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Resumo

Trabalho de Graduacdo em Fisica
Curso de Fisica-Bacharelado
Universidade Federal de Santa Maria

Estrutura Eletronica de Folhas de C e BN com
empilhamento de Fibonacci

Autor: Giuliano Rodrigues Toniolo
Orientador: Paulo Cesar Piquini
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 09 de Dezembro de 2011.

Nesta monografia estudamos as propriedades eletronicas de um material de exis-
téncia tedrica constituido de folhas de Nitreto de Boro tipo honeycomb(favo de mel),
conhecido também pela sigla hBN, intercaladas com folhas de grafeno de modo a
respeitar uma sequéncia de Fibonacci.

Para a compreensséo dos fénomenos quanticos e os meétodos utilizados na sua
resolucao estudou-se as teorias englobadas no tratamento desses sistemas. A teoria
do Funcional da densidade, as aproximacdes LDA e GG dos termos de interacao entre
os elétrons, os teoremas de Kohn-Sham e a aproximagao de Born-Oppenheimer foram
usadas para os calculos das estruturas eletrénicas por meio do cédigo computacional
o cbdigo VASP.

O objetivo deste trabalho, além de estudar as teorias fisicas envolvidas, é analisar o
comportamento eletrénico dos sitemas hBN-grafeno em empilhamento por sequéncia
de Fibonacci. Para tal foram construidos 12 estruturas diferentes. Os seis primei-
ros arranjos comecam com a primeira folha sendo grafeno e seguem as sequéncias:
11, 112, 1123, 11235, 112358 e 11235813. Os outros seis arranjos possuem como
primeiro plano o hBN e seguem essas seis mesmas sequéncias.

Para as doze sequéncias foram calculadas as bandas usando-se uma célula unita-
ria com base minima. Todas as bandas foram analisadas e comparadas entre si e com
as bandas do grafeno e do hBN. Nessa comparacéo observou-se uma sobreposicao
das linhas de banda de acordo com o numero de folhas existentes no material e uma
mudancga da posi¢ao das linhas para uma concentragdo maior ou menor de planos de
hBN.

Palavras-chave: Sequéncia de Fibonacci, folhas de BN, grafeno, estruturas eletr6-
nicas, teoria do funcional da densidad, planos



Abstract

Graduate Work in Physics
Course-Bachelor of Physics
Universidade Federal de Santa Maria

Electronic Structure of C and BN sheets with stacking
Fibonacci

Author: Giuliano Rodrigues Toniolo
Adviser: Paulo Cesar Piquini
Defense Place and Date: Santa Maria, December 09, 2011.

In this monograph we study the electronic properties of anexisting theoretical ma-
terial consisting of shuts of boron nitride type honeycomb, also known by hBN, inters-
persed with graphene sheets in order to respect a Fibonacci sequence.

For the undestanding of quantum phenomenon and the methods used in its resolu-
tion, we studied the theories embodied in the treatment of these systems. The density
functional theory, LDA approaches and GGA terms of interaction between the elec-
trons, the Kohn-Sham theorems and the Born-Oppenheimer approximation were used
for the calculations of electronic structures by means of computer code and the code
VASP.

The main goal of this work, besides studying physical theories involved, is to analyze
the electronic behavior of systems graphenes-hBN stacking by the Fibonacci series.To
this end, we constructed 12 different structures. The first six arrangements begin with
the first being graphene sheet and follow the series:11, 112, 1123, 11235, 112358 and
11235813. The six other arrangements have as foreground the hBN and follow these
same six sequences.

For the twelve series bands were calculated using a unit cell based minimal. All
bands were analyzed and compared with each other in the bands of graphene and
hBN. In this comparison there was an overlap of the band lines according to the number
of leaves present in the material and a change of position of the lines to a greater or
smaller concentration of hBN plans.

Keywords: Fibonacci sequences, BN sheets, graphene, eletronic structures, Den-
sity functional Theory, plans
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Caracteristicas e Estruturas de Carbono, Nitrogé-
nio e Boro

1.1.1 Carbono e suas formas Alotropicas

O atomo de Carbono é um dos elementos mais surpreendentes da natureza em
funcéo de suas propriedades eletrénicas que o possibilita se organizar, por assim di-
zer, das maneiras mais diversas formando materiais com caracteristicas fisicas distin-
tas. O carbono interage eletronicamente com muitos elementos conhecidos, podendo
formar milhares de estruturas diferentes. Certamente, existe uma gama de aplicacdes
a ser explorada para essa misselania de materiais constituidos essencialmente de
carbono .

As propriedades dos al6tropos de carbono sdo o resultado, em parte, da dimen-
sionalidade e geometria dessas estruturas. Essas configuragdes formam materiais
com caracteristicas Unicas tais como resisténcia mecéanica e térmica, condutividade
elétrica, maleabilidade,...etc. A figura 1 mostra alguns dos al6tropos do C:

Entre as estruturas mais conhecidas temos: o grafite, o diamante e o carbono
amorfo. Algumas substancias muito estudadas, recentemente, séo conhecidas a pouco
tempo assim com o nanotubos, os fullerenos(buckyballs), grafeno e o nanofoam.

A mais recente descoberta foi a do nanofoam , em 1997 por Andrei V. Rode. Tal
material foi sintetizado por emissao de laser a altissima frequéncia, fazendo a amostra
de carbono amorfo chegar a mais de 10000°C formando, entdo, um alétropo amorfo
composto de tubos que se interceptam cadticamente dando a aparéncia de uma es-
ponja [14]. Uma caracteristica deste composto € o fato dele ser atraido por imas o
gue o torna um candidato potencial para aplicacdo na medicina. "Se o nanofoam
fosse injetada na corrente sanguinea poderia destacar as areas onde o sangue flui",
diz John Giapintzakis, da Universidade de Creta [14]. Ha, também, estudos explo-
rando a aplicabilidade de nanotubos na medicina, no trasporte de medicamentos pelo
corpo humano coordenados pelo Dr. Hongjie Dai, da Universidade de Stanford [6].

