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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pé6s-Graduagdo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO TEORICO DA ESTABILIDADE E PROPRIEDADES
ELETRONICAS DE DEFEITOS EM NANOTUBOS DE GaN
AUTOR: MARCIO LUIZ COLUSSI
ORIENTADOR: ROGERIO JOSE BAIERLE
Santa Maria, 06 de Marco de 2008.

Usando o formalismo do funcional da densidade com pol&zae spin e a aproximacdo da densidade
local para o termo de troca-correlacdo, estudamos a edtatgle as propriedades eletrénicas de defeitos do tipo
antisitios, vacéncias e impureza substitucional’deS: em nanotubos d€aN. Investigamos esses defeitos em
dois nanotubos; no nanotubéyzag (10,0) com didmetro de 10,4 A e no nanotubenchair (6,6) com didametro
de 11,2 A. Os célculos de energia total apresentam que emtesubos sio energeticamente metaestaveis, com
respeito a fase cristalina déa/N. Os calculos de estrutura eletrénica apresentam que saoosetutores, onde o
nanotubazigzag possui gap direto e @rmchair indireto.

Obtivemos que os antisitios possuem energia de formaca&ohaiad em nanotubos com relacédo aos res-
pectivos defeitos no cristal déa /N e observamos que para ambas as quiralidades o antigjti@rigina um nivel
ocupado no gap e o antisitigay um vazio e dois ocupados. Para a vacancia de nitrog&Riprfa geometria de
equilibrio duas das trés ligacdes pendentes recombindorreando um pentagono e um atomo permanece com
uma ligacdo pendente. Na configuragdo de minima energiaapaaeancia de géaliolf;,) obtivemos que dois
atomos deV formam um dimeraV — N enquanto que o terceiro liga-se a um atomadesegundo vizinho ao
atomo que foi removido, que passa a ficar tetracoordenaderg&icamente as vacancias sdo menos favoraveis
gue os antisitios (energia de formac&o mais alta) e comaelag propriedades eletrdnicas, os niveis de defeito
apresentam um desdobramento de spin dando origem a um ntomaghético de Ag. Impurezas apresentam
as menores energia de formacao em relacéo aos defeitoadstuel os resultados da estrutura eletrénica apre-
sentam que quando as impurezas estdo substitucionais @ deN (Siy e Cy) temos um nivel aceitador e
profundo, apresentando uma separac¢ao de spin em torno €€ W8 caso da impureza estar substitucional a um
atomo deGGa (Sicq € Ca,) temos a formacgdo de um nivel doador e raso, indicando ahjiladsile de obtermos

semicondutores do tipe através de dopagem.

Palavras-chaveZaN; Nanotubos; Nanociéncia; Nanotecnologia; DFT.



ABSTRACT

Master’s Dissertation
Programa de Pé6s-Graduagédo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

THEORETICAL STUDY OF THE STABILITY AND ELECTRONIC
PROPERTIES IN THE DEFECTS IN GaN NANOTUBES
AUTHOR: MARCIO LUIZ COLUSSI
ADVISER: ROGERIO JOSE BAIERLE
Santa Maria, March6th 2008.

The stability and electronic properties of antisities,ar@es and substitution&l andC' impurities in
GaN nanotubes are studied using spin-polarized density fomatitheory within the local density approximation
(LDA) to the exchange-correlation functional. We inveatig these defects in both nanotubesztheag (10,0)
and thearmchair (6,6), which have 10.4 and 11.2 A in diameter, respectivEhese nanotubes are semiconduc-
tors and energetically metastable with respect tazhé&’ bulk phase, theigzag have a direct band gap while the
armchair an indirect one.

Our results show that antisities have lower formation eesrgn nanotubes as compared with the bulk
GaN. For both chiralities, théVs, antisities introduce an occupied level afid y antisities an empty and two
occupied levels within the band gap. For nitrogen vacan@igg, in the equilibrium geometry, twé:a atoms
have their bonds reconstructed forming a pentagon and e G atom remain with a dangling bond. In the
minimum energy configuration, the gallium vacanéy;{) have a more complex reconstruction: t&batoms
have their bonds reconstructed forming/a- N dimer and the otheV atom bonds to &a atom nearest neighbor
to the Vg, site that moves in direction to the empty site (vacancy). aviaies are energeticaly less favorable
as compared with antisities and the defective level intobdued gap present a spin splitting giving rise to a net
magnectic moment of Lp. SubstitutionalC' and Si impurities have the lowest formation energy between the
studied defects, being negative 8 in a Ga site. For the impurities in & site (Siy andCy) a deep acceptor
level with a spin splitting around 0.8 eV is observed. Theunies in aGa site (Sig, andCg,) exhibit donor

properties, suggesting the formation of defect-inducéygbe-GaN nanotubes.

Palavras-chavezaN; Nanotubes; Nanoscience; Nanotechnology; DFT.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os semicondutores foram os principais responsaveis paftwgrdesenvolvimento da
tecnologia eletrénica. Atualmente todos os dispositives@nicos, desde uma simples calcu-
ladora até os mais avancados computadores, sO sdo poskvieis a presenca de semicon-
dutores na sua constituicdo. Assim, o estudo das propesdia materiais semicondutores é
de grande interesse, principalmente, do ponto de vistal@gico, devido as suas aplicacdes
em dispositivos eletronicos, optoeletronicos e fotdnicomo transistores, diodos emissores de
luz, fotodetectores e LASER4 (ght Amplification by Stimulated Emission of Radiatjon

O Nitreto de Galio (zaN) € um semicondutor pertencente ao grupo IlI-V da Tabela
Periédica. E um material sintetizado em laboratdrio, difiéemente do silicio que é um mineral
encontrado na natureza. Por este motiv@y«V ndo tem um preco tdo acessivel quanto o
silicio. Entretanto, com o avanco das técnicas de sinteseayelmente em um futuro muito
proximo oGaNN tera seu custo de producdo mais barato. Como outros semiooesl{iza As,
GaP), pode conduzir corrente elétrica quando submetido a ufeeedica de potencial ou emitir
luz quando estimulado. Essas propriedades torng@m & um material muito cogitado para
ser usado na construgdo de novos dispositivos optoeleti®igiomo LEDs (ight Emitting
Diode) e LASERS, que se valem tanto dos elétrons condutores dentom&trica, quanto
dos fotons para processar informacaaz@V € considerado por muitos como o semicondutor
mais importante depois do silicio, pois é emissor de luz e mgekrar em altas frequéncias e
temperaturas.

O cristal deGa NV pode ser obtido sob diferentes fases, dependendo das Ges@ipe-
rimentais de crescimento. As duas fases mais conhecidasfade hexagonaiurtzita) que &

a estrutura termodinamicamente mais estavel em condig@eigatais normais (figurala) e
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a fase cubicazinc blend que é metaestavel (figudalb). A alta condutividade e estabilidade
térmica, observados neéa /N na fase hexagonal fazem com que este seja um material poomiss
gue pode ser usado para a eletrbnica em nanoescala, ofitoekte dispositivos detectores
bioquimicos. Pois este é capaz de detectar componentegqgsithos processos bioldgicos que

ocorrem em todos 0s seres vivos, principalmente dentroldecé

T i igiaty
SRNRLOR
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Figura 1.1:llustragdes representando na pasipgstrutura dava N na fasewurtzita, com 72 atomos e na parte

(b) estrutura dd7a N na fasezinc blend com 128 atomos.

A industria eletrbnica esta sempre desenvolvendo uma eov@lbgia que substitua a
atual porém melhorada (aprimorada), mantendo assim unma@Egignento tecnoldgico cons-
tante. Atualmente estamos presenciando o inicio de umsi¢éainde escala na eletronica, pas-
sando dos componentes micrométricos para 0s nanométfiswsao mil vezes menores. Com
a diminuicdo do tamanho fisico dos dispositivos eletrémigm-se uma maior confiabilidade
nestes dispositivos e uma econdmia de energia e de mata@ahgonstru¢ado dos mesmos.

Para um melhor desempenho de um dispositivo, pode-setsiihstnaterial convenci-
onal ou de alguma forma alterar as suas propriedades come ag@ndo utiliza-se dopagem.
Agora se estas alteragBes forem efetuadas junto de um dsiiidico apropriado, provavel-
mente teremos um dispositivo mais confiavel. A maioria dapndades fisicas sdo alteradas
guando as dimensdes geométricas sao reduzidas a valoieassdriferiores a 100 nanémetros.
Isto permite, por exemplo, ajustar as propriedades fisieasn material macroscépico, que seja
contruido a partir de blocos em nanoescala com a composigoemsdes controladas. Alte-
rando o tamanho destes blocos, controlando a sua quimeraangé superficial, sua estrutura

atbmica e sua montagem, pode-se projetar propriedadesieriatidades de formas totalmente
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novas.

As nanoparticulas e nanomateriais possuem comportanmefénémenos radicalmente
diferentes quando comparados aos sistemas macroscogpistal. Suas propriedades me-
canicas, eletrbnicas, magnéticas, Opticas e quimicasrpede utilizadas para a contrugéo de
nanodispositivos, com aplicagdo nas areas de informaticanenicacao, biotecnologia e me-
dicina, fotbnica e eletrbnica. Entre os materias nanoesados aqueles com grande potencial
de serem aplicados na industria sdo os nanotubos e nanofiosntBmente a descoberta de
planos de carbono (grafeno) estaveis [1] fez com que estrialdaambém seja promissor para
a industria de nanomaterias.

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 par [Bjnrmuitos experi-
mentos e pesquisas tedricas foram focalizadas em diferprispriedades e na potencialidade
da aplicacdo destas estruturas. Também houve um signifi@tipenho na pesquisa para sin-
tetizar estruturas tubulares em escala nanomeétrica caogpesr elementos quimicos além do
carbono. Muitas destas estruturas, como € o caso de nigdtord BN, nitreto de aluminio
AIN e mistos como o$3,C, N, foram propostas teoricamente e sintetizadas experitaenta
mente. A producgdo destes nitretos, sugere a possibilidadgntetizar outros nanotubos de
nitreto, como nitreto de galio e nitreto de carboaaY).

Nanotubos dé€-a N de paredes Unicasi(igle walled ndo foram ainda obtidos experi-
mentalmente, porém nanotubos@eN (ndo de paredes simples) sdo encontrados em outras
formas, como defeitos em cristal d& N [3]. Recentemente, Goldberger e colaboradores [4]
sintetizaram com sucesso nanotubog-dev através de um método de deposi¢cao por camadas
conhecido coméepitaxial casting”, onde nanofios de 6xido de zincg{O) séo inicialmente
usados como moldes. O tubo @& /N cresce por camadas nos plano laterais e em estruturas
ordenadas em série.

Os estudos em nanoestruturas(éteV, em sua grande parte, sao focados em proprie-
dades Opticas e eletrbnicas [5—7]. Recentemente propeedadcanicas de nanoestruturas de
GaN tém sido investigadas por meio de simulacdes, envolvendodca molecular (DM) [8].

Neste trabalho investigamos a estabilidade e as propesdadtronicas de nanotubos
deGaN quando defeitos estédo presentes, a seguir apresentamopiasgades gerais de nano-
tubos utilizando como referéncia a tese de doutorado ladi&‘Funcionalizacdo de nanotubos
de carbono: Uma abordagem de primeiros principios” da auotange Binotto Fagan sob

orientacdo do Prof. Dr. Ronaldo Mota [9] e ap0s as proprieslddenanotubos d&a V.
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1.1 Propriedades gerais dos nanotubos

Os nanotubos de carbono foram observados pela primeiranve®81 por Sumio li-
jima, do laboratério da NEC-Japdao, através da microscopisademisdo de elétrons de alta
resolucdo, onde foram observadas estranhas linhas ngmscepositadas em uma mancha
de fuligem feita de carbono puro, sendo estas linhas regguasimétricas como cristais, que
passaram a ser chamadas de nanotubos [2]. O trabalho de uifima previsdes tedricas e evi-
déncias experimentais, iniciando um campo de pesquisa emepvogredindo rapidamente.
Desde entéo, varios métodos tém sido utilizados para pirodazotubos de carbono e, tam-
bém, de outos materiais, como por exemplo, descarga emexaqooracao a laser, deposi¢cao
de vapor quimico, etc, tornando os nanotubos objetos desmtestudo.

Os primeiros nanotubos de carbono observados experimearttd por lijima eram do
tipo multicamadasnulti walled carbon nanotubegIWNTS), ou seja, varios cilindros ocos um
dentro do outro, como mostra o figura 1.2. Apenas em 1993 éojsfetizado pela primeira
vez, um nanotubo de parede Unicn@le walled carbon nanotubé®/NNT), com o uso de

catalizadores metalicos.

Figura 1.2:Nanotubos de carbono do tipo multicamadas observados ein(k88gem retirada da referéncia

[10]) e a figura ao lado uma representacéo esqueméatica denstuba MWNTSs (imagem retirada da referéncia

[11]).

Os SWNTs representaram uma grande evolu¢cdo em relagéo amsb@nde multi-
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camadas, sugerindo especulacdes tecnoldgicas e paksibilde investigacdo tedrica, sendo
esses materiais mais puros, mais uniformes e com diamettoraemde 1nm.

Como é amplamente conhecido nas areas de nanomateriaissedefiantica, quando
um material encontra-se numa faixa de tamanho onde suassbe®sao da ordem ou menores
gue 10nm os efeitos quéanticos tornam-se importantes. Nanotuboarthero sdo encontrados
com didmetros freqiientemente menores querkQ isto combinado com suas simetrias nao
usuais tem levado os cientistas a preverem e comprovargrigaades eletrdnicas e magnéti-
cas extraordinarias.

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades jandesme@das em outros ma-
teriais e podem ser considerados, sob certos aspectos fic@oaidimensionais. Levando em
conta as propriedades mecéanicas, os nanotubos de carli@oeatre os materiais mais for-
tes, flexiveis e resistentes a tensdes ja produzidos. Hiesterm a tensdes bem maiores que
as aplicadas ao aco, isso ocorre devido a sua geometriadmatagas fortes ligacdes carbono-
carbono que fazem com que o médulo de Young seja da ordem3l€Rz12,13]. Em relacéo
as propriedades eletronicas, os SWNTs podem ser semicoaslatio metalicos, dependendo
apenas da forma como sdo enrolados (quiralidade) e dosespectivos diametros. Estudos
tém mostrado que nanotuboeg)zag (n,0) sdo semicondutores, se o diametro do nanotubo for
maior que 4 A ex ndo for multiplo de 3, enquanto que @3nchair (n,n) sdo metalicos [14].

Algumas propriedades dos nanotubos séo altamente depesd@presenca de outros
materiais absorvidos na sua superficie ou no espaco ibteéatu Collins e colaboradores [15]
mostraram que nanotubos semicondutores podem se tramsfermnanotubos metalicos, em
concentracdes pequenas de oxigénio e sugeriram que egsgebke servir para a fabricagéo
de um sensor quimico. Outras propostas interessantesyabmam armazenamento de outras
moléculas no interior dos nanotubos de carbono, a cavidadearior do nanotubo de carbono
e a baixa reatividade do grafite sugerem que nanotubos podsgr usados para armazenar
moléculas [16]. Nanotubos com didmetro em torno der2sdo considerados ideais para o ar-
mazenamento de hidrogénio numa densidade suficiente jbaicafauma célula de combustivel
capaz de propulcionar um veiculo [17].

Em termos de aplica¢cdes dos nanotubos, € dificil imaginar é&rea da atividade hu-
mana que néo poderia ser no futuro afetada pela tecnologardate destes materiais. Em
guantidades macroscopicas 0os nanotubos poderiam sersysadoa construcéo de fios lon-

gos, resistentes e ultra-leves. Uma aplicagéo interessan utiliza-los como nanocanudos,
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usados, por exemplo, na penetragdo de estruturas celelaresndagens quimicas. Muitos
trabalhos tedricos e experimentais tém sido desenvoleioimso interesse em produzir disposi-
tivos eletronicos a base de nanotubos de carbono. Por esise,podemos encontar na litera-

tura diversos estudos sobre como modificar as propriedéeteSrecas dos SWNTSs através de
deformacfes mecanicas. A importancia deste estudo dea@fat de que as deformagdes me-
canicas abrem a possibilidade de alterar as propriedadesnd@tancia dos nanotubos, tendo
aplicacoes diretas em dispositivos eletrdnicos.

Além dessas aplica¢des os nanotubos podem ser usados como:

- Dispositivos emissores de campo;

- Transporte de corrente elétrica;

- Dispositivos eletrénicos em escala nanométrica;

- Transistores na escala nanométrica;

- Dispositivos na area da biomédica.

Os nanotubos de carbono podem ser considerados como ogq@ame estudo de na-
nomateriais. Suas extraordindrias propriedades e ses@gmamo de aplicacdo na nanotecno-
logia, fez com que houvesse uma evolugdo na escala de digp®sianométricos. Além dos
nanotubos de carbono, nanotubos de outros materiais térsistétizados e com propriedades
similares ou as vezes até superiores. Como ja apresentad® dem uma enorme potenciali-
dade para a construcéo de dispositivos, com isso a proculG@qid na forma de nanotubos é
de especial interesse. Nosso trabalho tem por objetivougerte aos trabalhos experimentais
gue objetivam sintetizar nanotubos @e N. Na proxima sec¢éo descreveremos os resultados

obtidos no processo de sintese de nanotubdsa«dé por Goldberger e colaboradores [4].

