultante de sua repeticao periddica.
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Figura 4.2: (a) Célula unitdria corrugada otimizada de pentdgonos e heptdgonos separados na camada

de grafeno e (b) a estrutura resultante de sua repeticao periédica.
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