Os nanotubos foram sintetizados por Sumio lijima em 1991 usando um método de
evaporagao de arco de descarga. Por meio de microscopia eletronica esse observou
se tratar de tubos coaxiais de folhas de grafite com diferentes helicidades e alguns
nandmetros de diametro[13].

Além das aplicacbes em medicina os nanotubos sdo amplamente usados em ele-
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Figura 1.1: a) diamante; b) grafite; c) lonsdaleta; d-f) fulerenos(C60,C540,C70); Q)
carbono amorfo; h) nanotubos de carbono. Fonte:[26]

trénica e construgédo de componentes eletronicos.
Dentre esses ressaltarei o grafeno.

Grafeno O grafeno é uma rede plana monoatémica de carbono. Era denominado
folha de grafite pelo fato de ser a menor parte desse material, a base para sua cons-
trucdo. Tais folhas sdo paralelas entre si a uma distancia média de 3,35A e interagem
por for¢cas de Van der Waals. Por se tratar de uma rede do tipo favo de mel unida por
ligacdes covalentes, o grafeno apresenta alta estabilidade e propriedades singulares,
em funcéo da sua dimensionalidade, como o efeito Hall quantico, o aparecimento de
férmions de Dirac, como menor massa e efeitos relativisticos [28].

Essas estruturas bidimensionais (2D) s&o a base para construir-se materiais de
outras dimensionalidades como mostra na figura[1.2]

Sintetizado pela primeira vez no ano de 2004 por Andre Geim e Konstantin Novo-
selov (Prémio Nobel de Fisica de 2010) o grafeno é considerado um material instavel
pois sua existéncia livremente na natureza ndo foi observada. Com o desenvolvi-
mento das técnicas de producdo, os cristais 2D eram de alta qualidade e compostos
de poucas camadas (7 a 8). Cristais com algumas camadas sao considerados ainda
bidimensionais. Com acrécsimo de mais planos (10 a 20 camadas) foi demonstrado
que a estrutura eletrdnica se aproxima a do grafite . O que é facil de se analisar,
pois 0 espectro eletrdnico de uma bicamada de grafeno € distinta da do espectro do
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Figura 1.2: Buckyballs de 0D, nanotuos de 1D e grafite de 3D. Fonte:[9]

grafite[9][1].

As primeiras tentativas de producao do grafeno foram feitas por esfoliagédo do gra-
fite, 0 que resultava em cristais de muitos planos. Exemplares com poucas camadas
de grafeno tém sido crescido epitaxialmente por deposicdo quimica a vapor de hi-
drocarbonetos em substratos de metal e pela decomposicao térmica do SiC. Com o
desenvolvimento de novas técnicas experimentais foi possivel obter folhas de até 1m
compostas por 2 a 10 camadas por clivagem micromecanica de grafite[9].

A analise detalhada do numero de folhas do cristal foi possivel pois esse se tor-
nava visivel em um microscopio Optico, se colocada em cima de uma bolacha de Si
espessal9).

No grafeno ja foram observados novos fendémenos, alguns de natureza curiosa, o
que tem levado ao desenvolvimento de novas teorias fisicas e teste de outras. Um
dos efeitos mais notaveis € aquele no qual portadores de carga apresentam elétrons e
buracos em concentragdes tdo altas quanto 10'3elétrons/cm? (electron-holes) e suas
mobilidades pode exceder 15000cm?V~ts~! mesmo sob condigdes do ambiente. Um
outro indicio de extrema qualidade do sistema eletrdnico é o efeito Hall quantico (QHE)
gue pode ser observado no grafeno mesmo em temperatura ambiente, estendendo a
faixa de temperatura anterior para o QHE por um fator de 10[9].

O grafeno possui caracteristicas fisicas singulares em relacao aos portadores de
carga, 0s quais se comportam como se fossem particulas relativisticas, e por isso
esses nao podem ser descrito pela equacao de Schréndinger, mas sim pela eq. de
Dirac. Com o movimento dos elétrons no plano, a interacdo com os potenciais periddi-
cos da rede da origem a particulas semelhantes ao elétron mas com massa diferente
(quasiparticles)[9].
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1.1.2 Formas alotropicas do BN

As estruturas de nitreto de Boro possuem grandes semelhangas com os alétropos
de Carbono, no que diz respeito a geometria molecular, e outras caracteristicas como
resisténcia, maleabilidade,.. etc. Mas as suas propriedades eletrénicas sdo completa-
mente distintas.

Nitreto de Boro (hBN) Assim como o grafite o nitreto de boro também é constituido
de uma folha hexagonal e planos paralelos, distantes entre si de 3,33A interagindo
por forcas de Wan der Walls.

Os atomos de boro e nitrogénio sao ligados fortemente por ligacbes covalentes
alternando-se no vértices de uma folha hexagonal, como podemos visualizar na figura

1.3l

armchair edge

zigzag edge

Figura 1.3: Plano de hBN. Fonte:[9]

O hBN tem uma estrutura geometricamente similar a do grafeno, e propriedades
similares como, a alta condutividade térmica, estabilidade, alta resisténcia elétrica,
grande bandgap, ponto de fusdo elevado, excelente resisténcia a oxidacao, o que o
torna este material quimicamente inerte, interessante em uma ampla gama de aplica-
coes [20][2][3]

As técnicas de obtencdo de hBN bidimensional podem ser clivagem micromeca-
nica, a mesma usada para sintese do grafeno, usado como uma camada dielétrica,
ultra-som e irradiacéo de um feixe de elétrons a alta energia sobre particulas BN. Tais
métodos ndo sdao muito eficientes para a construcao de superficies com uma area
razoavel para a analise de suas propriedades dielétricas e eletrdnicas, e em juncdes
com grafeno. Isso so foi possivel usando um catalisador térmico através do método
de deposicéao de vapor quimico (CVD)(Chemical Vapor Deposition)[2][3].