1.2 Sintese e preparacao de nanotubos de GaN

Os nanotubos déa N foram sintetizados com sucesso pela primeira vez por Gadbe
e colaboradores [4], através de um método de deposicao pades (“epitaxial casting’).
Para fazer estes nanotubos, primeiro foi desenvolvido woegso de deposicao para crescer
verticalmente nanofios d8n0O. Estas nanoestruturas com formato hexagonal, foram usadas
como molde durante a deposi¢ao @aN (figura1.3). Submetendo estas a uma reacdo de
deposicao de vapor quimico,(é&uN cresce por camadas nos planos laterais na direcdo (110)

destes nanocilindros dénO, formando uma fina camada.
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Para a deposi¢do déa e N, foi usado trimetilgalio Ga(C H3)3) e aménia (VHj),
respectivamente. O sistema foi alimentado com um gas mortie argbnio ou nitrogénio e
a temperatura de deposicao foi ajustada effee 700°C. Uma vez que os nanocilindros
foram revestidos com uma fina camada&eV, os moldes d&ZnO foram removidos por um
processo térmico. Neste process@ o0 pode se quimicamente extraido por aménia a alta
temperatura. O aquecimento prolongado das amostras, apesstimento dé;a/N em N Hs,
produz nanotubos dé€a/N puros, pois o0 nitreto de galio € um material termicamentes mai

estavel que &nO, que é evaporado, permanecendo apenas 0s nanotubbs\de

4
I

LAV

Crescimento Remocado do
epitaxial de molde de
GaN ZnoO

) X —)

ooooo

AT AV AT AV AV AT AV AV AV AT AVAVA

Nanofio de Estrutura Nanotubo de
Zn0O caroco-revestimento GaN
GaN/ZnO

Figura 1.3:llustragéo esquematica do processo de produgéo de nasateta NV, figura extraida da referéncia

(4]

A figura 1.4a mostra uma imagem feita em um microscépio eletodde varredura
(SEM) de nanofios d&nO. Estes nanofios tém comprimento uniforme entre2r5e diametro
de 30 a20vm. Na parte inserida e ampliada da figura 1.4a é demonstradepas|superficies
hexagonais com um corte transversal, exibindo o plano derScie.

Apos a deposicdo dGaN e a remocédo dos moldes, a cor da amostra torna-se de branca
para amarelado ou mais escura. Entretanto, a morfologialicios nanofios € mantida (figura

1.4b) exceto pelo aumento no diametro, resultando nas nantesisu
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Figura 1.4:Imagem dos moldes de nanofiosZeO na parte 4), nanotubos dé&'a N na parte b) e difragdo de
raios X das amostras de nanotubog#€V na parte ¢). Imagem inserida na parta)(mostra um corte transversal
dos nanofios d&nO e a imagem inserida na parfe)(mostra uma fratura na interface entre o nanotub& d&’

e o0 substrato, figura extraida da referéncia [4].

As nanoestruturas déa /N aparecem com a face mais irregular que os moldesrde
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iniciais. De acordo com os autores, fazendo uma analiserdpasicao final, no final da reacao,
existe pouco sinal d&n. Foi feito difracédo de raios X na amostra e constatou-se Stampecos
de difracdo da estrutura dewurtzita de GaN (figura 1.4¢) na direcdo (00I), o que indicou
excelente textura para o revestimenta#eV.

Na figura 1.4b a rede foi dispersada por microscopia de triasémde elétrons (STM)
para uma analise estrutural adicional, onde foi observadagnaioria das nanoestruturas exi-
bem estrutura tubular com paredes de espessura uniforriid@netdo dos nanotubos varia de 30
a 200nm e a espessura das paredes entre 5/@50A maioria dos nanotubos tem apenas uma
extremidade aberta, mas alguns tubos foram observadosrotmsaas extremidades abertas.
Estas observacdes sdo consistentes com os estudos de TdeMysoextremidades fechadas séo
observadas apés o revestimento(deN (figura1.4b). Segundo os autores pode-se concluir
gue as extremidades abertas dos nanotubos eram originalioealizadas entre 6aN e a
interface do substrato e sofriam uma ruptura mecanica thiggpreparacédo da amostra . Estas
extremidades abertas na superficie do substrato, juntamem o correspondente nanotubo,
podem ser observadas na parte inserida e ampliada da figbra

Medidas de difracéo de elétrons nestes nanotub@sedé indicam que s&o monocris-
talinos. Uma linha caracteristica composital investigaalaenergia de dispersao de espectros-
copia de raios X mostra sinais bem correlacionado&de N através das paredes do tubo,
indicando quantidades iguais destes a&tomos na formacé&a dodurante a deposicao.

Posteriormente outros autores [18, 19] utilizando outtaritas de sintese (MOCVD,
separacao a laser), relatam a produgcao de nanotubGs e A seguir apresentamos os re-
sultados obtidos por medidas experimentais e célculogctshrenvolvendo propriedades de

nanotubos dé&/aN.

1.3 Propriedades dos nanotubos de GaN

Dadas as notaveis propriedadeg#aV cristalino, espera-se que 0s nanotubo&dé’
apresentem propriedades ainda mais relevantes, poisesiatsibos tém um interesse especial,
por possuir caracteristicas opticas e eletrdnicas quengdmrtiantes para a construcao de dis-
positivos optoeletrénicos e eletrdnicos em escala nan@agpois oGaN é capaz de emitir
luz, no comprimento de onda do azul e ultravioleta, sendoassia material excelente para a

construcado de dispositivos leitores de DVD.
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Um estudo prévio mostrou que os nanotubog-@deV sdo estaveis e semicondutores,
onde os nanotubosigzag possuem gap direto, ja os nanotulbws.chair possuem gap indi-
reto. Nos nanotubosigzag 0 gap decresce com a diminui¢do do diametro, enquanto que nos
nanotubosirmchair este permanece aproximadamente constante. Kang e calalbes420],
realizaram um estudo da estabilidade térmica, concluingoog nanotubos comecam a defor-
mar sua estrutura tubular a 1850 K, desintegrando-se ctampdaite a 2500 K, o que mostra

gque estes sdo muito resistentes a altas temperaturas.

1.4 Estrutura atbmica dos nanotubos de GaN

O processo tedrico para obter as estruturas atdmicas paenosibos dé-a/N é ana-
logo ao de nanotubos de carbono através do enrolamento déollraade grafeno. Assim,
nesta secao, vamos rever o processo de enrolamento de utabwde carbono para entender
algumas propriedades, como por exemplo quiralidade.

Um SWNT pode ser descrito como uma folha de grafeno enrolache riorma cilin-
drica, de maneira que a estrutura pode ser consideradanemslional com simetria axial. Em
geral, o tubo exibe uma forma espiral, denominada quirdéidaA quiralidade, os vetores e
grandezas importantes podem ser derivados a partir de wo vgiior, denominado vetor qui-
ral. A figura 1.5 mostra uma folha de grafeno.

Podemos definir o vetor quir@ gue descreve a circunferéncia do nanotubo como
sendo

Ch, = ndj +mady = (n,m) (1.2)

onde n e m sdo 0s numeros inteirogiee a; SA0 0s vetores unitarios da rede hexagonal. O
nanotubo de carbono é enrolado de tal forma que os ponttalegsificos equivalentes O e A
e o par B e B’ coincidam. O vet@ B descreve a direcéo do eixo do nanotubo, denominado de
vetor de traslacad.

O nanotubo também pode ser definido através do diametro egdtnéyuirald, definido
entre o vetor primitivai; e o vetor quiral’;, indicado na figura 1.5. Da figura 1.5 e usando a

nao-ortogonalidade dos vetores primitivos, obtemos

Ch-d; 2
cosf = — @ ntm (1.2)
|IChllall  2vn?+m? +nm
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Figura 1.5:Rede hexagonal ndo enrolada de um nanotubo de carbono.

e o diametro do tubd, através do comprimento da circunferéncia

d; = M =Vn2+m?+ nm-2 (1.3)
m

ondeq € a constante da rede que é dada por 2,46 A. A forma de enrcdarodubo ¢ arbitraria,
mas podemos distinguir duas configuracdes mais simétisasanotubos aquirais como 0s
armchair, definido pelo vetor quiral (n,m) ofi= 30° e 0szigzag, definidos por (n,0) 0é =
0°. Ambos apresentam um plano de simetria perpendicular aocdeixubo. Na figura 1.6 séo
mostrados trés nanotubos: na parte (a)amchair (6,6), na parte (b) umigzag (6,0) e na
parte (c) um nanotubo quiral ou misto (6,3).

A quiralidade dos nanotubos de carbono dependem da formarde € cortado o
plano do grafeno. Se o plano for cortado ao longo da horizobt@mos nanotubos do tipo
zigzag. Por outro lado, se o plano for cortado ao longo da diagortahots nanotubos do tipo
armchair. Porém, se o plano do grafeno for cortado sob qualquer otigatacdo, que néo

seja as anteriores, temos nanotubos do tipo misto ou qoimaihcZ m.
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Figura 1.6:(a) nanotubairmchair (6,6), (b) nanotubaigzag (6,0) e (c) nanotubo misto (6,4).

Assim, usando este método podemos gerar teoricamenteubasotieGaN “enro-
lando” um plano dé&7aN e formando um cilindro. Como apresentamos nesta introdugsiee
um enorme interesse nas propriedades de nanotub6s e Neste trabalho realizamos um
estudo tedrico das propriedades destes nanotubos. Aesliamcaracteristicas gerais dos na-
notubos de&~a N com énfase especial para defeitos. Utilizamos o métodaodia o funcional
da densidade, aproximacao da densidade local para o ptdedroca e correlacdo, base lo-
calizada e pseudopotenciais. Nos dois préximos capitpiesantaremos a metodologia usada

e em seguida os resultados (cap.s 4 e 5) e finalmente (capofiflaigio deste trabalho.
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METODOLOGIA |

Com o desenvolvimento da mecanica quantica no inicio do aetilmodelos para
atomos, moléculas e solidos foram desenvolvidos. Contude sgdelos requerem um grande
esforco computacional e além disso ndo existe, em nenhureloadna forma explicita para
a correlacao eletrbnica que esta presente em sistemas e paiiticulas.

No caso de um cristal devemos resolver a equacao de Schebdsistema nao relati-
vistico) para um potencial periddico, canfr'+ ﬁ,—) = V(7) para todos os vetores de translagéo

R, da rede cristalina, onde a funcdo de onda pode ser escrita com
U, o (7) = e 1 (7), (2.1)

ondeu, () séo as fun¢des de Block que tém a simetria. Se o potencialriodpm, de acordo

com o teorema de Block podemos reescrever a equacéo 2.1 datséguma:
U =(F+ R) =™ U (7 (2.2)

O teorema de Block € fundamentado na afirmativa: Os autoestidd podem ser escolhidos

de modo que cada tém associado um vetor de onidéal que:
V(74 R) = * () (2.3)

O primeiro modelo para um solido cristalino e unidimensiane obteve um relativo
sucesso foi 0 modelo de Kronig-Penney. Neste modelo o patereal € substituido por uma
sucessao de pocos ou barreiras de potencial como ilustrara 8dL.

O modelo de Kronig-Penney prevé a estrutura de bandas dalcnglusive a banda

proibida (gap), contudo para um caso realistico este me@deloito simplificado.
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Figura 2.1:A linha continua representa o potencial real e a linha taalzep potencial aproximado de Kronig-
Penney.

Para resolver a equacdo de Schrodinger para um soélido, atgapnoximacdes devem
ser feitas. Uma primeira aproximacao € aquela que perm#@cdelar o movimento dos nu-
cleos e dos elétrons, conhecida como aproximacédo de Borar@ppmer ou aproximacao adi-
abatica. Mesmo com esta aproximacdo o problema eletréeictgnece sem solucdo exata.
Assim, é necessario fazer novas aproximagdes, como a a@Ee&o de Hartree-Fock, que per-
mite tratar os elétrons, como sendo independentes, istodiazque a correlacdo eletronica
seja excluida e transforma o problema de N elétrons em Ngr@sd de um elétron. Porém,
na maioria dos casos a correlacdo eletrdnica é muito impgertado podendo ser ignorada ou
calculada posteriormente.

Em 1964, W. Kohn e K. Hohenberg mostraram que conhecendosiddeliep dos elé-
trons em cada ponto do espaco é suficiente para determinargizetotal e portanto, as demais
propriedades do sistema. Essa relacdo entre a energia sidatkneletronica é conhecida como
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Este tratamentoggadele utilidade pois ndo exclui
a correlacao e facilita a solucdo do ponto de vista compartati No decorrer deste capitulo
estes métodos serdo discutidos mais detalhadamentedbasesanotas de aula de Adalberto
Fazzio ( Estrutura Eletrénicas de Materiais), no livro d&&Jo. Vianna, Adalberto Fazzio e Syl-
vio Canuto (Teoria Quantica de Moléculas e Sélidos: Simuld@dmputacional) e no resumo

completo de Klaus Capellé\(bird’s-eye view of density-functional thedf1].
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2.1 Equacao de Schrodinger

Toda informacé&o que pode ser obtida sobre um sistema go&sti& contida na funcao

de ondad(r,t), que é a solucao da equacédo de Schrodinger para um sisé@nmelativistico,

9B(F, 1)

—ih = HO(F, 1), (2.4)

ondeH é o operador hamiltoniano.

Usualmente, nos sistemas fisicos de interesse, como é adeasm sistema multi-
eletrénico que sera estudado, a energia potencial ndodieplertempo, entadd(r, ¢) pode ser
escrita como o produto de duas fung¢des, uma dependendoteotiasrcoordenadas espaciais e
a outra, dependendo somente do tempo, ou $¢jét) = () T(t). Assim, usando o método de
separacao de variaveis a equacao de Schrodinger pode asxdsepm duas equacdes. A parte
temporal, é dada por T(t) cuja a solugdd @) = e A parte espacial/ (i) obedece a uma

outra equacao, chamada de equacao de Schrddinger indafeeddeéempo e dada por,
HU(7) = BEY(F), (2.5)

onde E é a energia total do sistema.
Se o sistema de interesse for formado por um conjunto de Me&é M nlcleos com
interacdo coulombiana entre eles, como um sélido ou umacoal@or exemplo, o hamiltoni-

ano completo desse sistema pode ser escrito como:

2 N M
h2 VQ 2

_ h2 e N ZA
Z — M  4rre AZ_:Z|R:4—7:£|+
2 M M 2.2
47T60 Z Z — 7] 47%0 Z Z m~ (2.6)

j=1i= 1(;;&1) A=1 B=1(A#B)

ondee em, representam os valores absoluto da carga e da massa do ekfrosicaa;, 7, e
M4, 0 niimero atdmico e a massa do niicleo na positad primeiro e o segundo termos sdo
0s operadores energia cinética dos nucleos e elétronsctesente. O terceiro, 0 quarto e o
quinto termos, as energias potenciais de interacao coudmabEncontrar a verdadeira funcao
de onda¥ () para um sistema descrito por esse hamiltoniano & um prolii@msoluvel, entédo
se faz necessario a utilizacdo de certas aproximacdes.mieipai aproximacao a ser feita é a

aproximacao de Born-Oppenheimer.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A massa do nucleo é sempre maior que a massa dos correspmndgttons, inter-
pretando estas particulas como classicas. Entdo, noneifa@relo centro de massa de um
sistema de nucleos e elétrons, as velocidades dos nucleeesipre muito menores do que
as velocidades dos elétrons. Assim, é razoavel utilizarexapacdo de Born-Oppenheimer,
gue consiste em desprezar o movimento dos ndcleos perargeimento dos elétrons. Desta
forma, para os elétrons & como se 0s nucleos estivessem fpaya ©s nicleos é como se 0s
elétrons estivessem sempre no seu estado fundamentajapa s@vimento eletrénico ocorre
simultaneamente com as mudancas nas configuracdes nacleare

Com essa aproximagao para o problema eletrénico, o primeinootdo hamiltoniano
descrito na expressao 2.6 passa a ser considerado nuloi@o ptide ser tomado como cons-
tante. Desta forma, o sistema de interesse pode ser permadoumn conjunto de N elétrons
interagindo uns com 0s outros em movimento numa regido ofsie @m campo externo, ge-
rado pelos nucleos imoveis. E usual referir-se a tal sise@mplesmente como um sistema de

muitos elétrons. Portanto, o hamiltoniano passa a ser,

H=T+ Ve + Vem, (2.7)
onde:
N 2 XN )
T=— o 2.8
szv (2.8)
A S — 29
Oj 1i= 1]7& !
9 M N

A o o 2 . (2.10)

dme, A=1 i=1 |RA - ﬁ-l

Os termos?’ e V,. s&0 universais, isto &, ttm a mesma forma qgualquer que sejema de
muitos elétrons em questdo. A informacao que especificaticyar sistema esta inteiramente
em XA/m, gue representa a energia de interacdo entre os elétrongieless.

A parte que descreve o movimento nuclear pode ser resolgiadimamica molecular
guantica ou utilizando as ferramentas da mecéanica clasalioalando a forga de interacéo entre
0s nucleos.

O processo de dindmica molecular exige um enorme esfor¢putacional, com iSso
optamos por encontrar a geometria de equilibrio atravésaldolo de for¢cas usando o proce-

dimento de Hellmann-Feynman [22]. Ignorar o movimento dodeos perante ao movimento
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dos elétrons, tornou o sistema muito mais simples em relagawiginal, porém ainda de di-
ficil tratamento. Para simplificar este hamiltoniano, fordesenvolvidos alguns métodos para
calcular a energia total do sistema, como por exemplo, o déétie Hartree-Fock que obteve
bastante sucesso para atomos e moléculas. Este métodasstad na determinacéo da fun-
¢do de onda de muitos corpos, a qual depende de 3N varidésis@ordenadas espaciais, sem
levar em conta o spin) para os N elétrons. Isso implica em dargegscomputacional muito
grande, depende fortemente da base utilizada para a expdas@uincdes de onda de um elé-
tron, conhecido como orbital molecular (OM) e ainda néo iinéarmacdes sobre a correlagcéo
eletronica. Isto fez com que métodos com maior eficiénciseimsdesenvolvidos. Um método

mais eficiente é a DFT que utilizamos e descreveremos a seguir

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A maneira usual de resolver um problema quéntico é especifissstema pela defi-
nicdo do potencial externo.Y, (), montar o hamiltoniano conveniente, resolver a equagao de
Schrddinger encontrand®(r) e calcular o valor esperado dos observaveis de interesse com
esta funcao de onda.

A DFT oferece uma abordagem alternativa para o tratamenfwraliema de muitos
corpos, onde a energia total E do sistema passa a ser estnitawn funcional da densidade
eletrdnicap(r), desta forma, Ef(7)]. A vantagem est& no fato de que a densidade depende
somente de trés variaveis e além disso, é uma quantidadesimgiles de ser interpretada e
menos abstrata que a fung¢do de onda do sistema. A DFT é umaoraitmtconsistente, que
atualmente pode ser considerada como sendo o0 método maisuoeaido em calculos de
primeiros principios na fisica do estado solido devido a eficiéncia computacional e aos
bons resultados fornecidos.

A DFT foi estabelecida apartir de dois trabalhos, de K. Hbleem e W. Kohn em
1964 [23] e de W. Kohn e J. Sham em 1965 [24]. Porém, o ponto dielpaara o seu desen-
volvimento foi 0 método de Thomas-Fermi da década de 20, que éos primeiros métodos
propostos para resolver problemas de muitos elétrons eastado no modelo de Fermi-Dirac
para um gas de elétrons livres. Neste modelo os elétronswwmindependentemente uns dos
outros sob a acdo de um potencial tipo poco quadrado infouia,solugdo € bem conhecida.

Sua importancia para a formulagdo da DFT se deve ao fato déogoeste método que pela
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primeira vez a energia do sistema foi escrita em termos dsidkate eletrOnica. Entretanto, a
DFT nao pode ser aplicada a todos os sistemas eletronicosaicular sistemas fortemente
interagentes como sao os condensados de Bose-Eeinsteificeatélo dominio desta teoria.

Na DFT, sup@e-se que os sistemas fisicos diferem uns dasqélo potencial externo
Vert(7), tratando a energia cinétidae o potencial elétron-elétrdri,. como sendo universais.
Além disso, ela faz um mapeamento do sistema interagemieéatde um sistema de elétrons
nao interagentes, mas que esta sujeito a um potencial extdrgue a densidade de particulas
para o estado fundamental desse sistema seja a mesma oasigragente. Desta forma, ela
transforma uma equacao de N particulas em N equacgdes de uicalpa A seguir apresenta-

remos mais detalhes sobre este desenvolvimento.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn permitem reformular o prablde muitos elétrons
interagindo em um potencial externo, usando a densidattérétza como variavel basica. Es-
tes teoremas estabeleceram a conexao entre a densidadeiedet a equacédo de Schrodinger
para muitas particulas. Dessa maneira, obtendo-se a ddasaletronica do sistema no es-
tado fundamental obtém-se a energia do estado fundamedatahaneira exata, e as demais
propriedades eletrénicas do sistema.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn apresenta ukensidade de carga do estado
fundamentap(r) (a menos de uma constante) de um sistema de elétrons intéeagam um
dado potencial extern®’,.(7), determina esse potencial univocamente.

A demonstracdo deste teorema é relativamente simples.o$gérda densidade do
estado fundamental (ndo degenerado) para um sistema derdhsléujeitos a um potencial
externoV; () correspondente ao estado fundamemtal caracterizado por um hamiltoniano

H, e com uma energi&, temos

By = (U |H, |0y). (2.12)
Onde:
(U [ Hy | 01) = (04| T + Vie|[ W) + (U [ Vigr [ T7) (2.12)
e

N
Voot = > _VA(F). (2.13)
=1
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Lembrando que:

N
(U Vi1 |) = Z/dﬁ.../dfnxyl(a...fN)vl(ﬁ)m;(fl...fN) (2.14)
=1

e fazendo uso da propriedade da funcéo delta de Dirac (vg@é@ralace A), podemos reescrever

a expressao 2.14 da seguinte forma:

N
(U | Vi1 [T1) = Z/dﬂ.../dfnllfl(ﬂ...FN)/dfé(F—ﬁ)Vl(F)\If’{(Fl...FN) (2.15)
=1

ou
N N
(U1 |Vegin | 0 :/dﬂfl(F)Z/dFl.../dﬂ1/dﬁ+1.../dFN\Ifl*é(F—ﬁ)\Ifl.
=1
()
(2.16)
Assim podemos escrever:
Va0 = [ Vi) 2.17)
Logo:
B = [ Vi@pr)dr+ (T + ). (2.18)

Supondo que existe um segundo potencial extéHio), necessariamente diferente de
Vi(7) + cte, que resulta numa hamiltoniarfﬁz, num estadol, que fornece a mesmar).
Temos
By = [ VaF)p()dr + (BalT + Vel ). (2.19)

Desde quel é assumida ser ndo degenerada, o principio variacional deigayRitz resulta
By < (Wl 1[s) = [ Vi(F)p(dr + (UalT + V| 02)
= Eot [V - Ve o) (2.20)
Da mesma forma
By < (Wilal0) = [ Va(Pp()ar+ (0T + T 01)
=B+ [l - Vil (2.21)
Somando-se as equacdes 2.20 e 2.21 chega-se a uma coniradigéja,

Ei+ Ey < By + Es. (222)
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Desta forma, concluimos que ndo existe um segundo potedifgaénte deV; () + cte que
resulte na mesmga(*). Concluindo, o primeiro teorema nos diz que a densigédedo estado
fundamental deve conter as mesmas informacdes que a fuagiwd do estado em questao.
Do ponto de vista pratico, um observavel fisico designadio cpmerado@ é determi-
nado da seguinte forma:
O = (V|O[¥) = O[p()]. (2.23)

Assim, este sera um funcional Unico da densidade eletrbnica

Além disso,p(r) determina o nimero de elétrons, N

N = / o(F)dF (2.24)

Desde que(r) determina simultaneamente N’g,(7), ela resolve completamente o hamiltoni-

ano, e todas as propriedades dele derivadas, mesmo nagaresguerturbacdes externas como
campos eletromagnéticos. Essa teoria pode ser estendada paso do estado fundamental ser
degenerado e também é valida para o caso especial de eld@imitderagentes. Vamos agora,

considerar o estado fundamental representado por umadddeseletronica, (). Pode-se

resumir o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn como:
po— H— VY, — FE,. (2.25)

A energia total eletrénica do estado fundamenial gu simplesmentd’), em termos

de suas componentes, é dada por:
Elp] = T[p] + Veelp] + Vear p).- (2.26)

E conveniente neste ponto separar esta expressio de emegates que dependem do sistema

em questao e em partes que sao universais, como ja foi vignamente. Assim:

Elp] = Tlo] + Vel + / p(7)Vond ()7 (2.27)

Definindo as partes independentes do sistema por uma novadade, o funcional de Hohenberg-

Kohn Fyk[p], chega-se em:

Elp) = Faxlpl + [ p()Veu ) (2.28)

onde
Frrk(p] = Tp] + Veelp], (2.29)
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T[p] é a energia cinéticalé.[p| é o potencial de interacdo dos elétrons.

Até o presente momento, a densidade do estado fundamermal principio, sufici-
ente para obter todas as propriedades de interesse. Pon&ressario estarmos seguros que
uma certa densidade é realmente a densidade do estado gmtdaque estamos procurando.
Uma prescricdo formal de como resolver este problema esté#danno segundo teorema de
Hohenberg-Kohn. Este teorema postula @ugs [p], 0 funcional que gera a energia do estado
fundamental do sistema, gere a menor energia se e somenigessidade tentativa € a ver-
dadeira densidade do estado fundamemf@l). Tal teorema fornece o método variacional de
energia aplicado ao sistema.

O segundo teoremaA qualquer densidade() # p,(7) corresponde uma energia
E[p(7)], tal queE[p(7)] > E,[p,(T)]. Ondep,(7) e E,[p,(T)] s&0, respectivamente, a densidade
eletrbnica e a energia total do estado fundamental.

Para provar este teorema, vamos considgfgy como uma densidade tentativa para
o problema de interesse tendo potendial (), hamiltoniano H e funcéo de onda tentativa

normalizada para um dado nimero N de elétrons represeradds Assim:

Eljl = (VA1) = Fuxld) + [ 0)Ver(a7 = (W) = Bl (2:30)
Isto significa que para qualquer densidade tentativa, que néo for a densidade do estado
fundamentalp, (), teremos que,[p,(7)] < E[p], conforme afirma o segundo teorema de
Hohenberg-Kohn. Dito de outra forma, o segundo teoremaeegprque®|p] € um funcional
de p(7), cujo valor minimo € obtido através da densidade eletr@ooastado fundamental.
Comop,(7) determina¥, e 5(7) determina¥, assumindo que tantg, () como todos

0s p(7) séo determinados por algum potencial externo, de acordooctmoarema variacional,

temos
E[V,] < E[V] (2.31)
(Wo|T + Vee | Wo) + (Wo| Vet | Vo) < (B|T + Ve[ B) + (Ve[ T) (2:32)
Flpo] + (Wo| Vet | Wo) < F[p] + (B[ Ve | T) (2.33)
Elp,] < E[p]. (2.34)

Assim o segundo teorema € provado.
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn nos diz que os obsedavsistema, dentre os

guais um dos mais importantes é a energia total, sdo furisiGnecos da densidade eletrdnica
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do estado fundamental do sistema em questdo. No entantoyeoi@ ndo fornece uma maneira
pratica de efetuar os célculos da energia total. E precmtamo, encontrar uma forma que
permita efetuar estes calculos, esta implementacdo staaéfeavés das equacdes de Kohn-

Sham, que trataremos na proxima subsecao.

2.3.2 Asequacdes de Kohn-Sham

As equactes de Kohn-Sham foram desenvolvidas em 1965 eiadedas € possivel
obter a densidade eletronica do estado fundamental densist®a aproximacdo de Kohn-
Sham, a energia cinética (primeiro termo da equacéo 2.26) é dividida em duas partes u
delas representa a energia cinética de um gas de partiéiolagaragentes, e a outra descreve
a energia de correlacdg. O potencial elétron-elétror.. (segundo termo da equacéo 2.26) por
sua vez, também pode ser escrito como uma soma de dois tevipasy,,, onde o primeiro
termo descreve a interagdo coulombiana entre os elétam&ém chamado de potencial de
Hartree e o segundo termo a interacao de tregaange

Com esta descri¢do, a energia pode ser escrita como um fahcdamdensidade da
seguinte forma,

Blp] = Tlol + Vele) + Vile] + Vel +Viatlp) (2.35)

N

T [P] Vee [P]

onde podemos unir 0 segundo e o quarto termo da expressaen 13 unico termo, chamado
de potencial de troca-correlag&x¢hange-correlation ou sejaV,.[p] = Vi[p] + V.[p], assim
2.35 pode ser reescrita como:
Bl =T+ [ Ve Vi + g [ [ AP g (236
87?60 |7 — 7|

O funcional acima estéa associado com um sistema de elétuensép interagem entre
si, pois o termd[p] ndo corresponde a energia cinética do sistema real. O féro é mais
complicado pois é nele que esta contido todas as informag@asdas dos outros termos.

A condi¢@o de minimo para o funcional de eneigidy(r)] = 0, deve ser restrita, pois
existe um vinculo, fazendo com que o niumero de elétrons tensasseja constante. O vinculo

no numero de elétrons pode ser expresso da seguinte maneira:

/ dip(7) — N = 0, (2.37)

e este vinculo serd incluido na equagdo para a energia tragés de um multiplicador de
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Lagrangey. O funcional a ser minimizado sera:

Bl ~ n| [ diotd) - ], (2.38)

neste caso o multiplicador de Lagrange € o potencial quimiato sistema. Vamos procurar o
minimo da equacgédo 2.38 que consiste em fazer as derivadaeriais em torno da densidade

eletrbnica e por fim igualar estas quantidades a zero dardeguaneira:

%{EM—ﬂL/Mﬂﬁtﬁﬂ}W%=0> (2.39)

Para facilitar a compreensao da derivacdo das equacdeshie3@mm € conveniente
iniciar com um caso mais simples, por exemplo, o caso de kbaekhao interagentes subme-

tidos a um potencial exterrid,,, (7). Portanto a expresséo 2.36 torna-se:
Elp] = Ts[p] + Vear|p]
EMZEM+/WW@®ﬁi (2.40)

Substituindo 2.40 em 2.39 e minimizando (veja o apéndice Boise:

0T [Po]
0P,

Vo) — = 0. (2.41)

Escrevendd[p] = —% >, | ¢:V2¢,dr, onde osp; representam as fungdes de onda de

um elétron e dada a densidade de carga do estado fundansmatahp sistema néo interagente,

N
pi=> loMI’, (2.42)
=1
a solucéo da equacéao 2.41, pode ser obtida resolvendo a@eqiachrédinger de uma Unica
particula,
h2
|: - %VQ + ‘/ext(F):| ¢1(7?) = qubl(?:‘) (243)
A energia do estado fundamental € dada pela soma dos autssalo
N
Elp = Tlp + [ Vel = 3 e (2.44)

i=1
Para o caso de elétrons interagentes mas que serdo mapeados gistema auxiliar
nao interagente a minimizacao sera efetuada substituirdergia dada pela expreséo 2.36 na

equacao 2.39. Temos,

Azl [ oo [ [ ”‘f)_”g)dmﬁ—u[ [ st} <o
(2.45)




CAPITULO 2: METODOLOGIA | 31

O processo de minimizacao leva a expressao

0T [Po] n OVae [/00]
0Po 0po

e’ 0(7?) "
- —dr’ — u = 0. 2.46
+ V. t<F)+47T€o/|F—r’| r—u=0 ( )

As equacdes 2.41 e 2.46 sao similares. A diferenca entreédiasicamente que na
equacao 2.41 existe um potencial exteing (), enquanto que na equagdo 2.46, temos um

potencial efetivo dado por

R 5‘/:5(:[p0] 62 po(ﬁ) "y
e = Vex =d /, 2.47
Vers(F) = Vear (7) + 5o dme - (2.47)
onde por definigéo usamas,. () = *:<l. O potencial da equagao 2.47 ¢ conhecido como o

potencial de Kohn-Sham.

Portanto, a equacéo 2.43 para um sistema de elétrons iet¢eadica agora

2
[ — S—mw + Veff(m} ¢i(7) = € (7), (2.48)
onde
N
pol) = D_16:(7)I" (2.49)
i=1

As expressoOes 2.47, 2.48 e 2.49 sao conhecidas como as esgju;&ohn-Sham, as
fungBesp; () séo os orbitais de Kohn-Sham e as energiado os correspondentes autovalores
de Kohn-Sham.

A equacéo 2.49 ndo pode ser resolvida sem o conhecimento peéfungéap; (), pois
para construiil, ;¢ () € preciso conhecer, () que depende das; (). Assim, trata-se de um
problema de auto-consisténcia.

O procedimento “correto” (dentro da DFT) para a determinalgidensidade do estado
fundamental é:

> prop&e-se um valor inicial; (i) para a densidade do estado fundamenyal);

> constréi-se o potencial efetivid. ¢ (7);

> resolve-se a equacao 2.48 determinando as fungdes

> com as funcdes; () determina-se uma nova densidadgr);

> compara-se a nova densidade com a densidade anterior 819 (7) ~ py_1(7),
entéopy () é a densidade procurada, caso contrario, o ciclo recomiizando uma nova(7)
para a densidade inicial e assim por diante até que a comaggiggeja alcancada.

ApoOs a determinagéo autoconsistentepgle’), a energia total do estado fundamental

pode ser obtida em funcdo dos autovalaetes
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Para derivar a expressao para a energia do estado fundgrasatavemos uma equacgao

analoga a expressao 2.44, ou seja:

Z /Po(F)Veff( F)dr (2.50)

Substituindo o valor d&. () dado em 2.47 na equacéo 2.36 para p,, temos

Bl =Tl + [ [Vist) mo o G e

_7
/ / pr)p(r') d7dr + Vie|po). (2.51)
87?(—:0 |7 — 7|

Usando 2.50 na equacéo 2.51 chega-se a expressao paraia ext@rgo estado funda-

mental:

p(r’) . - I
T pr— / / e ) g - [ i+ Vidp. - @52)

=1

A expressdo 2.52 mostra que a energia do estado fundaménta simplesmente a
soma dos autovalores de Kohn-Sham. Além disso, esses kuésyaassim como as respecti-
vas autofungdes, ndo apresentam um significado fisico bémdie Para obter os orbitais de
Kohn-Sham (autofuncdes) e seus respectivos valores eesela equacao 2.48 que € uma equa-
¢cao de Schrddinger auxiliar de uma Unica particula, cujaadie é determinar as autofuncées
gue permitam o calculo da densidade eletrdnica real dovsast® seu estado fundamental.

A DFT é, em principio, exata mas quando aplicada para sistee@as, certas apro-
ximacgdes devem ser usadas para o potencial de troca-géiwetaqual ndo tem uma forma
universal, sendo que a mais conhecida € a aproximacao daagmsocal, também chamada

de LDA (Local Density Approximatigmue sera brevemente discutida na proxima subsecao.

2.3.3 Aproximac0Oes para o termo de troca-correlacao

Obtidas as equacgéo de Kohn-Sham (2.47, 2.48 e 2.49), alajilede da DFT depende direta-
mente da escolha de uma boa aproximacao (que implica emicohaple e precisdo tdo grande
guanto possiveis) para o termo de troca-correlacao.

A aproximacao mais simples para o termo de troca-correlag@iaDA. Nesta
aproximacdo o sistema ndo homogéneo € dividido em pequehases, que chamamos de

células e dentro destas células a energia € calculada ecarsith a densidade como sendo
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Figura 2.2: Representagio esquematica da LDA.

aquela de um gas homogéneo como ilustra a figura 2.2. Assispraarmos sobre todas as
células teremos uma aproximacao para o termo de trocaagioedo sistema como um todo.

Matematicamente tem-se:

VEPAp(7)] = Z Vselp] (%) (2.53)
com
hom
viclp] = =, (2.54)

representando a energia de troca e correlagéo por partiewlan sistema homogéneo e,

N,
L 2.55

a densidade eletrbnica de cada célula.