Um dos problemas apresentados com a sintese de monocamada de grafeno foi a
analise de suas propriedades elétricas por meio de microscopia locais. Para melhor
observacéao do efeito Hall quéantico fracionario era necessario suspender o grafeno, e
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nao usar substrato, uma vez que os substratos usados alteravam as configuracoes ele-
trénicas da folha de grafite. O hBN se mostrou um perfeito material a ser usado como
substrato nas medidas por apresentar grande bandgap, nao interagindo fortemente
com o filme de grafeno[2][3].



CAPITULO 1. INTRODUCAO 14

1.1.3 Sequéncia de Fibonacci

Leonardo Fibonacci, nascido no ano de 1170 em Pisa, Itélia, foi um dos matemati-
cos mais famosos da idade média. Famoso por ter criado a sequéncia numérica hoje
conhecida por seu segundo nome, a sequéncia de Fibonacci. Nesta sequéncia cada
nimero é o resultado da soma de dois niUmeros anteriores de modo que tenhamos[22]:

1,1,2,3,5,8,13, 21, 34, 55, 89,...

Quando fazemos o quociente entre cada um dos numeros ”T“ construimos o co-
nhecido nimero aureo, chamado também razdo aurea ou numero de ouro, esse 0
converge para 1,618039... quando toma-se termos cada vez maiores da sequéncia:

3 P .8 . 13. 34 __
3=1,5; 3=1,666..; %=1,6; 13; ¥ =1619047619

Tal numero revelou-se eficiénte em descrever e prever o comportamento de muitos
fendmenos existentes na natureza, sendo usado, por exemplo, para explicar o cres-
cimento de diversos seres vivos. As propor¢des do corpo humano, assim como a da
mao ou a razdo da distancia do corpo do umbigo até o pé pela distancia do umbigo
até a cabeco(numero de Da Vinci), entre outras, seguem a razdao aurea. Em outros
animais temos outras caracteristicas notaveis que podem ser relacionadas ao numero
de ouro. Temos o exemplo do caramujo Nautilus (figura [1.4)

Figura 1.4: O crescimento da concha desse caramujo Nautilus segue a sequéncia de
Fibonacci[22].
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Na natureza as plantas possuem um padrao de crescimento e/ou outras caracte-
risticas que podem ser descritas pelo nimero aureo. O crescimento das arvores e
de outras plantas se da de modo a respeitar a sequéncia de Fibonacci. Um exemplo
fascinante desse comportamento € observado no crescimento do numero de pétalas
das flores ou em algumas espécies de Cactus como a mostrada na figura[1.5]

Figura 1.5: Cactus com proporcao de crescimento conparada a série de Fibonacci[8].

Na matematica a sequéncia aparece em diversos elementos como no triangulo de
Pascal na soma dos termos da diagonal e em formas geométricas como um decagono
regular e um pentagrama regular. O pentagrama regular € quando tragca-se uma linha
em cada face de um pentagono regular. A razao entre as medidas dos dois lados do
pentagono é igual ao quadrado do numero de ouro.



Capitulo 2

Teoria do Funcional da Densidade

2.1 Introducao

Em um sistema fisico constituido de muitas particulas, onde essas interagem entre
si, 0s calculos assumem alta complexidade ndo sendo mais possivel tratar o problema
analiticamente. Considerando as interacdes entre os |éptons e mésons € necessario
0 uso de modelos quanticos para a resolugéo de tais sistemas.

Para tratar-se um sistema quantico de muitos corpos devemos considerar aproxi-
macgdes que reproduzam os fendbmenos observados. Em contrapartida € necessario
optar-se por um método que nao exija mais do que a capacidade computacional dis-
ponivel. Dentre estes métodos utilizaremos a DFT ( density functional Theory) o qual
€ fundamentada sobre os teoremas de Hohemberg e Kohn (1964) e sobre a aproxi-
magéao de Born-Oppenheimer.

2.2 Problema de muitas particulas

Um sistemas de N particulas interagentes submetidas a um potencial externo inde-
pendente no tempo, aqueles gerados pelos nucleo, pode ser descrito por uma funcao
de onda, a qual contém todas as informacdes do sistema. Tal funcdo € uma solucéao
para a equacao de Schrddinger independente do tempo[25]:

H (Fl, Py, By, ...,EM> v (a, Py, By, ...,EM> — EU (Fl, Py By, ...,}?M> (2.1)

onde ¥ (Fl, P, Ry, ...,EM) é a funcdo de onda e H (Fl, iy, Ry, ...,EM> é o ha-
miltoniano do sistema.

Os valores da energia sdo os autovalores do operador hamiltoniano, estes por
meio da resolucao da equacao de Schrddinger. O sistema é caracterizado por seu
hamiltoniano Nesse é preciso representarmos todas as caracteristicas de tal sistema.
Levando em contada essas consideracdes temos:
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ﬁ<Fl7 '7FN7é1a '7EA4> = - E ];Z - 2_ "2”1 + (22)
9 M N
e Z;
- =—— (2.3)
2 L 1
2.4
* SWGOZ_Z_|7"J—’I:;| (2.4)

—1(i)
M M
(& ZZZ]
" SWEOZ. Z |R; — ;|

onde M;, Z; e R; é a massa, o nimero atdmico e a posi¢do do i-ésimo nlcleo, m e e
a massa e a carga do elétron, respectivamente, e 7; é a posicao do i-ésimo elétron. O
primeiro termo é o operador energia cinética dos nucleos o segundo dos elétrons, o
terceiro termo é a energia potencial de interagdo coulombiana elétron-nucleo, o quarto
elétron-elétron e ndcleo-nucleo, respectivamente.

Operando com tal hamiltoniano sobre a funcéo de onda do nosso sistema podemos
obter seus autovalores correspondentes com alta precisao mas, porém, em funcéao do
numero de elementos que o constitui, e do fato da interagcéo entre esses formarem um
sistema acoplado, o numero de operag¢des necessarias para se obter os autovalores
se torna inviavel o calculo do mesmo.