Desta forma, paray; — 0, V; — 0 e, conseqlentementg, — p. Pode-se também

escrever que:
VEPA = [ plivclp(lar (2.56)

Na expresséo 2.56, a fungég [p(r)] € tratada separadamente, ou sejdp(7)] = v.[p(7)] +

ve[p(7)]. A contribuicdo do termo de trocaXchanggé bem conhecida e dada por,

velo(7)] = - (—);’pg, (2.57)
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gue é a energia dexchanggara um gés de elétrons homogéneo [25].

O termo de correlacdo é mais complexo e ndo pode ser detelongxatamente nem
mesmo para o0 caso particular de um gas de elétrons homog&wo.isso, aproximacdes
para este termo devem ser efetuadas e uma das mais utilzadarametrizacdo de Perdew e
Zunger [26], construida a partir dos resultados obtidos &icutos de Monte Carlo Quéntico
por Ceperley e Alder [27] para um gas de elétrons homogéneonbdisos céalculos, esta sera a
aproximacéo utilizada.

A principio poderia se pensar que esta aproximacgdo deveada\somente para sis-
temas onde a densidade eletronica n&o varia muito, porénadeira surpreendentemente ela
descreve de maneira satisfatoria sistemas atdmicos, ntales e cristalinos onde a densidade
de particulas varia rapidamente com a posicéo.

Existe uma série de caracteristicas bem estabelecidasat@sta aproximacao que sédo
de carater geral. Dentre elas pode-se afirmar que a LDA:

> descreve muito bem sistemas homogéneos sendo que tendeessiapar as energias
de ionizacdo em &tomos e as energias de ligacdo em molécsifdisi@s, com erros de 10 a
20%;

> subestima o valor da constante de rede em sdlidos entre 1 a 3%;

> 0S mddulos de compressibilidad®i(k moduluysao subestimados entre 8 e 18%;

> subestima o valor da faixa proibida de energia (gap de ea)angs semicondutores e
isolantes na ordem de 30% podendo chegar até 50%.

A aproximacdo LDA é anterior a DFT, pois nos calculos de TrofFermi esta aproxi-
macao j& foi utilizada para descrever a energia cinética.

A aproximacéo da densidade local pode ser generalizadard® fa incluir o spin

(LSDA - Local Spin Density Approximatipre entdo a expressao 2.56 passa a ser,

Vilo 1.9 1] = / o1 P L Pl T ()0 | (PGF, (2.58)

onde, como é convencional,] é a densidade eletronica para spine p | a densidade eletro-
nica para spimown.

Se a densidade de carga do sistema esta longe de ser unitbenergia de troca e
correlacéo calculada usando a densidade de um gas de gléf@nniforme pode ndo ser uma
boa escolha. Uma forma de melhorar a LDA é fazendo com quetdmggéo dev,. de cada
célula ndo dependa somente da densidade local, mas tamlafemgidade das células vizinhas.

Esta aproximacdo € chamada de aproximacao do gradienteatiesmo (GGA-Generalized
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Gradient Approximation Nesta aproximacau,.[p| é escrito assim,

Vaiilp, v,] = / drp(P)vee[p(7), V59 (2.59)

Esta aproximagéo depende da escolhade(r), V], de modo que diferentes para-
metrizacdes levam a funcionais diferentes, ao contraridza

A GGA, em comparacao com a LDA, descreve melhor energiassseaacdo de mo-
léculas e as constantes de rede de metais alcalinos e dedmari3entre as duas aproximacgdes
descritas acima, ndo tem como dizer qual delas € melhor oucpida uma tem suas particula-

ridades que irdo depender do problema que sera estudado.
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Até o momento, foi descrito como um problema de muitos copumte ser abordado
utilizando a DFT juntamente com a aproximacao de Born-Opgerdr.

No caso especifico deste trabalho, o desafio é encontrarug®esslpara as equacdes
de Kohn-Sham, dentro do formalismo da DFT, para um conjuattoddi¢cdes iniciais. Mesmo
gue a DFT seja, por si propria, um desenvolvimento da equig&chrodinger, sua solucdo nao
€ simples e ndo pode ser obtida algebricamente, e, mais umamme série de aproximagdes se
fazem necessarias.

Neste Capitulo € apresentada a metodologia utilizada nogmagSIESTA $panish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of A [28, 29], que foi utilizado para a
realizacdo dos célculos de estrutura eletronica dos sastémestigados cujos resultados estédo

contidos nos capitulos 4 e 5 desta dissertacao.

3.1 Teoria do pseudopotencial

Podemos pensar na configuracdo de um atomo, como ilustrdamurea3.1. No centro
teremos o nucleo atémico, circundado por uma nuvem de eftl® caroco que sdo fortemente
ligados ao nucleo, e mais externamente, encontram-se wenslée valéncia. Como estes
ultimos estdo menos fortemente ligados ao nucleo atdnsgorariedades dos sélidos, sejam
elas eletrbnicas, Opticas, magnéticas ou de superficiendepn mais deles do que os elétrons
de caroco. Desta forma, serdo utilizadas pseudofuncdesdieamrrespondentes apenas aos

elétrons de valéncia, pois € conhecido que os elétrons deacaéo participam das ligacdes
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Figura 3.1:Figura ilustrativa de um atomo hipotético.

guimicas e o caroco praticamente ndo é alterado em diferantkientes quimicos.

O método dos pseudopotenciais vem sendo utilizado desaadalde 40 do século XX.
Originalmente os pseudopotenciais foram introduzidoa panplificar os célculos de estrutura
eletrbnica, substituindo os elétrons de caroco e o fortentl ibnico por um pseudopotencial
atuando em pseudofuncdes de valéncia. Nesta aproximag&ogieetotal é obtida pela expres-
séo 2.52 substituindo-se a densidade eletrénica totatipelaléncia e o potencial externo pelo
pseudopotencial.

Inicialmente, consideramos que os estados eletronicgemieem moléculas e solidos
dividem-se em dois tipos: os de caroco e os de valéncia, dosteaido na figura 3.1. Como ja
foi apresentado anteriomente, os elétrons da camada deia$io os responsaveis pelas liga-
¢Oes quimicas. Assim, € uma aproximacgao razoavel consisl@meente os graus de liberdade
dos elétrons de valéncia em calculos de propriedades misdde moléculas e sélidos. No
entanto, € necessario levar em consideracao a ortogohalkatdre os estados de caroco e os de
valéncia. Isto pode ser feito com a utilizacéo de pseudaptis de norma conservada.

Ha, na literatura, varios métodos para construir os pseadopiais. Podemos dividi-los
em dois grandes grupos: () Pseudopotenciais empiricd} Bg¢udopotenciais de primeiros
principios. O primeiro envolve sempre um conjunto de patéya&justaveis 0s quais sdo capa-
zes de reproduzir algum conjunto de dados experimentaiegnslo é construido resolvendo
a equacdao de Schrodinger para o caso atbmico. Atualmenitenadura, o segundo enfoque é
mais utilizado, particularmente nos trabalhos de Bachiditiann e Schitter (BHS) [30] e de

Troullier e Martins (T-M) [31]. Estes sdo chamados potesai@ norma conservada e seguem
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um procedimento proposto por A. Zunger e M. L. Cohen [32].

Para a realizacdo de calculos atdmicos de primeiros prascip initio), deve-se esco-
Ilher uma configuracdo atdmica de referéncia. Assim, corsmide que a blindagem eletrénica
possui simetria esférica, os célculos serdo realizadegengistentemente através da solucao
da equacgéo radial de Kohn-Sham:

NS}
2 dr? 272

+V(p, T)}TRnl(T) = e Ru(r), (3.1)

ondeR,,(r) é afuncdo de onda atdbmica radial de todos os elétrons decismléando conhecida
como funcawull electron, n €l S80 0S humeros quanticos principal e de momento angular,

respectivamentd/(p, r) € o potencial autoconsistente de um elétron dado por:

Z
V(,O, T) = _? + VHartree [P] + ch[ﬂ]; (32)

ondep(r) é a densidade eletrdnica para as fungdes de ondas ocufigdas,

A formulacéo geral consiste em encontrar a pseudofuncé@papda tal que seja idén-
tica a funcao efetiva para um valor dealém do raio de corte.. A regido do caroco deve ser
especificada através do raio de corte para cada funcdo deatdrdeca radial. Para calcular
R,.(r) na regido do carogo utiliza-se uma funggi¢-) analitica conveniente, sujeita a deter-
minadas condi¢des que serdo apresentadas mais adiarddfuigoF () possui a seguinte
forma [31, 33]:

F(r) =rRy(r) = r[r' f(r)], (3.3)

ondeR}*(r) é a pseudofungéo de onda radial na regido do caroco ¢ parpode ser utilizado
a funcdo exponencial™, sendap(r) um polindémio.

Uma vez que o hamiltoniano modificado atua na pseudofunc@mdi®, deve-se pro-
duzir o mesmo autovalay (obtido da solucaall electron tal que a equacédo de Kohn-Sham

torna-se:

C2dr? 2r2
O pseudopotencidl?®(r) na regido do carogo é obtido com a inversao da equagéo 3.4:

{ LG vps<r>}7“R%’8<r> — arR}"(r). (3.4)

I(1+1) N 1 d
2r2 2rR}” dr?

VP(r)=¢ — (rR™). (3.5)

Para evitar um pseudopotencial com uma singularidade garoria pseudofuncao de onda deve
comportar-se cont proximo a origem e ndo conter nés. A condigcdo para que o ppetswial

seja continuo € que a pseudofuncéo de onda tenha derivatiasas e segundas continuas.
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As condigdes essenciais para a determinaca@)tdeéo [31, 34]:

(I) Os autovalores da pseudofuncéo de onda (PFO) e da furgg@ndh real (FOR)
devem ser iguais, para a configuracéo atbmica de referé&mihala.

(I A PFO e a FOR normalizadas devem coincidir acima do ra&aadrter,. Além
disso, as derivadas d€(r) e rR;(r) devem ser iguais no ponto= r.. Isto assegura que a
pseudofuncado de onda “encontra” a funcdo de onda real de ocwriimuo e diferenciavel em
Te.

Te

(1) A condig&o anterior implica qug, RV (r)|*r2d7 = [

¢ |Ru(r)Pr2dF, ou seja, a

carga contida na esfera de raioé igual utilizando qualquer uma das duas fun¢gbes de onda
(conservacao da norma).

(IV) A derivada logaritmica de PFO deve convergir para a d® F&lém disso a deri-
vada logaritmica em relacéo a energia da PFO também devergonvara a da FOR no caso
em quer > r.. Desta forma, a dependéncia do pseudopotencial sera dedsegtdem na
energia, e este erro pode ser ignorado na maioria dos casos.

Se o pseudopotencial obedecer as quatro condi¢cdes acirdaledenado de pseudopo-
tencial de norma conservada e uma transferibilidade seegasada. Neste caso, 0 nimero de
graus de liberdade para o ajuste do pseudopotencial é aasoemelhorando dessa forma a
“suavizacao” da funcdo de onda. Assim, o pseudopotengibgsscrito por um menor nimero
de ondas planas o que € muito importante quando se trataelmasscontendo muitos elétrons.

Os efeitos de blindagem dos elétrons de valéncia dependeambiente quimico no
gual eles sao colocados. Assim, se removermos os efeitadétosns de valéncia, obteremos
um pseudopotencial ibnico que depende do ambiente, gadardessa forma uma boa transfe-
ribilidade para o pseudopotencial. Esses efeitos sdoladtrside forma autoconsistente para
determinar a blindagem eletrénica no novo ambiente. Istéit@ $ubtraindo o potencial de Har-
tree e o potencial de troca-correlacdo dos elétrons decral@o potencial blindado, restando o
potencial ibnico

Vieni(r) = VI (r) = Vitariree o) = VI lp). (3.6)

ion,l Hartree

Ha uma dependéncia explicita do potencial ibnico com o meoremgular da pseudo-
funcdo de onda, sendo que cada momento angukentira” um potencial diferente, o qual

pode ser reescrito como:

‘/izfz,l (T’) = ‘/ji;gf’b,local(r) + Z anocal (r)ﬁl (37)
l
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ondeP, é o operador de projecao para 0 momento andular
Separando o termo local do termo néo local aumentamos aneiidos calculos com-
putacionaisV;;, ,...,(r) que € de longo alcance pode ser escolhido de forma arbjtpériém,

€ vinculado a reproduzir as propriedades de espalhamémtocat

O termo semi-local é de curto alcance e é escrito da segoimtef

anocal,l(r) =V (T) -V (70) (38)

ion,l ion,local

O pseudopotencial ibnico permanece inalterado durantéoa@sisténcia, sendo esta aproxi-
macao denominada de “aproximacado de caroco congelado”.

Na expresséo 3.7 o pseudopotencial foi separado em doiegeum termo local e um
segundo termo dependente do momento angl)lqué carrega todas as corre¢ées devido a ndo
localidade do pseudopotencial.

Usando o procedimento de Kleinman e Bylander [35] o potesendi-local dado pela

expressao 3.8 pode ser transformado em um termo néo local:

VKB (r) = |anocal,l(7")¢?svo(r)><¢f87o(r)vnlocal,l(r)" (3.9)

nlocal,l S S
<¢f ’O<T)|anocal,l(7)|¢f 7O(T)>

ondegbfs’o(r) € a pseudofuncéo de onda atémica.

Nas préximas duas sobsec¢fes serdo apresentados 0s psenciagcom conservagao
de norma de Kerker e os pseudopotenciais de Troullier e Marjue sdo uma generalizacao

deste.

3.1.1 Pseudopotencial suave

O pseudopotencial € dito suave quando existe uma rapidaig@ncia na energia total
do sistema, sendo que este fato leva a uma rapida conveagdaipropriedades do sistema
em relacdo ao aumento do nimero de fungdes base. Esta émiardeve ser obtida descon-
siderando a escolha particular da estrutura cristalingpdatante de rede ou alguma posicéo
atdbmica interna.

O pseudopotencial mais suave é gerado pelo procedimenteriter{33], onde é pos-
sivel gerar e parametrizar um conjunto de pseudopoterdgaimrma conservada. O primeiro
passo é estender a pseudofuncdo de onda dentro do raio e@oruma funcéo analitica, a

gual comporta-se cont parar pequeno e ndo tem nodos. Com isso Kerker define a pseudo-
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func&o de onda como:

R, ser > re;
RV (r) = (3.10)
rlexp[p(r)] ser <r..

ondep(r) € um polindmio de ordem, sendo que: foi escolhido por Kerker como sendo 4,

assim temos )
p(r) =c, + Z cir'. (3.11)
1=2

Na expanséo polinomial o coeficiente € omitido para evitar a singularidade na origem do
pseudopotencial blindad®;*(r). Os outros quatro coeficientes séo determinados através das
condicBes de pseudopotencial de norma conservada (afa@seRnteriormente).

Invertendo-se a equacéo radial de Schrodinger obtemosud@setencial blindado

V(r) ser > rg;
Vps(/r) = / 7 / 2 (312)
€+ (ltl)pér) 4+ P (T)+2[p (r)] ser <r,.

Uma vantagem deste procedimento é que a pseudofungéo défiitidae o pseudopotencial
blindadoV?*(r) sdo func¢des analiticas dentro do raio de carte

O método de Kerker pode ser generalizado aumentando a oalpatiddémiop(r), pois
os coeficientes adicionais darédo o grau variacional negegs#ra investigar propriedades de
suavidade para uma familia de pseudopotenciais paraaoiisz

A suavidade pode ser facialmente obtida aumentando-se deaiorter., porém esse
processo compromete a transferibilidade do pseudopaleReara que a transferibilidade mante-
nha-se constante usa-se as derivadas logaritmicas doopséeidcial original de Kerker que
sera uma referéncia para o critério de transferibilidadeai® de corte dos pseudopotenciais
gerados sao ajustados até que as derivadas logaritmicasrgégadgualarem-se aos valores de
referéncia.

Os pseudopotenciais de Kerker séo usados até hoje em algbakhbs. No entanto, ndo
sdo os pseudopotenciais de norma conservada mais suag@geEsNa subsecao seguinte,
sera apresentado um pseudopotencial mais suave que o der,kariplamente utilizado na

literatura, o pseudopotencial de Troullier e Martins.

3.1.2 Pseudopotencial de Troullier-Martins

Nesta dissertagao, utilizamos os pseudopotenciais ddliéraiMartins. Este pseudo-

potencial também obedece ao critério de conservacédo dear@émim refinamento do procedi-
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mento dos pseudopotenciais de Kerker apresentados perviam

E feito, num primeiro momento, um aumento na ordem do polia@r), com o acrés-
cimo no grau do polindbmio conseguindo um maior grau de li@echo que diz respeito a forma
para os pseudopotenciais. A transferibilidade é garaptties mesmas premissas do método
de Kerker. Porém, além do aumento do grau do polindbmio, Tieow Martins mostraram que
0 comportamento assintético dos pseudopotencias é degerdtevalor de suas derivadas im-
pares na origem. Com isso, o0 comportamento das pseudofuie@esla pode ser melhorado
considerando todos os coeficientes impares do polinémio semdo zero, que é equivalente a
considerar as derivadas impares dos pseudopotenciaissemao zero na origem. Um possivel

polinbmio a ser usado é:
p(r) = co + cor® + cqr® + cor® + car® + 17" + c1or'?. (3.13)

Assim, para determinar os sete coeficientes, tém-se angeggondicdes: A primeira delas
refere-se a conservacdo de norma; da segunda até a sexéaseef@ continuidade da pseu-
dofuncéo de onda e das primeiras quatro derivadas.esma Ultima refere-se a curvatura do
pseudopotencial blindado na origem que considera-se égeto.

Estes pseudopotenciais fornecem bons resultados e sZaddg na literatura por di-

Versos grupos de pesquisas.

3.2 Funcgoes base

As funcbes base mais conhecidas séo as ondas planas e as@bitipo gaussianos e
de Slater. Para sistemas cristalinos a funcéo base mammdéltem sido as ondas planas que
reproduzem as condic¢des periddicas de contorno usadasanosdle estrutura eletrbnica para
sistemas cristalinos. Entretanto, estas fun¢des de ondaesgpam uma grande desvantagem,
pois € necessario um grande namero de ondas planas paraveescmaioria dos atomos na
natureza. Por exemplo, para um elemento simples como o €lieecessario, no minimo, 100
ondas planas por a&tomo. Isto implica em um grande custo daciponal de memdria e tempo
de CPU.

Uma maneira de aumentarmos a eficiéncia computacional ndeede sistemas com-
plexos € desenvolvermos métodos que utilizam o escalontariesar. Nestes métodos é fun-

damental que tenhamos funcdes de base localizadas e, ago dinecessario levarmos em
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conta dois aspectos importantes: o numero de funcfes dptd&®mo e o tamanho da regido
de localizag&o destas fungoes.

As funcbes base do tipo gaussianas tem a vantagem de seréorefiaientes e aplica-
veis para todos os elementos da tabela periddica, inclositais de transicao 3d. Além disso,
elas séo flexiveis. Por exemplo, quando modelamos um elerdertransicdo com uma im-
pureza, somente as fungcdes de mais alto momento angulapdeeira tém papel relevante na
determinacao da densidade eletrénica do estado funddreemiaminimizacdo da energia do
sistema, o resto do sistema pode ser tratado com o conjusgariaial. Uma outra vantagem
de bases tipo gaussiana é que elas tornam a matriz hamrmidoesparsa com o aumento do
sistema. Esta caracteristica € importante para o desémeslio de metodologias de escalo-
namento linear. A principal desvantagem para este tipo ge &a falta de sistematica para a
convergéncia.

Um outro tipo de funcdes base sao orbitais atbmicos nungnipee sdo mais flexiveis
gue os orbitais do tipo gaussiano. Na literatura € posshardrarmos diferentes propostas
sobre sua origem. A localizagdo das funcdes base sdo asdagyela imposicdo de uma
condi¢cado de contorno, pela adicdo de um potencial de condimi@mnou pela multiplicacédo de
orbitais de atomos livres por uma funcéo de corte. Destadpdascrevemos trés principais

caracteristicas para o conjunto de base de orbitais aténteomanho, alcance e a forma radial.

3.2.1 Base de orbitais atbmicos

O SIESTA usa bases localizadas numéricas ou gaussianadsmtrabalho utilizamos
apenas bases numéricas estritamente localizadas.

Os orbitais de Kohn-Shamjxs, podem ser expandidos em funcbes de hasque
sao os orbitais pseudoatdomicos. Por sua vez, estes oddtaexpandidos em outras fungoes,
as funcbes gaussianas que sao representadas pelos seeistexpeta(). Cada orbital é
expandido em uma combinacao linear{de que nos fornece uma maior liberdade variacional

para 0 Nnosso problema, assim

Y= ZCZQ (314)

O numero de/ da nome a base atdbmica, no SIESTA. Uma unica furi¢@onstitui

umasingle ¢ (SZ), duas func¢des constituem umaouble ¢ (DZ), e assim sucessivamente. As
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bases menos rigorosas (por exemplo SZ) tornam os calculesdpalos. Bases mais rigorosas,
demandardo um esforco computacional maior, porém a peesgsa melhorada.

A base SZ é também conhecida como base minima pois possasap®a funcéo radial
por momento angular e somente para aqueles momentos agyglae estdo na valéncia do
atomo isolado. Neste sentido é uma base minima pois requpequeno numero de funcdes
para descrever os elétrons de um atomo. Com esta base podeatiparrcalculos rapidos
em sistemas com um grande nimero de atomos, assim é posgivesthocdes gerais acerca
das tendéncias qualitativas das ligacdes quimicas e tambenboa descricdo das bandas de
valéncia. Entretanto, essa base é muito rigida para ses esadutros calculos que necessitam
uma maior flexibilidade, tanto na parte radial quanto nagpamgular.

Partindo de uma base SZ, podemos obter uma melhor descegaarte radial adicio-
nando uma segunda funcéo para cada momento angular. Destadbteremos uma base DZ.
S&o0 propostos muitos esquemas para gerarmos essas sdgagdas. Na quimica quantica o
esquema de desdobramento da valérapdit(valence € o mais utilizado. As gaussianas mais
estreitas sdo usadas para definir o primeiro orbital da DZgaassianas mais estendidas des-
crevem o segundo orbital. Uma outra proposta define a segurmiao a derivada da primeira
em relacéo a ocupacao.

Uma extensao da idéia delit valence para orbitais atbmicos numéricos localizados
inicialmente foi desenvolvido por Sankey e Nicolaiwsky][8&ndo posteriomente utilizado por
Artacho e colaboradores e tem sido usado com sucesso em uedade de sistemas.

Funcdes que correspondem a um momento angular superiamp®teadicionadas as
funcbes de base, para garantir flexibilidade aos orbitassetiirons de valéncia quando estes
formam ligagcbes quimicas. Estas fungbes sdo chamadas c¢iefude polarizacdo. A base

utilizada nesta dissertacao € uma dupla zeta com uma fuegdolarizacéo (DZP).

3.2.2 Raio de corte dos orbitais

O problema é encontrar uma maneira sistematica e eficiertefuhdr todos os raios de
corte das funcdes de base, sendo que a precisédo e a efici@nci@cllos dependem desse raio.
O procedimento consiste entdo em definir todos os raios egaduthe um Unico parametro cha-
madoenergy shift. Oenergy shift € o deslocamento de energia que cada orbital experimenta
guando confinado a uma esfera finita. Essa esfera define tedags de uma maneira balan-

ceada e permite a convergéncia sistematica das quantiiisidas para a precisdo desejada, ou
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seja, fazendo um célculo atbmico com uma base numérica @gadutes atbmicos deverdo ser
iguais aos orbitais sem o corte na funcdo base até uma deéstandiferenca escolhida para
0 energy shift. Quanto menor for energy shift mais rigorosa devera ser a base, portanto
mais estendidas serdo as funcdes base e maior seré o raitede co

Uma das grandes vantagens de escolhermos orbitais atOloiedigados (orbitais que
se anulam acima de um determinado raio de corte) é que ajidésrestendem-se a um alcance
finito de camadas de vizinhos.

Além de encontrarmos uma base precisa de curto alcancésgress também conside-
rar o fato de que as fun¢des de onda de valéncia sejam orisg@fancdes de onda do caroco.
No nosso caso utilizamos a aproximacao de pseudopotepei@siescrever a interacao entre

os elétrons de valéncia e os carocos atdbmicos, como desar#ecdo de pseudopotenciais.

3.3 Cadigo computacional SIESTA

O cadigo computacional SIESTA é um cdédigo totalmente autsistente baseado na
DFT, e usa pseudopotenciais de norma conservada e uma bad®tdes atbmicos numéricos
flexiveis para calcular as autofuncdes do hamiltonianajs@sta aproximacdo denominada
de Combinacéo Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO - devemos tuidado que esta LCAO
é diferente daquela mais amplamente conhecida que foi pt@por Roothan [37] em 1951).
As simulac¢@es realizadas com o SIESTA séo baseadas em itrés. ggeracao dos orbitais que
irdo servir como base, construcéo das matrizes hamiltasid@ Kohn-Sham (KS) e deerlap
(sobreposicao) e ainda a resolugdo do hamiltoniano atdavpsocedimento de KS.

No SIESTA as funcdes base sdo pseudo-orbitais atbmica$) sstes orbitais de valén-
cia do estado fundamental do atomo neutro dentro da apro&im@do pseudopotencial.

Para construirmos as matrizes hamiltonianas ewdelap utilizamos a aproximacao
dos pseudopotenciais ndo locais, sendo que o hamiltoneaKolth-Sham é escrito da seguinte
forma:

Hics =T+ > Vi (7) + Vi (7) + Vitartree (F) + Vae(7). (3.15)
at

A parte local do pseudopotencial € um operador de longo edcqne tem a form& /r
fora do raio de corte, send6 a carga do pseudoion. Para calcularmos a parte local do pseu-
dopotencial de maneira eficiente é necessario truncé-lormAg proposta no cédigo SIESTA é

dividir a carga eletrdnica em uma soma de cargas dos atorntese isoladog, () mais uma
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variacdo de cargéy(r) que tem a informagéo da redistribuicdo de cargas devid@agdes
quimicas. A soma das cargas dos atomos neutros e isglgdd obtida através da ocupacéo

dos orbitais de valéncia com cargas apropriadas
p(7) = pol) + 0p(F) = Z par(7 = Rat) + Sp(7). (3.16)

Da mesma forma decompondo o potencial de Hartree, temos

VHartree(ﬂ) = VHartree(ﬂo + 5P) = VHartree (po) + 6VHartree(p)' (317)

A soma da parte local do pseudopotencial mais o potenciabdede gerado pela densidade de
cargap, é definido como sendo o potencial do &tomo neutro.
Para manter a neutralidade de carga este potencial dea-geuiora do raio de corte

do orbital mais estendido, desta maneira temos um potatei@lrto alcance:
Vanteutm(F_ éat) = ‘/;fcal(F_ Eat) + VHartree(p)' (3-18)

A parte ndo local do pseudopotencial de curto alcance degmchomento angular e €
separado dentro do esquema proposto por Kleinman-BylaBd&o, o hamiltoniano pode ser

reescrito como:
Hics = T4 Vi) + Vil 00+ Vit )+ Vi) 329
at

Os elementos de matriz dos dois primeiros termos envolveneste integrais de dois
centros que sao facilmente calculados no espaco recipraaimeldas como uma funcédo da
distancia interatdmica. O terceiro termo € uma soma de pgetehciais blindados de curto
alcance que sao tabelados como funcéo da distancia dossateemalo facilmente interpolada
para alguns pontos dg-id (malha) desejado. Os dois ultimos termos requerem o catdtaulo
densidade eletrbnica dwid.

Para fazer isto primeiramente encontramos a base de erattanicos associados aos

pontos dqgjrid atraves da interpolacéo de tabelas numéricas. A densititinéca é dada por:
PP =D PP (), (3.20)
j

ondey e v percorrem toda a base de orbitais atomigpse, e p,., € um elemento da matriz
densidade de um elétron.
Na descri¢do dos elétrons do caroco, o pseudopotenciaduéto pseudopotencial de

Troullier-Martins, sendo que na descricdo dos elétronsaténeia utiliza-se uma combinacgéo
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linear de pseudo-orbitais atbmicos. Neste caso o problesnaantrar a energia total de Kohn-
Sham que tem a seguinte forma:

(U|Hs|0)

ENV] = Ty

(3.21)

ondeV é a funcéo de onda total do sistentd,|Hs|¥) é a matriz hamiltoniana &V|¥) a
matriz deoverlap.

Construidas as matrizes hamiltonianas @wderlaputiliza-se a técnica de diagonaliza-
¢ao, obtendo as energias dos autoestados e os corresmandatuvalores do hamiltoniano.
Estes orbitais sdo usados para a obtencdo de uma nova diensetado que o processo de
obtencdo de novas matrizes hamiltonianas ewdelap é autoconsistente. Este processo so-
mente ira finalizar quando as densidades de entrada e saildagicem dentro de um critério,
chamado critério de convergéncia. Portanto, as proprésddd sistema séao obtidas através da
solucao autoconsistente das equacdes de Kohn-Sham.

Este é exatamente o procedimento que utilizamos no estadodealas propriedades
eletrOnicas e estruturais de defeitos em GaN. Nos proximp#awWas (4 e 5) 0s nossos resulta-

dos serédo discutidos e no Capitulo 6 apresentaremo as ass@esbbtidas.



CAPITULO 4

RESULTADOS

Estudos experimentais e tedricos mostram que nanotub6& deapresentam poten-
cial para serem usados na eletronica, fotdnica e dispositigtoeletronicos. Entretanto, para a
construcdo de dispositivos eletrénicos € necessério gaaihmbom entendimento das propri-
edades eletrbnicas e estruturais, ndo somente de nanstrbatefeito algum, mas também de
nanotubos com defeitos. Estes defeitos podem aparecerteworarescimento ou serem criados
por acdes externas.

Defeitos em nanotubos séo de particular interesse devidpasunidades Unicas que
eles oferecem para investigar a influéncia da desordem aslpmpriedades de sistemas uni-
dimensionais ou quase unidimensionais. Entretanto, éspreonhecer quais sdo os defeitos
envolvidos e a melhor maneira de produzi-los e controla-los

Nosso trabalho consiste no estudo das propriedades atets@nestruturais de defeitos,
como antisitios, vacancias e impurezas substitucionatad®no e silicio em nanotubos de
GaN usando célculos de primeiros principios. Como descrito ap&uwos 2 e 3, empregamos
a DFT e resolvemos as equacdes de Kohn-Sham de forma augtentescom a Aproximacao
da Densidade Local (LDA) para o termo de troca e correlacésamads a aproximacao de
pseudopotenciais possibilitando assim, que os nucleoétmre$ das camadas mais internas
fossem congelados (fixos) e para representar os elétroraé@teia, usamos uma combinacao
linear de orbitais atdmicos representados por fun¢desduaisigo gaussianas, onde cada orbital
€ descrito pela contracdo de duas funcdes gaussianas gIUEpOEM expoente zetq)(que
descreve a gaussiana. Este método é conhecido galitaalence, 0 que significa que a parte

eletrbnica interna e a camada de valéncia do atomo saotdeseparadamente.
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Para possibilitar com que houvesse uma distor¢éo (rejay@anuvem eletrénica utili-
zamos funcgdes de polarizacdo (momento angular de maisrdéenpou seja, d para os atomos
envolvidos). Utilizamos também a polarizacao de spin, osguné necessaria se desejarmos dis-
cutir a possibilidade de haver uma magnetizag&o do sisteara.projetar a densidade de carga
no espaco direto e calcular os elementos de matriz do hawnaitto, foi usado uma malha (grid)
com uma energia de cortédflesh Cutof f) de 120 Ry. A interagcéo elétron-caroco € descrita
pelo pseudopotencial ndo-local de norma conservada ddli&rédartins com o auxilio dos
projetores de Kleinman-Bylander.

Usando um parametro conhecido comaergy Shift, as funcdes base possuem um
alcance finito, ou seja, possuem um raio de cgrteComo cada funcdo gaussiana possui um
expoente(, temos uma liberdade de fazer com que a gaussiana com egpgestja mais
estreita e a gaussiana com expoeptseja mais dispersa. Porém, deverdo coincidir a partir
de um certo ponto, que € chamadorgg;.,. Neste trabalho utilizamos uthnergy Shift
igual a 0,10 eV. Com isso os valores«ee r,,...cr, Para as fungdes gaussianas que descrevem
0s orbitaiss e p do Ga, N, C e Si estdo apresentados na tabela 4.1. A figura 4.1 é uma

representacao esquematica das funcdes de base para ungatdmeer, onde esté indicado

€ Tmatch-

zetal

zetaZ2

Tmatch

L Inatch
1

| .1étomo

Figura 4.1:Representacéo grafica das fungdes gaussianas com expQeate@s

As geometrias de equilibrio dos nanotubos sao obtidas nzaimdo a energia total,
usando o calculo de forcas de Hellmann-Feynman [22] e as&zatpdes foram realizadas usando
o0 algoritmo do gradiente conjugado (CG). Consideramos a cgéneia quando as forcas re-
manescentes em cada coordenada atdmica fossem menoreS4je&/. O codigo compu-

tacional utilizado neste trabalho foi o SIESTA, o qual resas equacdes de Kohn-Sham de
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Tabela 4.1Valores de. er,,q:, para as funges gaussianas que descrevem os ogbitaido Ga, N, C e Si
S Y

re () | Pmaten (B) | 7e (B) | Tmaten (B)

Ga| 6,0 4,91 8,30 6,22

N | 4,18 2,94 4,97 3,05

4,75 3,48 5,66 3,65

Si | 5,67 4,53 7,11 5,26

forma autoconsistente.

Iniciamos o trabalho procurando os pseudopotenciais dpoys para d7a e N. O
pseudopotencial apropriado pard/a conhecido e j& foi testado em diversos célculo@itio
envolvendo nanotubos, como por exemplo, em célculos detuarodeBN, AIN e BC;N.
Entretanto, ndo € conhecido um pseudopotencial aproppadooGa, assim temos que testar
0 pseudopotencial gerado paré-a. Para realizar este teste usamaSaV cristalino na fase
hexagonal Qurtzita) e na fase clbicaz{nc blend), que sao as duas fases mais conhecidas
do cristal deGa N, como descrito no capitulo 1 e apresentado na figura 1.1 (@) éara o
Ga 0s orbitais 3d foram mantidos na parte de carogo, com issoassare-correction para
a descricdo da valéncia que consiste em descrever a irdedagdelétrons de valéncia com
os elétrons de caroco, este método também foi usado por Vavate e colaboradores no
estudo do GaN cristalino, mais explicacdes sobre este m@mdkm ser obtidas no artigo [38].
Maiores detalhes da obtencédo do pseudopotencial, comaxporpdo, 0s raios de corte para
os diferentes orbitais, podem ser encontrados na monogeafrabalho final de graduacéao do
aluno James M. de Almeida do curso de Fisica da UFSM sob atagém do prof. Paulo
Piquini [39].

No processo de teste dos pseudopotenciais calculamosragtavéde rede, 0 modulo
de compressibilidade volumétrica e a estrutura de bandadizRmos estes calculos utilizando
uma célula unitaria com 4 atomos para a fase hexaganaltfita) e 2 dtomos para a fase
cubica ginc blend). Para realizarmos a soma ha zona de Brillouin de funcdeddieais foram
utilizados 18 ponto§, gerados através do esquema de Monkhorst-Pack [40].

Para obtermos o parametro de rede de equilibrio, fizemogoloc&@a energia total em
funcdo do parametro de rede, cujos resultados parazita estdo apresentados na figura 4.2.