2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Na aproximagédo de Born-Oppenheimer consideramos os nucleos, por apresenta-
rem uma massa muito superior a do elétron, fixos no centro de massa do sistema,
uma vez que estes possuem uma velocidade relativa inferior a dos elétrons. Tal es-
colha é muito conveniente, pois os elétrons se reconfiguram muito rapidamente para
cada modificacao das posicoes dos nucleos. Dessa forma é possivel reduzirmos o nu-
mero de termos do hamiltoniano do sistema anulando o termo de energia cinética dos
nucleos. Ja a parte do hamiltoniano correspondente as interagdes com os nucleos sdo
de pouca contribuicdo para a analise de fenémenos fortemente relacionados as confi-
guracgdes dos elétrons, principalmente os elétrons de valéncia. Logo o hamiltoniano a
ser considerado é[25]:

A, i) =T +V + W, (2.5)

onde .7 é a energia cinética dos elétrons, ¥ é a energia potencial coulombiana, que
€ uma funcdo da configuracdo dos nucleos, e # é a energia de interacdo entre os
elétrons. Escrevendo de outra forma temos:

~

N
1 1 o
H(Thy oy TN) :Z—§V§+v(ﬁ)+§zw(nm), (2.6)

onde estamos usando unidades atdmicas.
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Neste hamiltoniano, a interacdo entre os elétrons w (7;;) se da somente por meio
dos campos produzidos por suas cargas.

2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A energia total de um sistema pode ser escrita em termos de sua densidade eletr6-
nica n (). Mas devemos assegurar a causalidade e unicidade entre um dado potencial
V' e uma dada densidade n (7). Ou seja, para uma densidade de cargas tem-se um
potencial correspondente.

Dessa forma, a energia do estado fundamental é unicamente determinada pela
densidade do seu estado fundamental:

r :N///\IJ* (771,7727...,77]\/)\11(771,772,...,FN)d3T1d3r2...d3rN, (27)

ou seja, a energia é um funcional unico de n (7).
A energia, como funcional, serg escrita como

En] = <xy[n](%(a,...,m‘\y[n]> (2.8)
= (U]|7+ 7+ A | w )

Existe um conjunto de autofungdes ¥ [n| correspondentes ao estado fundamen-
tal associadas a .7 e diretamente associadas a V. Como foi dito ateriormente para
cada n () hd um potencial V' correspondente. Consideramos agora um novo poten-
cial V' que difere de V' por uma constante C'. Dessa forma tem-se um hamiltoniano
H (71, ....7y) = T + ¥ + #. Consideramos também que as densidades s&o iguais
para esses dois potenciais diferentes n[V] = »'[V']. [11]. Logo temos a seguinte
desigualdade[18]:

E' = (V' |H|V) <(V|H'|V)=(V|H+V' —V|U) (2.9)
pois o Hamiltoniano H’ possui um potencial V' + (V' — V') logo a fungéo de onda tem-se
uma fungéo de onda ¥’ entao,

V' - V]| =(E —-E)V¥ (2.10)

uma vez que haviamos exigido que n [V| = n’ [V"]. Isso nos remete a uma contradi¢cao
pois a condicdo imposta inicialmente era V! — V' +# ¢. Escrevendo de outra maneira

E’<E+/(V(F)—v’(f))n(md(f) (2.11)

Logo néo € possivel ter-se uma densidade de cargas n [V| = n’[V’] para poten-
ciais diferentes, ou seja ¥’ # W. Dessa maneira sé existe uma energia do estado
fundamental para cada diferente potencial.
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Verificado a relagdo biunivoca entre uma dada configuracao de n [V] e E [n] pode-
mos calcular a energia total aplicando os operadores sobre W. A partir da equagéo
tem-se:

~ ~

E [n] V4 V2

I
=
=

Wn]) + (W [n] |7 | W n]) + (U [n] |#| ¥ [n]) (2.12)

Os operadores .7, ¥ e W s&0 0s operadores energia cinética dos elétrons, poten-
cial externo e energia de interacao entre os elétrons.

_ - 2 2.1
T 2§i1:v“ (2.13)
. N
7 =3 V() (2.14)
=1
S T Y
_ - ") . 2.1
W =Wee + W 2;# m_ﬁﬁ;:lwm(n) (2.15)

Na equacao|2.15, # é separado em um termo %,., 0 exchange-correlation (energia
de troca e correlagcédo) e a energia classica de interacdo coulombiana entre os elétrons
#.., chamado, também, potencial de Hartree[18].

A partir da equagao podemos ver a energia total como a soma de trés funcio-
nais;

O funcional da energia cinética do sistema de : elétrons nao interagentes para uma
densidade eletronica n é:

N
4 1
L) = (@[] [ 7| winl) = 5 3 / / U 0] V2 [n] dFydiy. dry.  (2.16)
O funcional da energia potencial externa € escrito em funcao do potencial externo

Vin] = (0 [n]m\p[n]) :/V(F)n(F)dF, (2.17)

e o funcional da energia de repulsdo coulombiana, assim como a energia de troca e
correlagéo entre os elétrons sdo dados por

Win] = (¥ o] [#| W) = 1/Md3ﬂd3f2 W (2.18)

2 |71 — 75|

Logo, o funcional da energia € escrita na forma [18]:

1 B ) .
En] =T;[n] + / V() n (7) dF + 5 / %&ﬂd%ﬁm. (2.19)
1— 72
O primeiro, o terceiro, e 0 quarto termo sdo os mesmos para todo e qualquer sis-

tema de muitos elétrons. Entdo escrevemos £ [n] como a soma de duas quantidades
[18]:
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En] = Fyg [n] + / V (7)n () d°F, (2.20)

onde o funcional de Hohenberg Kohn Fy [n] é definido como

Fyw [n] = (¥ [n] ‘ﬁ+ 7/‘ U [n)). (2.21)

O segundo Teorema de Hohenberg Kohn diz que para a dada densidade n (7), a
energia Fyx [n] € minima:

Fux [n] = min(¥ [n] ‘9 + W) U [n)). (2.22)

U—n

Para tal valor de Fyk [n], @ energia

E = min (FHK [n] + / V (#) n (7) d3F) (2.23)

€ a energia do estado fundamental da funcdo de onda ¥ [n][18].