A partir desta figura podemos obter o valor do parametta rede hexagonal sendo que o valor
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¢/a foi mantido fixo ¢/a = 1,63). Para a fase cubica o procedimento foi similar, paréste

caso procuramos apenas o valor para o parametro de redeililerequ

-716,2 —

-716,3 o -

-716,4 Y -

-716,5— —

Energia Total (eV)

-716,6 ° |

\ ! \ \ ! \ \ ! \
3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35

Pafametro de rede (A)

Figura 4.2:Energia total versus o pardmetro de redta rede hexagonal.

O médulo de compressibilidade volumétridaulfc modulus) foi calculado usando a

equacao de estado de Murnaghan [41],

E(V) = Eo +

B Bo B
OV(V”/V +1)— oo (4.1)

By \ By —1 B, —1’
ondeB, € o mddulo de compressibilidade volumétrica a presséo pararfietro de rede como
sendo aquele de equilibriay, € a derivada em relagéo a pressédo para uma temperatura cons-
tante, que é tomado como constante (0,529), pois muda maitocopcom a pressad/, € o
volume a presséo zerol€é o volume obtido para a célula unitaria cujo parametro de néd

€ aquele de equilibrio. Os parametros variados para o ajosteados obtidos na simulacéo
saoBy, V; e Ey.

Na tabela 4.2 apresentamos os resultados para o parame&wede o médulo de com-
pressibilidade volumétrica, para a fase hexagonakdd cristalino obtidos através de nossa
aproximacado, comparando com resultados experimentaiesi®iynski e colaboradores [42] e
com outros calculos similares de Stampfl e Van de Walle [48] ¥dght e Nelson [44], porém

usando ondas planas como fungdes base.
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Tabela 4.2:Valores para o parametro da rede hexagonal e patdiomodulos (By). Experimental, obtidos

através de nossa aproximacdao e utilizando métodos sisilare

grandeza experimental este trabalho ref. [43] | ref. [44]
a 3,189 A 3,188A | 3,193A| 3,162A
By 2,07 Mbar 1.82 Mbar — 2.02 Mbar

Na tabela 4.3 apresentamos os resultados para o parametadedde equilibriod,) e
0 moédulo de compressibilidadé3(), para a fase cubica d@aN cristalino. Obtidos atraves
de nossa aproximacao (terceira coluna), valores obtidosrementalmente (segunda coluna)
por Strite e colaboradores [45] e valores obtidos utilizametodologia similar (qQuarta e quinta

coluna).

Tabela 4.3:valores para o parametro de rede de equilibgi) € para cbulk modulos (By) do GaN na fase

cubica. Experimental, calculado através de nossa aprg&ionacalculado usando metodos similares .

grandeza experimental este trabalha ref. [43] ref. [44]
ag 4,50 A 4,498 A | 4518A | 4,460A
By 1,95 2,26 Mbar | 1,91 Mbar| 1,87 Mbar

Os resultados para o parametro de rede e o modulo de coniyiiéade volumétrica
mostram que os valores encontrados para estas duas grafidezes, usando a nossa aproxi-
macao sdo muito proximos aos valores encontrado usandximpigbes similares.

Calculamos também a energia de coesaé:d®/ hexagonal e cubico, utilizando a se-
guinte expressao:

Ecoesao - Et - nG’aEGa - nNEN7 (42)

ondeF,...., € a energia de coesddk a energia total do sistemag, € ny sS40 0s numeros de
atomos de~a e deN presentes no sistemAg, ( Ey) € a energia de um atomo livre de galio
(nitrogénio).

Nossos resultados mostram que a energia de coeséo da faseeclibxagonal séo apro-
ximadamente iguais. Obtemos -11,08 eV pataatzita e -10.99 eV para oinc blend, estes
resultados estdo em acordo com os resultados de Chin-Yu Y#hleocadores [46] e Agostino
Zoroddu e colaboradores [47], utilizando uma medodolagidar. Como é conhecido, Ga N
na fase davurtzita (GaN — w) é 0 mais estavel e com isso, deste momento até o final desta

dissertagdo, sempre que mencionari@asV cristalino estamos nos referindo &a N na fase
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hexagonal na estrutura da wurtzita.

Dando sequéncia ao trabalho, realizamos uma comparag&aestiergia de coesao do
plano deGGa N com a energia de coeséo do cristaléeV, obtendo que o plano possui cerca de
87% da energia do cristal. Isto nos mostra que estruturaa@s, como sao 0s nanotubos nao
serdo faceis de serem obtidos experimentalmente. Porém @apresentamos no Capitulo
1, nanotubos dé/aN com espessura de paredes entre 5 e 50 nm ja foram obtidoésatlav
técnica CVD [4]. Isto mostra que para a producao de nanotulo® ressencial que os planos
existam, ou seja, é possivel produzir uma estrutura tubstavel mesmo que a diferenca entre
a energia da forma cristalina e planar seja grande, comoswodt-a V.

Calculamos a entalpia de formacao par&aV na fase hexagonal e cubica utilizando a

expressao:

AI¥f = UGaN — HGa — KN, (43)

ondeuq,nv € potencial quimico do paralN, ug, € 0 potencial quimico d&'a cristalino euy

€ 0 potencial quimico d&v na moléculaV,. Com este calculo obtemos 1,87 eV para a fase
hexagonal e 1,52 eV para a fase cubica. Este resultado estacdo com os resultados de
Boguslawski e colaboradores [48] que obtém 1,7 eV para a fassgbnal e para a fase cubica
Ramos e colaboradores [49] obtém 1,28 eV. O valor experirhpata a fase hexagonal é 1,1
eVv.

A estrutura de bandas para o GaN cristalino na fase hexagsté@lrepresentada na
figura 4.3(a) e para a fase cubica na figura 4.3(b). Podemoslmerque d-a/N possui um
gap direto de 2,5 eV para a fase hexagonal e 2,32 eV para alfasm ¢ocalizado no ponto
I (centro da zona de Brillouin). Este gap amplo e direto é o queatoGa/N um importante
material para construcdo de dispositivos optoeletroni&escompararmos o valor do gap do
GaN, na fase hexagonal, obtido através de nossa aproximacao cesultado experimental
(3,44 eV a 4K até 3,5 a 295 K [50]), obtemos que o valor encdotéecerca de 30% menor que
o valor experimental. Este resultado deve-se ao fato denessausando o método DFT com
LDA e como é bem conhecido na literatura, este método suhestivalor do gap, com erros
gue podem chegar até 50%.

As estruturas de bandas dau N cristalino (urtzita e zinc blend) obtidos por n6s
(figura 4.3(a) e 4.3(b)) s&o muito similares aquelas existema literatura e que foram obtidas
por célculos similares aos nossos [43, 44,51-53]. Todes eéstbalhos apresentam um gap

direto para oGaN que vai de 1,75 eV a 3,6 eV dependendo da aproximacao usllieazer
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Figura 4.3:Estrutura de bandas deu N cristal na fase hexagonal (a) e na fase clbica (b).

wurtzita ou zinc blend. Sendo que para einc blend 0 gap € menor. Nossos resultados
confirmam esta tendéncia, obtemos um gap de 2,5 eV para ataertte 2,32 eV para ginc
blend.

Como ja apresentamos{n /N tem um gap direto o que faz com que este seja apropriado
para dispositivos 6pticos. Quando temos um semicondutgagelireto a emisséo de um foéton
ocorre com o estado inicial e o final apresentando 0 mesmo delb. Do contrario, para
um semicondutor de gap indireto o estado final e inicial telorea dek diferentes. Como o
vetor de onda é dado pory = hk, temos diferentes valores gidnicial e final para o caso
do gap indireto, com isso a transi¢ao sera proibida poiser@og a conservacdo do momento.
Assim, para ocorrer a emissao de um féton em um semicondeigalindireto a conservacao
do momento requer algo adicional. Este algo adicional pedes fonon da rede cristalina.
Porém transic6es envolvendo fénon tem uma probabilidadeompaquena de ocorrer. Este
nédo é o caso d&:alN, pois esse semicondutor possui gap direto e com isso podemosa
emissao eficiente de fotons.

Assim, com estes resultados, podemos concluir que o psetahmal gerado para o
Ga e paraN bem como a base utilizada apresenta uma confiabilidades eujos encontrados

estdo da mesma ordem de grandeza que demais calculos quasrusilDFT.
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4.1 Estabilidade e propriedades eletronicas dos nanotubos de
GaN

Os testes realizados paracu N cristalino ndo garantem que 0 mesmo sucesso sera
obtido por estudos com planos e nanotubo&'d&/. Com isso continuamos o trabalho de teste
da metodologia. A préxima etapa foi fazer um estudo da vaoiala energia de coeséo de
nanotubos dé;a N em funcéo do didmetro. Os resultados obtidos para a enexgi@etao por
unidade de7aN em funcéo do diametro dos nanotubos, estdo resumidos na figur Nesta

figura utilizamos como referéncia a energia de coesao do ple@'a N (nanotubo de diametro
infinito).

0,4
e—o GaN(n,n)
:Z‘: »— GaN(n,0)
O 0,3 a—a GaN(n,m)
>
L
o
&
‘v 0,2
o
o
[
©
oo
2 0,1
)
c
w
0 10 20 30 40

Didmetro (A)

Figura 4.4:Energia de coes&o versus diametro.

Estudos similares foram realizados por Lee e colaborad®4¢sisando a DFT, base de
ondas planas e LDA. Usando esta metodologia, os autorearfiaen estudo para nanotubos de
GaN zigzag e armchair de diferentes diametros e similares aos nossos resuliatoldgram
gue quanto maior € o diametro menor (mais negativa) é a @ndegcoesao por unidade de
GaN e a quiralidade praticamente néo influencia na energia d&ooe

Analisando a figura 4.4 podemos observar que a energia dé@acdesresce com 0 au-
mento do didmetro do nanotubo. Isso era esperado, pois airabtido para nanotubos com-

postos por outros elementds,(Si, SiC, BN, BC; N, entre outros), quanto maior é o diametro
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do nanotubo menor € a energia associada a passagem da famaa phra a forma tubular,
conhecida na literatura como energia devido a tensdo etest® material ou simplesmente
energia destrain.

Utilizando esta mesma metodologia, calculamos a energia-dén para nanotubos de
C, BN e BC;N. O valores obtidos para esta energia e dos diametros dogubaspestao lis-
tados na tabela 4.4. Estes resultados estdo em acordo comstestes na literatura. Mintmire
e Write [55] e Blase e colaboradores [56], usando célculosideepos principios, calcularam
a energia detrain para nanotubos de€ e BN, obtendo 0,1 eV/atom e 0,09 eV/atom. Através
da energia detrain existente na literatura para diferentes nanotubos Mingiio e colabo-
radores [57], construiram um grafico da energiatein versus diametro para nanotubos de
AIN, BN, C e GaN, onde fica claro que etrain dos nanotubos d€a/N é similar aostrain
dos nanotubos d€, BN e BC;N. Esta similaridade na energia gigain dos nanotubos de
diferentes materiais, mostra que a maior dificuldade demioe as formas cilindricas esta em

primeiro obter estruturas planares estaveis.

Tabela 4.4:Valores encontrados para a energiastieiin de nanotubosigzag (10,0) deC, BN, BCyN e

GaN, utilizando a nossa metodologia. Junto € apresentado ethiduwios nanotubos.

C BN BCsN | GaN
diametro A 8 8 8 10
E..cs (€V/atom)| 0,11 | 0,084 0,099 | 0,043

Antes de analisarmos nanotubog@eV com defeitos, vamos continuar a analise de na-
notubos sem defeito. Para discutirmos algumas proprisgadeolhemos os nanotubagzag
(10,0) earmchair (6,6) que possuem diametros de 10,4 A e 11,2 A, respectivamgune es-
tdo apresentados na figura 4.5. Estes nanotubos foram igesoffor possuirem dimensdes
gue permitem que calculos computacionais possam seradatiz efeitos do tipo curvatura e
quiralidade possam ser identificados.

Para estudarmos as propriedades destes nanotubos usardig®es de contorno pe-
riddicas e supercélulas. Como em nossos calculos ndo peetesdanalizar a interacdo entre
os nanotubos usamos uma supercélula com 20 A nas direc@Engmulares ao eixo do na-
notubo (direcdo z) fazendo com que as paredes de difereantesuos tenham uma separacao
de aproximadamente 9,5 A. Na dire¢do do eixo do nanotuboassaimmetria translacional e o

comprimento da célula foi de 16,62 A para o nanotubo (10,®,2 A para o nanotubo (6,6).
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Figura 4.5: Geometria dos nanotubos d&N (a) zigzag (10,0) e (b) armchair (6,6). As esferas amarelas

representam os atomos de gélio e as azuis os a&tomos de nitrogé

Convém salientar que a unidade basica convencional do ran(itQ,0) contém 40 &to-
mos e a do nanotubo (6,6) 24 atomos. As supercélulas usasisasapo 3 unidades basicas de
GaN para 0 nanotubaigzag e 5 para 0 nanotubermchair, o que faz com que cada uma
das supercélulas contenha 120 4tomos. Para realizar odosgboderiamos ter usado a célula
unitaria fundamental, no entanto, construimos estasastinliores, pois como veremos poste-
riormente, esta construcdo fara com que as interac6esomntiefeitos possam ser desprezadas.

No processo de autoconsisténcia devemos calcular as ndediascoes periddicas den-
tro da zona de Brillouin, no nosso caso o valor da densidadarg@.cPara isso utilizamos o
método dos pontos especiais, que permite o célculo da @delesighra apenas alguns pontos
(pontos especiais) que sao representativos da inteiradeoBallouin. Para obter estes pontos
especiais utilizamos o procedimento de Monkhorst-Pack [46amos uma malha descrita por

uma matriz

1 00
010
00 3

com um ponto de partida;,;..; = 0,5; 0,5; 0,5 em unidades déa. Neste caso obtivemos para
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0 (10,0) e o0 (6,6) dois pontos especiais; que para o (10,0) séo

—

I3

k= 0,08312377 0,083123%7  0,033335
a a

ky = 0,083123%7 0,083123%7  0,100004
a a

com peso de 2/3;

k com peso de 1/3;

SIS

e para o (6,6)

k= 0,08312357 0,08312377 0,03484°K com peso de 2/3;
a a a

Jy = 0,083123757 0,083123%7 0,104551°%F com peso de 1/3.
a a a

Como teste usamos mais ponEo(§ pontos) porém o resultado permanece praticamente
inalterado. O resultado para a energia de coeséo por unidg@eN destes nanotubos foi de
-9,83 eV para a:igzag € -9,84 eV para armchair. Esta energia de coesao € cerca de 87%
em relagcdo a fase mais estavel@oN que é o cristal na faseurtzita, isto mostra que, 0s
nanotubos sédo estruturas metaestaveis em comparacdo avmagdo davurtzita, porém
possuem energia de coesao muito proxima ao plan@«é. A distancia de ligagdtra — N
nos nanotubos é de 1,85 A e para o plano é 1,84 A, este estimoesdistancias de ligacéo
€ a devido astrain existente. A distancia§a — N para 0s nanotubos e plano séo similares,
porém sdo bem menores que aswdatzita cujo valor obtido foi de 1,95 A, isto mostra que as
estruturas de nanotubo e plano s&o bem diferentes dasiessrdo cristal.

Uma vez estudado a estabilidade dos nanotubos, passaramacgsppropriedades ele-
tronicas. Na figura 4.6 apresentamos as estruturas de bdoslaanotubos, na parte (a) para o
nanotubazigzag (10,0) e na parte (b) para o nanotubonchair (6,6).

Como podemos notar na figura 4.6, diferentemente dos narsotigbcarbono e similar
aos deBN, SiC e BCy;N, estes serdo sempre semicondutores. O nanatybag (10,0) tem
um gap direto de 2,5 eV no ponig enquanto que o nanotubemchair (6,6) tem um gap
indireto de 2,6 eV cujo topo da banda de valéncia esta, enxiaprdamente 0,8 ao longo da
direcdol' X e o fundo da banda de conducéo no pdnt&stes resultados estdo em acordo com
os resultados de Lee e colaboradores, que obtiveram um igdp de 2,16 eV para o nanotubo
zigzag (9,0) com diametro de 8,81 A e um gap indireto de 2,15 eV pamnotubourmchair
(5,5) com diametro de 8.47 A, com o topo da banda de valéncixiapadamente na metade
da zona de Brillouin. Observaram também que o gap dos nar®tupa,g decresce com o

decréscimo do diametro, enquanto que para 0s nanotubeshair permanece praticamente
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Figura 4.6:Estrutura de bandas dos Nanotubo&deV. (a) Nanotuba:igzag (10,0) e (b) nanotubermchair

(6,6). A linha tracejada em vermelho indica a energia de Ferm

constante. Este resultado também é observado no nossbtratrade obtemos para o nanotubo

(10,0) com diametro de 10.4 A um gap de 2,7 eV e para o nano8{h6)(com diametro de
30,6 A um gap de 2,55 eV.

Estes resultados obtidos para os nanotuboSd¥ (sem defeitos) estdo em boa con-

cordancia com os calculos existentes na literatura e dtaddongo deste Capitulo. O que

mostra que o nosso método de calculo pode ser aplicado paotubas dezaN. Uma vez

estudado os nanotubos sem defeito, utilizamos esta metpdglara o estudo da estabilidade e

propriedades eletronicas de defeitos, como antisiti@gin@a e impurezas substitucionais, que

serdo descrito no préximo Capitulo.