Ao minimizar a energia em relagéo a n, deve exigir a condigdo 0 E [n] = 0. Mantendo-
se o0 vinculo de conservacao do numero de elétrons.

Para um caso especial em que nao ha interagdes elétron-elétron a funcao de onda
€ escrita apenas como um determinante de Slater [4]:

]_ — —
U (r) = ﬁlwl (71) -2bi (7)) (2.24)
Ja a energia de cada orbital ¢; (7;) € obtida pelo hamiltoniano constituido do ope-
rador de energia cinética e o operador com o0s termos de energia de troca, correlacéo
e potencial externo[4]. Para um elétron esse ultimo é

Vs () = Wae [0] (7) + Veat ( F>+/ B _ﬁrﬂdf’” (2.25)
Onde
e ] () = s 2.26

Usando multiplicadores de Lagrange, para o vinculo de que o numero de particulas
seja constante, construimos, para um sistema néo interagente, o funcional auxiliar[4]:

Hn] = FE[n]—uN, (2.27)
onde N = [ n () d*7. Minimizando essa quantidade (2.27) tem-se[4]:
SH 5T .

Ja em um sistema onde ha interagao coulombiana e de troca e correlagdo, a mini-
mizagao resulta no potencial de Kohn-Sham v, (7) [4]:

() = W [1] Wee [n]
ST ) on (7)
Entdo o Hamiltoniano aplicado na fungéo de onda é

+ Vet (7) +

(2.29)
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{57+ 0@} ) =an (2:30)
E a densidade eletrénica[4]:
N N
GRS AGAGED TG (2.31)

Para uma dada densidade de carga n'") teremos um potencial e () e, conse-
quentemente, uma energia £(M. No entanto ndo temos conhecimento de que essa
seja a minima energia, ou seja, a energia do estado fundamental. A partir do potencial
i) (7) calculamos uma fungéo de onda ¢§1> (r). Para essa fungéo de onda é calculado
(equacado (equagao uma nova densidade n(®.

Tal processo se repetira até que a condicao

n® (7)) —n* D (7F) <« & (2.32)

seja satisfeita, ou seja, até que a diferenca entre a densidades n*) (¥) e n*=1) ()
seja muito menor que uma tolerancia pré-definida. Esse método é chamado método
auto-consistente.

A teoria DFT é, a principio, exata. Porém, ndo se conhece a forma do funcional
universal para W, necessitando-se, entdo, de um método numérico de aproximagao
eficiente. As aproximacdes usadas sao a LDA e a GGA as quais vermos no préximo
topico.

Aproximacao Local Density Approximation(LDA) e Generalized Gradient Appro-
ximation(GGA)

Na aproximagédo da densidade local calculamos o funcional de troca e correlagao
W.. é calculado pela expressao[18]:

Wi [0 (7)] = / 1 (F) wae [ (7)) d (7) (2.33)

Onde w,. [n (7)] representa a energia de troca e correlagdo por particula em um
gés de elétrons homogénio, no qual én (7) = 0.

Mas se a densidade eletronica ndo é uniforme devemos considerar também a ma-
xima direcao e sentido de sua variagdo assim como mostra a expressao abaixo[18][12]:

Woe [n (7)) = / £ (n(7), Vn (7)) d () (2.34)

2.5 Teoria dos Pseudopotencias

Para formacao de ligagdes moleculares dos diversos tipos de interagéo entre os
atomos, os elétrons de valéncia sdo mais relevantes do que os elétrons das camadas
fechadas. Logo € possivel, para facilitar os célculos, atribuir, para o conjunto consti-
tuido pelo nucleo e os elétrons do carogo, aqueles que pertencem a camada eletrénica
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fechada, um unico potencial genérico chamado de pseudopotencial . Dessa forma os
elétrons de valéncia estao submetidos a um campo médio, o do carogo.

os primeiros pseudopotenciais foram criados por Philips e Kleiman [16] a partir do
meétoddo orthogonalized plano waves (OPW) para gerar pseudopotenciais pelo pro-
cesso ab-initio. Neste Philips e Kleiman usaram a combinacéo de pseudo-func¢des de
onda de valéncia com funcdes de onda de caroco sob a condicao de ortogonalizacao
entre os estados do caroco e de cada funcéo da base[15], ou seja:

) = lon) + D acltse) (2.35)
(Yelthp) = 0 (2.36)

onde ¢, € a funcao de base, v. € a funcao do caroco e ¢, 0s orbitais.
Mais tarde o método dos pseudopotenciais foi aperfeicoado levando a criacdo peu-
dopotenciais de norma conservada. Estes possuem as seguintes propiedades [15]:
-Os autovalores dos pseudo-orbitais deve ser iguais aos dos orbitais reais;
-Definido um raio de corte r. 0s pseudo-orbitais devem ser iguas aos orbitais reais
quando essas duas fungdes estdo em r > r.. E suas derivadas devem ser iguais em
=7

wps (F) = wreal (F) (237)

-Toda a carga contida na regido » < r. deve ser igual para ¢, (7") € ¢rea (1) ;

-E, como consequéncia da anterior, a derivada em relacdo a energia da derivada
logaritmica da fungao real e da pseudo-fungao de onda concordam para r > r,;

Alguns métodos de obtencao de pseudoponteciais de norma conservada sdo: mé-
todo de Vanderlit (Van)[7], método de Bachelet, Hamman e Schltter (BHS)[10Q], mé-
todo de Troullier e Martins (TAM)[21], entre outros.

2.6 Calculo da Energia no Espaco Reciproco

Para o calculo da energia total do sistema seria necessario considerar todos 0s
pontos do espaco para que o calculo seja exato. Porém, isso necessita de um grande
poder computacional. Uma maneira de resolver esse problema, e ao mesmo tempo
manter uma precisdo adequada nos calculos, é discretizar 0 espagco de maneira sufici-
entemente eficiente a fim de que néo se perca informagdes relevantes sobre o sistema
em questao.

Quando escrevemos os vetores da rede no espaco reciproco, o sistema conserva
todas as suas propriedades e a célula unitaria ndo varia muito suas dimensdes, mas
a super-célula tem suas dimensdes reduzidas. Esse fato possibilita a representacao
de toda a rede no espaco reciproco por meio de um numero muito menor de pontos
do que no espaco real sem perda de informacao.

A célula unitaria, ou célula primitiva, € a menor parte do espaco no qual esta con-
tida todas as informacdes fisicas necessarias para reproduzir o material por completo.
A repeticdo desta no espaco por um conjunto de translagées, reflexdes e/ou rotacdes
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geratoda a rede cristalina e, por essa razao, de ser imposta condi¢cdes de ivarianga so-
bre o Hamiltoniano do sistema e as funcdes de onda que o descrevem frente a essas
operacdes de simetria espacial. Tais condicdes sao impostas por meio do Teorema de
Bloch [23];

Para uma translacdo discreta pela rede com cujo deslocamento € |a|(médulo do
vetor da rede), o hamiltoniano .7# deve ser invariante. Ou seja este deve comutar com
um certo operador .7, que gera as translagdes no espaco[24]:

[9 %} — 0 (2.38)
[ﬁ ¥+ W} = 0,
isto € o potencial V deve possuir a mesma periodicidade da rede cristalina, ou seja:
V(F+ad) =V (r). (2.39)
Essa condicao é imposta sobre as fungcdes de onda Vot
7 (P4 @) =Ry, 2 (r). (2.40)

Portanto ¢, ;; pode ser escrita como o somatorio de ondas planas com seus res-
pectivos coeficientes:

V() =0, e (O, (2.41)
G

onde G é o vetor de translacéo da rede reciproca e as constantes s&o

€,z (G) = % /Q e (F )Ty () BT, (2.42)

onde 2 é o volume da rede Q2 = L3.
Em funcéo da condicdo imposta na equacgao temos

€¢(12+é)-a _ 6iE~d (2.43)
devido a periodicidade da rede reciproca formada pelos vetores G. De outra maneira
'Gi%) = | <= G;a; = 216;;. (2.44)

Para translacdes G; o Hamiltoniano permanece simétrico assim como a equagoa
de Schrondinger

{Zt A}, 7) = () (2.45)
{%ﬂ} Yo (F) = 0 ()

onde o0 %7, é o Hamiltoniano n&o transladado. Logo, os autoestados de ¥ sd0 auto-
estados de .7, e os autovalores sdo os mesmo para todos os pontos transladados |G,|
de um centro em comum( assim como mostra a Figura [2.1)
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Figura 2.1: Pontos de mesma energia formam um circulo no espaco bidimensional
[23]

Como mostrado na equagéo [2.38, .7, comuta com # e, portanto, as fungées de
onda 1, » podem ser escritas em termos das fungdes de Bloch,

V5 (r) = %eiéfunﬁ (r), (2.46)

onde a fungéo de Bloch u,, ;: (7) = u,, ; (" + @) possui a periodicidade da rede.
As fungbes u, () sdo as autofuncdes do hamiltoniano do sistema quantico em
questao, solugdes da equacao:

{%A”} ei’;"?un’,; () = e,;e”;"?un’,; (7) (2.47)

2.7 Calculo de Bandas no espaco k

Em uma rede regular a célula primitiva € construida de modo a comportar a menor
base possivel e, ao mesmo tempo, reproduzir toda a rede por meio de um grupo de
operagdes de simetria R.

O conjunto de vetores de translacao, a;, formam a célula primitiva da rede. No
espaco real, todos os pontos da rede sao gerados pela combinagao linear:

3

a = g n;a;, (2.48)
%

a = n151+n262+n363,

onde os coeficientes n; sdo inteiros.
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Figura 2.2: Vetores @ e b transladados 7 geram todos os pontos da rede. [27]

Para a construcao de uma rede do tipo Honeycomb (Favo de mel) € necessario
apenas dos atomos na base, os quais sao transladados pelos vetores de rede @ e b

por um vetor de translagéo 7 = — (6 + 5) (figural2.2).

Na rede reciproca, o vetor A = m;A; + moAs + msA; (0 qual foi chamado, anteri-
ormente, de ) tem suas componentes como a normalizacao dos vetores da area em
funcao pelo volume (2 da célula unitaria, ou seja:

C?QXCY;}

A = 2n————=; (2-49)
ap - as X as

- (73 X 61

Ay = 2m0—F——7;
aj - as X as

- 61 X 52

Ag = 27

61'672><(737

logo a rede hexagonal ter4 os seus vetores de rede como mostra a figura[2.3]

Figura 2.3: Os pontos da rede reciproca sao gerados pelos vetores Ae B. [17]

Na rede hexagonal, as operac¢des de simetria classificam-a no grupo R = P6mm.
Em funcgéo disto, a andlise de bandas na zona de brillouin € feita ao longo dos trés
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pontos especiais K, I' e M, os quais sao intercalados por A, ¥, pois todo o restante
da estrutura € gerada por uma reflexdo da area triangular azul e rotagdes de 60° assim
como mostra a figura[2.4]

(A+2B)/3

(A+B)/2

s K =(2A+B)/3

| M =A2 -~
A

Figura 2.4: Pontos especiais na zona de Brillouin sobre o qual é feito o calculo de
bandas. [27]

Temos, entdo, que a menor célula gerada pelos vetores AeB possui dois atomos
cujas coordenadas R, e R,, em termos dos vetores de rede, sdo:

) ) <fT + 25) )

Bo= Oit~—g?) (2.50)
B 1 (2/T+ B) .