CAPITULO 5

RESULTADOS - DEFEITOS

Como foi descrito no Cépitulo 1, onde apresentamos o0 processoedcimento dos
nanotubos dé&7a/N, estes nanotubos sdo crescidos longe do equilibrio ten@ico. Isto
provavelmente induz a presenca de defeitos nestes nasotubo

Os defeitos mais provaveis de ocorrerem séo o0s antisiaodneias e impurezas substi-
tucionais. Neste trabalho estamos considerando um Uniealgor supercélula o que significa
gue estamos analizando um nanotubo infinito com densidadefd#os constante. A densi-
dade de defeitos tanto para o nanotubo (6,6) como para oulen(it0,0) é aproximadamente
de 0,06 defeitos/A. Como veremos para a supercelula utijzasl defeitos “podem” ser con-
siderados como isolados. A seguir apresentamos os rassibdtidos para os dois nanotubos

escolhidos, aigzag (10,0) e carmchair (6,6).

5.1 Antisitios

Propriedades estruturais e eletronicas de defeitos datipsitios ja foram investiga-
das em nanotubos compostos por outros elementos utilizaridaos de primeiros principios,
como exemplo, podemos citar os trabalhos em nanotub&s\desSiC' e BCy N [58—60].

Os antisitios sé&o provavelmente os defeitos mais comunsaeotubos dé7a N, pois
durante o processo de crescimento um atomG@@dpode ocupar um sitio de um atomo Neou
vice-versa. Estudamos a estabilidade e as propriedade&néas dos dois possiveis antisitios

em nanotubos d€aN:

(I) Ga no sitio doN (Gay). Quando o &tomo déa ocupa o sitio do 4tomo d€, temos
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a formacéo de trés ligag6és: — Ga, sendo que inicialmente o atomo teque foi substituido
pelo &tomo d&~a, fazia trés ligacde&a — N com seus primeiros vizinhos.

(1) N no sitio doGa (Ng,). Neste caso, um atomo @éocupa o sitio de um atomo de
Ga, formando trés ligacbe§ — N com seus primeiros vizinhos.

Na figura 5.1 estdo representados estes antisitios. Na (pqrge(c) apresentamos o
antisitioGay e nas partes (b) e (d) o antisitd;, para os nanotubos (10,0) e (6,6), respectiva-
mente. Nestas figuras estdo apresentadas as distancigagiedia — Ga, N — N do atomo
no antisitio com seus vizinhos e as distancias de ligac&e eizinhos préximos ao antisitio,

onde os valores estdo em A.

Figura 5.1:llustragdo dos nanotubos d& N quando antisitios estdo presentes. Na parte (a) antigitjp,
na parte (b) antisitidVga para o nanotubo (10,0), na parte (c) antistfiey e na parte (d) antisiti?Vga para o

nanotubo (6,6). As esferas amarelas representam os atengaselas azuis os d&'.

No caso do antisitid7a,, apds otimizar a geometria, 0 atomo de galio (defeito), se
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desloca da parede do nanotubo para fora de 1,27 A no nandtQlf) € 1,34 A no nanotubo

(6,6). Este deslocamento ocorre porque o raio covalentélitn(d,26 A) é maior do que o do

nitrogénio (0,75 A). As ligacdes do géalio com os primeiragniios (4tomos de galio) sdo em
média de 2,38 A, e as distancias entre os atomos proximodeitoderam apenas ligeiramente
modificadas, como ilustra a figura 5.1 (a) e (c).

Para os antisitio®/;, 0 atomo de nitrogénio desloca da parede do nanotubo para fora
de 0,13 A no nanotubo (10,0) e 0,11 A no nanotubo (6,6). Asiiga formadas com seus
primeiros vizinhos sdo, em média, de 1,46 A para ambos asutss Como a ligacdGa — N
é em média 1,85 A, para o caso sem defeito, isto fez com queshseum deslocamento dos
primeiros vizinhos na direcao do defeito. As variacdes aeicpes dos atomos até segundos
vizinhos, podem ser observadas na figura 5.1 (b) e (d).

Como podemos observar a presenca dos antisitios produzigramde relaxacéo estru-
tural. Isto muito provavelmente fara com que a energia dedgéo desdes defeitos seja alta.
Para calcularmos a energia de formagéo para os antigifiggtomo X no sitio do atomo y) foi

utilizada a seguinte expressao:
Etorm|Xy| = B NT + X,)| — EL[NT] — pig + f1y, (5.1)

ondeEy,,, € a energia de formacas;[NT + X, | e E,[NT] s&o as energias totais do sistema
com e sem defeito. Temos gueé o potencial quimico dos &tomos envolvidos no defeito. Em
nosso trabalho, os potencias quimicas,(e . y) sdo calculados como a energia total por &tomo
da fase cristalina do gélio e da molécula/de

Entretanto, os processos de crescimento dos nanotulies/dgpodem ocorrer em con-
dicdes onde o sistema é rico em galio, ou seja, tem mais galgistema que nitrogénio ou
rico em nitrogénio, neste caso mais nitrogénio que galiafuto, a condicdo de equilibrio
termodinamico

HGa + IN = HGaN, (5.2)

ondeug,n € 0 potencial quimico para o p&ta /N do nanotubo (sem defeito) deve ser respei-
tado. Desta forma, tem-se dois processo limites para oigresto de nanotubos dea/N: (1)
sob condi¢cbes de crescimento rico em galio, onde o potegeialico do galio é o potencial
quimico do galio cristalino, ou sejag, = u& " e o potencial quimico do nitrogénio é obtido
por:

UN = UGaN — ugé“‘”; (5-3)
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(2) sob condicdes de crescimento rico em nitrogénio, nestdicdo o potencial quimico do
nitrogénio é o potencial quimico da moléc¥a, ou sejayuy = u\* € 0 potencial quimico do
galio é obtido por:

[iGa = JiGan — AP (5.4)

Considerando as condi¢des de crescimento ricé-erau rico em/N, podemos simular
0s ambientes mais favoraveis onde os antisitios poder&dorseados. Os resultados para as
energias de formagéo dos antisitios sob condi¢cdes de mesiti rico emGa ou rico emN

estdo natabela 5.1

Tabela 5.1Energia de formagéo (eV) para os antisitios nos nanotubG&a&zigzag (10,0) earmchair (6,6)

sob condi¢Bes de crescimento rico em Ga ou rico em N.

Energia de Formacéao (eV)

zigzag (10,0) armchair (6,6)
Antisitio | Rico em Ga| Rico em N| Rico em Ga| Ricoem N
Gay 2,92 4,16 3,17 4,42
N¢a 5,20 3,97 4,96 3,71

Analisando a energia de formacao para os antisitios nogutas®deGa/N podemos
perceber quezay apresenta energia de formacdo mais baixa, quando o sistemnesaido
em condi¢des ricas ea, enquanto queVg, apresenta energia de formacgéo baixa quando o
sistema é crescido em condi¢des ricaslémComo era de se esperar, pois quando o nanotubo
é crescido sob condi¢des rico €M tem mais atomos déa que N no sistema, desta forma, o
sistema gasta menos energia para ser formado se um atofhoamipar o sitio de um atomo
de N ao invés daV ocupar um sitio dé7a. Para o caso de cresimento sob condi¢des rico em
N, o sistema gasta menos energia para ser formado se um atommdepar o sitio de um
atomo deza.

Para efeitos de comparacéo calculamos as energias de &mrohestes defeitos éa N
cristalino utilizando uma célula unitaria de 72 atomos. $éagsultados, juntamente com outros

resultados tedricos, que utilizam metodologia similar, ] estdo apresentados na tabela 5.2.
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Tabela 5.2:Energia de formacdo em eV para os antisitios@miV cristalino utilizando a metodologia apre-
sentada neste trabalho e valores tedricos existentesratuita obtidos com métodos de calculo semelhante. Os
valores apresentados nas ref. [61, 62] foram por nés e aie graficos, portanto uma pequena imprecisao pode

estar contido da ordem de centésimos de eV.

Energia de Formacéao (eV)

neste trabalho ref. [61,62]
Antisitio | Rico em Ga| Rico em N| Rico em Ga| Ricoem N
Gay 6,21 10,15 8,100 11,0t
Nga 9,10 5,36 7,85 5,70

Fazendo uma comparacao entre a energia de formacgéo ddsamtiss nanotubos de
GaN e a energia de formacao dos antisitiosthaV cristalino, obtemos como resultado, que
a energia de formacéao dos antisitios nos nanotubos é em oe¥dada metade da energia de
formacao destes defeitos &ra /V cristalino. Desta forma, do ponto de vista energético para o
GaN, é mais vantajoso formar antisitios em nanotubos que emalciiisste resultado ja era es-
perado, pois para 0s nanotubos temos apenas uma camadands ftarede), acima e abaixo
desta n&o tem outras camadas, assim tem mais espaco livenatulbo que no cristal para
a relaxacao dos atomos, o que faz com que a energia de forre@jgdmenor. O fato destes
defeitos serem detectados experimentalmente no crist@hdee apresentarem energia de for-
macao mais baixa em nanotubos que no cristal, sugere gealeftéos, muito provavelmente,
estardo presentes em nanotubos:déV.

Uma vez obtido a estabilidade, passaremos a estudar asepiages eletronicas dos
nanotubos de~aN quando antisitios estdo presentes. Na figura 5.2 estacsespaeas as
estruturas de bandas para os antisitios nos nanotulb@s Seonde podemos observar que 0s
antisitiosGay e Ng,, tanto para o nanotubo (10,0) como para o (6,6), dao origeivessrde
defeito profundos no gap.

Para o antisitiazay (fig. 5.2 (a) e (b)) dois niveis de defeitos estédo localizaus
metade inferior do gap (mais proximo do topo da banda de si@élo que o fundo da banda de
conducdo), que estdo destacados com os simbglose o terceiro nivel (vazio) e representado
por ¢; encontra-se no meio do gap: 0s niveis ocupados estdo kaasizaproximadamente, a
0,3 eV acima do topo da banda de valéncia para o nanotubg,(p@s@ o (6,6) um nivel esta
localizado, aproximadamente, a 0,1 eV e o outro a 0,6 eV adortapo da banda de valéncia

e o nivel vazio localizado, aproximadamente, a 1,5 eV aciortapo da banda de valéncia para
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ambos os nanotubos. No caso do nanotubo (10,0) os dois déveisergia que estdao ocupados,

estdo separados um do outro de 0,1 eV, ja para o nanotub@f®Hyseparacao é de 0,5 eV.

(10,0) (6.6)
(@) (b)

Figura 5.2: Estrutura de bandas, na parte (a) para o antiéitig- no nanotubo (10,0) e na parte (b) para o
nanotubo (6,6), na parte (c) para o antisitig, no nanotubo (10,0) e na parte (d) para o nanotubo (6,6). Alinh

tracejada em vermelho representa a energia de Fermi.

Para o antisitiaVg, (fig. 5.2 (c) e (d)) existe um Unico nivel de defeito que estépado
e localizado na metade superior do gap (mais proximo do fdadmanda de conducéo do que
o topo da banda de valéncia) distando aproximadamente 1¢® ¢édp0 da banda de valéncia,

tanto para o nanotubo (10,0) como para o nanotubo (6,6).pedido destes niveis ao longo da
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direcdol’ X é praticamente nula, indicando estados de defeito altanterdlizados.

Podemos observar que estes antisitios ndo mudam o canmdieosdutor dos nanotu-
bos, pois o0 nivel de Fermi ndo cruza estes niveis. Tambénmmusiebservar que para estes
defeitos ndo existe uma separacao de spin, o que era dereppesaestes defeitos ndo tem
elétron desemparelhado no sistema, tem dois elétrons anmaisso do antisitidV, e dois a
menos no antisitié/a . Estes resultados séo similares ao resultados enconpadoaanotu-
bos deBN [58,59] que igualmente aGa/N € um nanotubo constituido por elementos Il e V
da tabela periddica.

O diagrama da densidade de estado projetada (PDOS) panaaisinas de&7a /N mostra
gue o maximo da banda de valéncia provém dos orbitais 2p dowatdeV localizados longe
do defeito, enquanto que o minimo da banda de conduc¢éo éngolepelos orbitais 4p dos
atomos dea localizados longe do defeito. Estes estados estédo indicaadigura 5.3 pela

regido sombreada.

" (b)

PDOS (un. arb.)

\
\
\
2
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.3: Densidade de estados projetada (PDOS) para o antigitiona parte (a) e para o antisitid;, na
parte (b) para o nanotubo (10,0). A linha pontilhada repriasa energia de Fermi.

A figura 5.3 (a) apresenta a localizacdo dos estados eledSpiara o orbital 4p do
atomo deGa no antisitioGay (linha solida) e o 4p de um atomo déu primeiro vizinho
(linha pontilhada) ao defeitG'a,y nos nanotubos déaN (10,0). Podemos ver que os estados
eletrdnicos indicados pef, v, evy na figura 5.2 (a) estéo localizados no orbital 4p do atomo do
antisitioGa,y com uma pequena contribuicéo eletrénica dos atomasadarimeiros vizinhos.
Além disso, podemos notar que os atomosideprimeiros vizinho dao origem a um estado
vazio e ressonante com a banda de condu¢do. Uma andlisardiingil 5.3 (b)) mostra que o

nivel de energia (representado na figura 5.2 (c)) provénsipamente do orbital 2p do antisitio
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N¢, € dos orbitais 2p dos atomos deprimeiros vizinhos aaVg,. Para o nanotubo (6,6) os
resultados ndo sao apresentados nesta dissertacao pors&lego ao (10,0).

A observacédo que os niveis de defeito sédo localizados estéotéo com a observacao
gue os niveis de defeito quase ndo apresentam dispersém ¢stratura de bandas.

Na proxima secao apresentaremos 0s n0ssos resultadosipart@m de defeito que sédo
as vacancias, sendo que para nanotubos de carbono e nagubtreto de boro [58,59,63,64]
, este defeito ja foi estudado e como caracteristica apgasadorte influéncia nas propriedades

eletrbnicas destes nanotubos.

5.2 Vacancias

Vacancias em nanotubos sao outros defeitos que podem sedos durante o processo
de sintese ou podem ser artificialmente induzidos por acé@di. Quando vacancias séo indu-
zidas em nanotubos, defeitos complexos do tipo Wigner [68Em ser criados, estes defeitos
ocorre quando um atomo do defeito se desloca para fora ddepdoananotubo e se liga a um
atomo do nanotubo vizinho, sendo muito importante em fedbeasanotubos, por aumentarem
a interacdo entre eles. Recentemente, propriedades esgudLeletrdnicas de vacancias em
nanotubos d€’, BN, SiC e BCy; N foram investigadas por calcule$ initio [58—60, 63, 64].
Os resultados mostram que as propriedades dos nanotubo®diizadas na presenca de va-
cancias, como, por exemplo, a possibilidade do surgimenfmthrizacdo de spin para o nivel
de defeito.

Quando um atomo é removido da estrutura do nanotubo, tréwaticam com uma
ligacdo pendente, levando o sistema a conter trés ligagheleptesdangling bonds- DB) em
torno da vacancia nédo otimizada. No caso dos nanotubad§ d&V e SiC, estudos teoricos
mostram que apoés otimizar a estrutura, a nova estruturaaftand do tipo 5-1DB [66—68].
Na estrutura do tipo 5-1DB, quando o sistema é totalmenteizztdo as estruturas locais
reconstroem-se de tal maneira que duas das trés ligacodsntes recombinam-se formando
um pentagono e restando um atomo com uma ligacdo pendente.

Estudamos as duas possibilidades de vacancias em nanakelbbsV: vacéncia de
galio (Vz,) e a vacancia de nitrogénid’(). As vacancias de nitrogénio nos nanotubos:dé&/
(10,0) e (6,6) estdo apresentadas na figura 5.4 (b) para@ @Qd) para o (6,6). Quando o

atomo deN é removido da estrutura, tanto no nanotubo (10,0) como notaba (6,6), 0s
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atomos que estdo com ligacdes pendentes sdo os trés atordasqie estavam ligados ao
atomo removido. Apoés otimizar a estrutura, um atomazdepermanece com uma ligacéo
pendente e os outros dois atomostéefazem uma ligagéo entre si formando um pentagono,

resultando na estrutura do tipo 5-1DB.

Figura 5.4:Vacancia de&Za na parte (a) para o nanotubo (10,0) e na parte (c) para o ren(#i6); vacancia de

N na parte (b) para o nanotubo (10,0) e na parte (d) para o ian@@6). Nestas figuras as disténcias entre os
atomos nas proximidade do defeito séo apresentada. Aagesierarelas representam os atomo§de as azuis

as deN.

As vacancias dé/a nos nanotubos déaN (10,0) e (6,6) estédo representadas na figura
5.4 (a) e (c). Quando um &tomo @& € removido da estrutura, tanto no nanotubo (10,0) como
no nanotubo (6,6), os &tomos que ficam com uma ligacdo pendaattrés atomos d€ que

estavam ligados a este atomo removido. Inicialmente egpasaque apos otimizar a estrutura,
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a nova estrutura formada seria similar a 5-1DB. Entretamstecaso, a nova estrutura formada
€ uma estrutura mais complexa.

Como podemos observar na figura 5.4 (a) e (c) dois a&tomadé eombinam as suas
ligacdes pendentes formando um pentagono, onde uma ligacadv esta presente, porém o
outro &tomo deV tém a sua ligacdo pendente recontruida, fazendo uma teligaicdoGa — N
com outro atomo dé;a segundo vizinho ao sitio vazio (vacancia), que fica tetna@mdo.
Como resultado final teremos formado um tetragono e um heptagmdistancias de ligacao
entre os atomos ao redor do defeito estio representadasiradig (a) e (c) em A.

Podemos perceber que as distancias de ligagée N entre o a&tomo dé&a tetracoor-
denado e 03V sdo aproximadamente 2,0 A e sdo superiores aquelas do barsetn defeito
(1,85 A), o que significa uma ligac@én — N mais fraca na presenca Ug,, que muito prova-
velmente ira ter consequéncias na estrutura eletrénicaatastubos.

Para analizarmos se o processo de reconstrucao obtidota&ia kgado a um problema
de otimizacédo utilizando o método de CG, tentamos forcar woanstrucdo do tipo 5-1DB,
inicialmente fixando a posi¢cdo dos &tomos para a configuddaB e otimizando os demais
atomos e ao final relaxando todo o sistema. Entretanto, estastrugdo € menos provavel
de ser obtida, pois apresenta uma energia de formacdo emderh eV mais alta do que a
estrutura apresentada na figura 5.4 (a) para o (10,0) e @pé:6).