Ry, = 5° + 5 J

No espaco reciproco além da discretizacao do espaco pelos pontos K, A, I, Y e M
tem-se uma subdivisdo entre esses pontos para o calculo de bandas. A precisdo do
calculo depende da complexidade das configuragdes do sistema em questdo e desse
numero de subdivisées na zona de Brillouin.

2.8 Cdbdigo Computacional Vienna Ab-Initio Simulation
Package (VASP)

Para a realizacao dos calculos auto-consistentes dessas estruturas eletrdnicas de
alta complexidade usaremos o cédigo computacional SIESTA. Esse software foi cons-
truido de modo a processar o calculo dos sistemas eletrénicos e é fundamentado sobre
toda a base tedrica apresentada até aqui, a DFT, a Teoria dos Pseudo-Potenciais e as
Aproximacbes LDA e GGA. A boa utilizacdo deste cddigo, ou seja, seu uso correto
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e a interpretacdo de seus resultados, requer um estudo mais aprofundado da teoria
descrita anteriormente neste texto.



Capitulo 3
Objetivos

Uma vez que consegue-se construir um modelo matematico eficiente em descrever
um sistema fisico, podemos prever e calcular as caracteristicas fisicas de materiais os
quais, muitas vezes, ndo podem ser manipulados isoladamente experimentalmente
e/ou ainda nao foram sintetizados.

Qual é a vantagem de se conhecer as propriedades fisicas desses materiais? O
conhecimento tedrico é um dos principais elementos necessarios para o avango da
tecnologia de materiais. Por meio desse conhecimento sabemos se € viavel a produ-
cao desse, suas possiveis aplicagdes, o seu custo, em termos de esforgos para sua
producgédo, e gastos financeiros.

Em 2010 Andre Geim e Konstantin Novoselov ganharam o Premio Nobel de Fisica
ao sintetizarem o grafeno. Essa area de pesquisa comegou a ter mais repercussao e
interesse da comunidade cientifica quando, em 1991, Sumio lijima pela produziu os
primeiros nanotubos.

Neste trabalho fizemos o estudo de uma estrutura hipotética constituida de folhas
de Nitreto de Boro do tipo honeycomb(favo de mel), também chamado de hBN, e gra-
feno. Tais materiais foram dispostos alternadamente com direcdo de crecimento em
[0001] de forma a respeitarem uma sequéncia de Fibonacci. Na literatura ja temos
conhecimento das propiedades fisicas de arranjos parecidos mas com apenas a so-
breposicao de duas folhas dispostas em diferentes configuracdes(figura usando-
se 0 hBN como substrato em testes experimentais das caracteristicas eletrénicas do
grafeno(citado na secéo 1).

Busca-se, nesse trabalho, ampliar nossa conhecimento sobre as caracteristicas
eletrdnica de tais materiais e como essas se modificam com a mudanca da constitui-
¢ao do material ao longo do eixo z.
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(a)

@ nitrogen boron ® carbon

Figura 3.1: Planos de hBN e Grafeno, em diferentes configura¢des. Fonte:[12]
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Resultados

Os calculos de primeiros principios foram realizados utilizando o cédigo Siesta 3.1.
Este cddigo resolve as equacdes de Kohn-Sham usando um conjunto de base gaus-
siana numérica para representar os elétrons de valéncia. A interagao dos elétrons
de valéncia com os carogos é reproduzida através do uso de pseudopotenciais de
Troullier-Martins[19]. Todos os calculos usaram a aproximagao do gradiente generali-
zado de Perdew, Bunke e Ernzerhof para o funcional de exchange e correlagao.

Inicialmente determinamos o niumero de pontos-k dentro da zona de Brillouin (ZB)
necessarios para uma representacao numérica adequada de grandezas extensivas,
empregando-se no grid 3x3x1 usando o esquema de Monckorst-Pack para funcéo de
pontos-k dentro da primeira ZB.

Estudamos as seguintes sequéncias de empilhamento de planos hexagonais de
Carbono e hBN, empilhados na dire¢do [0001]:

a)lpnle; 1enle2pn; 1enle2sn3e; 1nlo2pn3c¢5Bn; 1N 1c2BNn 35BN 80;
Isn1c2BN3cdBN8c13BN;

b)lclswn; lelpn2e; 1elpn2e3sn; lelpn2e3n5e; 1elan2¢3BN5¢8BN;
lelpn203BNn5c88Nn13¢c;0nde 1, 2, 3, 5,..., representa 0 numero de planos de um dado
material que estao empilhados(grafeno ou hBN) e o indice subscrito indica o tipo do
material do qual é constituido a folha.

A distancia entre os planos subsequentes é mantida em 3.34A e a distancia entre
0s primeiros vizinhos dentro de um mesmo plano é deixada em 1.42A .

Uma vez realizado o calculo auto-consistente das estruturas eletrénicas dos dife-
rentes sistemas ao longo da sequéncia de Fibonacci, determinou-se a estrutura de
cada um destes sistemas.
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Figura 4.1: Plano de grafeno sobreposto por um plano de Nitreto de Boro, da esquerda
para a direita, repectivamente.

Para a banda do sistema do grafeno e do hBN obtemos o que mostra a figura 4.2
e onde no eixo vertical tem-se a energia menos a energia de fermi e no eixo
horizontal os pontos de alta simetria no espaco dos k.

Grafeno Nitreto de Boro

f
=]

E-E.(cV)
E-E.(eV)

20 | ]

Figura 4.2: Banda do Grafeno. Figura 4.3: Banda do Grafeno

Ja para as estruturas 1zy1lc € 1pn1c25N Obtivemos as seguintes estruturas de
banda, mostrada nas figuras [4.4] e [4.5]

Comparando a banda da estrutura 1z5y1¢ com 1gy1:25N foi observado que hd uma
sobreposi¢cédo das linhas das bandas de acordo com o numero de folhas adicionadas
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E-E_(eV)

3

-20
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Figura 4.4: Sobreposicao das bandas
das folhas de BN e grafeno.

ao sistema assim como mostra a figura[4.5]

1BN1C28N3C

E-E (V)

Figura 4.6: Banda da sequéncia termi-
nado por 3 folhas de grafeno.

32

E-E (eV)

=)

Figura 4.5: Sobreposicdo dessas mais
dois niveis de BN

1BN1C2BN3CSBN

E-E (eV)

=)

Figura 4.7: Banda da estrutura
Ipnle2pN3cHBN-
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Quando é adicionado mais 3 folhas de grafeno a estrutura 135125y OCOrre mais
uma sobreposicdo de bandas onde as linhas do grafeno se misturam em algumas
faixas. Com mais uma adicdo de 5 folhas de BN, originando o0 1zy1c2583c58N, &
uma evidente adicdo de mais cinco linhas de banda correspondente a essas novas
folhas.

Nas proximidades do ponto I" ocorre uma degenerecéncia no valor da energia
quando a concentracao de grafeno € maior em todo o material, ou seja, no sistema
1pn1c28Nn3c. JANno 1pv1c2pN3c55N OCOrre a reducdo da degenerecéncia. Na figura
as linhas de banda se afastam devido a interacao entre as superficies de BN que
predominam no material, j& na figura[4.7/tem-se 8 superficies de grafeno gerando uma
banda com linhas quase totalmente sobrepostas.

1BN1C2BN3CSBNSC 1BN1C2B1\13CSBNSC1381’\1

230 | ]

K A r L M K
Figura 4.8: Estrutura de banda do sis- Figura 4.9: Estrutura de banda do sis-
tema 1gn1c283c5BN8C. tema 1gn1c2n3c5BN8c13BN.

Na adi¢do de mais oito folhas de grafeno sobre 0 1zy1c25v3c55y hd um aumento
da degenerecéncia na regidao entre os pontos A e X.. Essa degenerecéncia se reduz
bruscamente quando a concentracdo de BN é muito maior do que a de grafeno, como
podemos ver nas figuras [4.8e [4.9]

Quando fizemos a estrutura “inversa” ocorreu 0 mesmo comportamento de sobre-
posicao das linhas em funcédo do niumero de folhas existentes no nosso sistema. Para
uma quantidade maior de folhas de grafeno as linhas da banda sao mais concentra-
das, isso indica uma degenerecéncia da energia.

Préximo ao ponto I' a degenerecéncia que ocorre nas regides correspondentes as
linhas de banda do grafeno € observada nos casos onde ha mais folhas de grafeno do
gue hBN. No arranjos, 1¢1gn2¢ € 1¢1sn2¢3885¢ ha mais concentracao de grafeno do
que em 1¢1zn2¢35N, € onde as linhas de banda desse possuem maior concentracao

em I'. Vejamos a figura ed. 11}
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E-E (V)

Figura 4.10: Arrranjos 1¢1gn2c¢.

1ClBN2C3BN5C

E-E (V)

Figura 4.12: Arranjo 1¢1gn2¢3N85¢-

E-E (eV)

1ClBN2CSBN

Figura 4.11: Arranjo 101gn2¢38N-

34

Observando a banda da estrutura 1c1sn2c35n5c85N (figura nota-se que as
faixas de energia, onde havia grande degenerescéncia no sistema 1gx1c2583c5888c,
agora sao mais distribuidas em fungcdo da maior concentracdo de hBN. O mesmo
ocorre para o arranjo 1¢1lgn2¢3pn5c8sn 13 @assim como mostra a figura
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1ClBN2C3BN5C8BN

E-E (V)

-30

Figura 4.13: banda de energia do sis-
tema 101gn2c3N5c8BN-

35

1ClBN2C3BN5CSBN13C

E-E (eV)
=)
.y

-30

Figura 4.14: Banda de energia do sis-

tema 1¢1gn2c3N0c8BN13c.

Comparando as estruturas 1pny1c2n3cdN8c13N € 1elpn2¢3BNDc8sN13c, figu-
ras e 4.16| respectivamente, percebe-se a grande influéncia da concentragéo de
hBN na degenerescéncia das faixas de energia na banda de valéncia e de condugéo

do grafeno.

1BN1C2BN3C58N8C138N

]
>
-
-1
=
=

Figura 4.15: banda de energia do sis-
tema 1pn1c2n3c5BN8c13BN.

1ClBN2C3BN5CSBN13C

E-E (eV)
s

-30

Figura 4.16: Banda de energia do sis-
tema 1¢1gn2c3N0c8BN13c.
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4.1 Conclusao

Neste trabalho aplicamos a Teoria do Funcional da Densidade ao estudo de sis-
temas formados pelo empilhamento de folhas hexagonais de carbono e de Nitreto de
Boro(BN). Estes sistemas isoletrénicos isolados apresentam estruturas de banda bas-
tante distintas, sendo em deles; o grafeno, um semimetal enquanto o outro, o0 BN, um
semicondutor.

Nossa intengéo é analisar a evolu¢ao da estrutura eletrénica destes materiais quando
empilhados ao longo da direcdo da direcdo [0001], formando sequéncias de planos
gue seguem a sequéncia de Fibonacci.

Nossos resultados mostram que a estrutura eletrbnica destes sistemas, fomado
pelo empilhamento de planos de C e hBN, comporta-se, em primeira aproximacao,
como uma soma de sistemas isolados, com pequena ineteragéo entre os planos. En-
tretanto, a esta caracteristica geral soma-se um padrédo alternado, com os sistemas
ricos em C mostrando maior concentracdo de niveis(banda estreita) com grande de-
generecéncia em pontos de alta simetria, enquanto os sistemas ricos em BN mostram
uma quebra destas degenerencias e um alargamento da banda em toda a zona de
Brillouin.

Estudamos sequéncia de Fibonacci com até 33 planos hexagonais. Além deste
nuamero de planos esperamos que as caracteristicas aqui observadas sejam mantidas.

Particularmente para n sistemas ricos em C, ocorre um aumento significativo do
nuamero de estados no nivel de Fermi, levando a um comportamento metalico do sis-
tema.
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