Para nanotubos de carbono e nanotubos3dé a recontrugdo ao redor da vacancia
depende da quiralidade, no caso dos nanotubps:g, a nova ligacao formando o pentagono
€ preferencialmente perpendicular ao eixo do tubo enguguetopara o caso dos nanotubos
armchair a nova ligacéo que forma o pentagono faz um certo angulo caroale tubo [69].
Como podemos ver na figura 5.4 (b) e (d), este resultado sedestambém para &y nos
nanotubos dé aN.

Calculamos a energia de formacéo das vacangidauséncia do atome) utilizando a
seguinte expressao:

Etorm[Ve] = B[Nt + V] — E([NT| + pt, (5.5)

Como nos antisitios, consideramos as condi¢fes de cregoinEmemGa ou rico em)V, desta
forma podemos simular os ambientes mais favoraveis ondecaseias poderdo ser formadas.
Os resultados para as energias de formacéo das vacanciesrebbdes de crescimento rico

emGa ou rico emN estdo na tabela 5.3.
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Tabela 5.3Energia de formacéo em eV para vacancias nos nanotul@sNezigzag (10,0) earmchair (6,6)

sob condi¢Bes de crescimento rico em Ga ou rico em N.

Energia de Formacéao (eV)

zigzag (10,0)

armchair (6,6)

Vacancia| Rico em Gal Ricoem N| Rico em Ga Ricoem N
Vaa 5,17 456 4,99 4.36
Vi 2,37 2,99 2,53 3,16

Como podemos observar na tabela 5.3 a vacancia de nitrogé#egeata menor energia
de formacgéo com relacdo a vacancia de galio para ambos a§ taesmo em condi¢des rico
emN.

Para fins de comparacédo calculamos a energia de formacaeogunacias entza N
cristalino, os valores obtidos em nossos calculos juntsarmam outros valores encontrados na

literatura que utilizam métodos de calculo similares,enrtitabela 5.4

Tabela 5.4 Energia de formagéo para as vacanciaggmV cristalino e valores teéricos existentes na literatura

obtidos com métodos de calculos semelhantes.

Energia de Formacéao (eV)

neste trabalho ref. [61,62]
Vacéancia| Rico em Ga| Rico em N| Rico em Ga| Ricoem N
Vaa 9,09 7,22 9,06V 7,00
Vi 3,26 5,13 - -

Com os resultados apresentados na tabela 5.3 e na tabelad&gmobservar que a
energia de formacao destes defeitos em nanotubos €, em #@Hianais baixa do que @a N
cristalino, isto se deve a possibilidade de termos uma melaxacdo das estruturas tubulares
em comparagao com a cristalina.

A relaxacdo obtida deveria influenciar as propriedadesdelieas do sistema. A figura
5.5 mostra as estruturas de bandas para as vacancias nobwa(ii,0) e (6,6). Observamos
gue niveis de defeitos estdo presentes no gap.

Para ambas as vacancias sao observados niveis de defefiorsdps no gap, e nano-
tubos com diferentes quiralidades apresentam caraatasigtletrénicas similares. Entretanto,

para as vacancias de galio € possivel observar quatro diveisergia, representados na figura
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5.5 (a) para o (10,0) e (c) para o (6,6) per v», v3 € c;: trés niveis estdo ocupados e um esta
vazio, enquanto que, para vacancias de nitrogénio obserapenas dois niveis de energia, re-
presentados na figura 5.5 (b) para o (10,0) e (d) para o (66}, goc;: um ocupado e o outro
vazio. Como as vacancias de nitrogénio apresentam um elddsmmparelhado ocupando a
ligacdo pendente, o estado de energia mais alto ocupatio«{p) e o mais baixo vaziospin
down) correspondem ao nivel de defeito e observa-se uma sepatagtes estados devido a

interacao de trocafchange) entre os estados de diferente spin em torno de 0,4 eV.

Figura 5.5:Estrutura de bandas para as vacancias. Parte (a) e (c)mmrdesal/;, enquanto que (b) e (d)
corresponde &, nos nanotubos (10,0) (a e b) e (6,6) (c e d), respectivamAsténhas continuas representam

as subbandas de spip e as linhas pontilhadas para sginun.
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Para a vacancia de galio o resultado é diferente. Analisagéometria de equilibrio ao
redor do defeito, observamos que temos@mtetracoordenado, como sabemo& @ possui
trés elétrons na camada de valéncia. Isto indica que uma egdnica deve estar migrando
para esta regido. A nossa analise (populacdo de Mullikesjrenque na regido préoxima ao
dimeroN — N existe uma caréncia de carga e isto esta em acordo com o famsquveis de
spin desemparelhados, (e ¢;) estajam localizados principalmente nesta regiao.

A figura 5.6 representa a PDOS das vacancias no nanotubg, (i parte (a) temos a
PDOS para &y e na parte (b) para&;,. Para o nanotubo (6,6) a PDOS néao é apresentada
nesta dissertacéo pois o resultado é similar ao do nanofih0)( O diagrama da parte (a)
mostra que a principal contribuicdo para o momento magmptiavém do orbital 4p do atomo
deGa com coordenacdo dois (linha sélida), com uma pequena baigio eletrdnica do atomo
de N primeiro vizinho (linha ponto-tracejada) e do diméfo — Ga (linha tracejada). O dia-
grama da parte (b) mostra que a principal contribuicdo panarmento magnético provém dos
orbitais 2p dos atomos d¥ do dimero (linha sélida) e os dois niveis de energia que surge
logo acima do topo da banda de valéncia, provém dos orbibgiathmos deV ligados as7a

tetracoordenado (linha pontilhada).

— Ndimero

S Ga-4

Ga, 4p

Nvizinho Ga-4

PDOS (un. arb.)

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.6:PDOS pard/y na parte (a) e par, na parte (b) no nanotubo (10,0). A linha pontilhada repriasen

a energia de Fermi.

Calculamos 0 momento magnético de spin para os nanotubosefeitod (vacancias),
definido comon, = 2S5up, onde S é o spin total do sistema g € o magneton de Bohr. Para

a vacancia de galio e de nitrogénio, em ambos os tubos, o niommamgnético encontrado foi
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Figura 5.7:Representacéo da densidade de carga p; em verde. Na parte (a) pard/g e na parte (b) para a
Vaa.

de 1up, indicando a presenca de elétrons desemparelhados em asn@msincias. Entratanto
como podemos observar na figura 5.2, que representa a diss@aagy; menos a densidade
de cargg, 0 momento magnético g, provém dos elétrons do atomo @e que apresenta
coordenacao dois, ja pard/a, provem dos elétrons dos atomosMdealo dimero.

Concluido a apresentacéo dos resultados para as vacarasaargmos agora ao estudo

de impurezas substitucionais de carbono e silicio em nbostteGa V.

5.3 Impurezas substitucionais

Muitas propriedades dos dispositivos semicondutores ed@iolal a presenca de impu-
rezas substitucionais. Por isso, a possibilidade de ingiagao de dispositivos baseados em
nanotubos requer um estudo apropriado de impurezas quenagiecomo doador e/ou acei-
tador.

As impurezas do grupo IV podem atuar como aceitador ou daadmemicondutores
do grupo llI-V, dependendo se a impureza ocupar o sitio deatimarcou de um anion. Para
impurezas d&'i e C emGaN cristalino, observa-se quei ocupa preferencialmente os sitios
de Ga enquanto que @' os sitios deV. A explicagcéo para isto € devido ao fato qusiatém
um raio covalente mais proximo &é: enquanto que o raio de covaléncia@@ mais proximo

ao do/N, como resultado temos queSs introduz niveis doadores@ niveis aceitadores em
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GaN.

Agora para nanotubos os resultados de antisitios apresenfeossibilidade de haver
uma relaxacdo consideravel da estrutura do material, cermissta secao apresentaremos 0s
resultados do estudos da estabilidade e propriedadednetets em nanotubos de: /N quando
impurezas substitucionais dé e C' estéo presentes tanto no sitio@e como deN. Na figura
5.7 na parte (a) esta representada a geometria de equijilam@lo um atomo d€ esta no sitio
de um atomo dé& a (Cg,), Na parte (b) quando um atomo @eesta no sitio de unv (Cl),
na parte (c) quando um atonti esta no sitio de unta (Sig,) € na parte (d) quando &
esta no sitio deV (Siy) para o nanotubo déaN (10,0). Para o nanotub@-mchair (6,6)
as geometrias de equilibio obtidas sdo analogas as do bhandi®,0), por esse motivo ndo as
apresentamos nesta dissertacao.

Para o caso do carbono substitucional ao nitrogé&nig (veja figura 5.7 (a)), em ambos
os tubos nédo ocorre uma grande relaxacdo da estruturastatdeeacordo com a similaridade
dos raios de covaléncia entre a impureza e o atomo substitdiEmos que o raio covalente
do C (0,77 A) é proximo ao valor do raio covalente db (0,85 A). A distancia de ligacdo
C — Ga é em torno de 1,91 A e seus primeiros vizinhos ficam praticteneas posicdes que
ocupavam no nanotubo puro. No entanto, no caso do carbostitaaional a um galioq,)
(veja figura 5.7 (b)), ocorre uma relaxacdo consideravekttatera devido a diferenca entre o
raio de covaléncia d6' e doGa (1,26 A). A distancia de ligagéo entf@ — N é em torno de
1,39 A, esta diferenca entre a ligagéie- N e a ligacédza— N que havia antes da substitui¢&o,
faz com que os vizinhos (primeiros e segundosydse desloqguem em direcdo a este atomo.
Para o nanotubo (10,0) o deslocamento foi de 0,57 A para m®jds vizinhos e 0,18 A para
0s segundos vizinhos, enquanto que para o (6,6) foi de 0,6,22%0

Para o silicio substitucional ao galifi(;,) (veja figura 5.7 (c)), ndo ocorre uma grande
relaxacao da estrutura. Novamente isto pode ser explica@sando os raios de covaléncia.
Temos que o raio de covaléncia 46 (1,11 A) é proximo ao d@7a. A distanciaS: — N &,
em média, 1,69 A para ambos os nanotubos. No caso do silfestitsicional ao nitrogénio
(Siy) (veja figura 5.7 (d)) devido a diferenga entre o raio de d&wah ocorre uma relaxagéo
consideravel na estrutura. Para o nanotubo (10,0) a distdedigacdds: — Ga é em média de
2,34 A e 0 atomo dé&'i relaxa 1,26 A da parede do nanotubo para fora. No caso douianot
(6,6) a distancia de ligacéo é em média 2,35 A e o atomo rel@2af para fora da parede do

nanotubo.
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Figura 5.8:Representacéo da impureza de carbono e silicio em nanafelfésN (10,0). Na parte (a) temos
Cca, na parte (by, na parte (cfiq, € na parte (dpiy. As esferas em amarelo representam os atomoésige

em azul os atomos d¥, em vermelho os atomos dée as em bordo os atomos fé

Para investigarmos a estabilidade das impurezas sulstifig, calculamos a energia
de formacéao utilizando a mesma expressao utilizada pareul@éa energia de formacéao dos
antisitios (expressao 5.1). Neste caso estamos congilbegae o sistema estd em equilibrio
com uma fonte dé&7 e C (cristal). Isto faz com que o potencial quimico 8be doC' sejam
fixos. No entanto, o potencial quimico d&: e do N podem variar. Com isso consideramos,
também para as impurezas substitucionais, as condi¢Ogedide crescimento: rico efa
ou rico emN, desta forma podemos simular os ambientes mais favoréndes as impurezas
substitucionais poderao ser formadas.

Os resultados para as energias de formacéo das impuresitsidnais sob condicdes
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de crescimento rico eifia ou rico em/N estdo na tabela 5.5

Tabela 5.5:Energia de formagio para impurezas substitucionais d#osdicarbono em nanotubos &N

zigzag (10,0) earmchair (6,6) sob condi¢cdes de crescimento rico em Ga ou rico em N.

Energia de Formacéao (eV)

zigzag (10,0) armchair (6,6)
Impureza subs|. Rico em Ga| Rico em N| Rico em Ga| Ricoem N
Cca 2,34 1,72 2,31 1,68
Cy 3,25 3,87 3,34 3,97
Siga 0,16 -0,46 0,28 -0,35
Sty 2,61 3,23 2,79 3,42

Como podemos observar na tabela 5.5 as impurezas substéiscaeS: e deC', para
ambos o0s nanotubos, apresentam baixa energia de formagAdogoomparadas a atisitios e
vacancias. Quando um atomo @e é substituido por um atomo @2 ou deC', a energia de
formacé&o é a mais baixa de todos os defeitos estudadoscitegapresentar valores negativos
parasSi substitucional ad-a em sistemas ricos emv. Este resultado sugere que a impureza,
tanto deSi como a de’, prefere sempre ser substitucional a Gamdo que umN. Para 0Si
essa preferéncia deve estar associda ao raio de coval@aeiap caso déi é mais proximo
do valor do raio de covaléncia de: do que doN e quanto menor for a diferenca entre o raio
de covaléncia do atomo substituido e o substituinte mem@oses mudancas na estrutura, ou
seja, menor energia de formacéo do defeito. Agora se conpasap raio de covaléncia do,

N e Ga veremos que @' possui raio de covaléncia mais proximo/sajueGa e com iSso esta

analise ndo é valida. No entanto, analisando a energiaalagglo do sistema, definida como
AErelaac — Erelaz o Ecang7 (56)

onde E"¢%* é a energia do sistema na geometria de equilibricr®? a energia obtida por
simplesmente substituir uda ou N por umC' na geometria do nanotubo sem defeito, veremos
que AET™ar = (0,15 eV paraCy e 5 eV paraCq,. Com isso, concluimos que a preferéncia
pelo Ga esta associada a maior relaxacdo(dgp, que C'y. Isto é confirmado pela analise
da geometria, no caso ddy o sistema quase nao relaxa. Porém no cas@'¢g como ja
apresentamos temos uma grande relaxagéo para ambos ashasn®no final observa-se trés

ligagbesC' — N que séo quase planares.



CAPITULO 5: Resultados

77

Para fins de comparacéo calculamos a energia de formacas daepurezas no cristal

de GaNN, os valores obtidos em nossos céalculos juntamente comegateoricos existentes na

literatura obtidos com método de calculo semelhante estdabela 5.6.

Tabela 5.6 Energia de formac&o para as impurezas@nv critalino e valores teéricos existentes na literatura

obtidos com métodos de calculo semelhante.

Energia de Formacao (eV)

neste trabalho ref. [70,71]
Impureza sub} Rico em Ga| Rico em N| Rico em Ga] Rico em N
Cca 5,81 3,94 5,79 4,0
Cy 3,07 4,94 2,629 4,359
Siga 0,92 -0,94 - -
Sty 5,03 6,9 - -

De acordo com as tabelas 5.5 e 5.6, podemos perceber queymeateeiformacao destes

defeitos sdo mais baixas em nanotubos. Observamos tamb#m$judeve ser encontrado

preferencialmente em um sitio d& como nos nanotubos, entretantd, mo cristal seré prefe-

rencialmente encontrado no sitio @e, conforme outros trabalhos teoricos ja haviam apresen-

tados. Nossa explicacdo para essa preferéncia é fundataentena analise de geometria ao

redor do defeito. Num cristal temos uthtetracoordenado (quatro ligagd@s- N), enquanto

gue num nanotubo temos(dfazendo trés ligagcdes — N e como € observado em nanotubos

C'N,. O fato de obtermos estabilidade para as estruturasN esta em acordo com 0 sucesso

de dopagem dos nanotubos de carbono por nitrogénio [72,73].
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Passaremos agora para os resultados da estrutura eletrénifigura 5.8 mostra as
estruturas de bandas para as impurezas substitucion@igpietes (a) e (b)) e d&i (partes (c)

e (d)) no nanotubo (10,0). Para o nanotube:chair (6,6) o resultado obtido € similar.

e

Figura 5.9:Estrutura de bandas da impureza@g, na parte (a)C'y na parte (b)Sig, na parte (c) &'iy na
parte (d) para nanotubos d& N (10,0). A linha tracejada em vermelho representa a eneegigedmi. As linhas

continuas representam as subbandas deugpénas linhas pontilhadas para sginun.

As impurezas substitucionais mais favoraveis energegotennos nanotubos (10,0) e
(6,6) sdaCq, € Siqq, 0S quais originam niveis de energia nas proximidades dinfda banda
de conducao sugerindo a presenca de defeitos rasos conedataas doadoras. Por outro

lado, as impurezas substitucionélg e Si induzem niveis de defeito profundos no gap, sendo
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possivel observar dois niveis de energia, um ocupade (:p) e outro vazio §pin down), para
ambas as impurezas.

A figura 5.9 representa a PDOS para a impureza de carbonegaite (c)) e silicio
(partes (b) e (d)). O diagrama da PDOS p@ra e Sig, (fig. 5.9 (a) e (b)) indica que aqueles
estados parcialmente ocupados sdo composto principarpeltt orbital 3p do &tomo dei e
2p do atomo d€’'. Em particular, pard'ic, podemos observar uma alta densidade de estados
em aproximadamente 4 eV acima do maximo da banda de valéresamante com a banda de
conducéo do nanotubo que se deve aos orbitais 4pnd® diagrama da PDOS apresentado na
fig. 5.9 (c) e (d) revela que os estados eletronicos reprdenipoic; e v; nafig. 5.8 (b) e (d)
provém do orbital 3p d&'i para a inpureza’iy e do orbital 2p d@” para impurez&’y. Para o

nanotubazrmchair (6,6) obtemos um resultado analogo.

PDOS (un. arb.)

PDOS (un. arb.)

0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.10:PDOS do nanotubo (10,0) com impurezassde C' (a) Cga, (€) C, (b) Sig, € (d)Siy. Alinha

pontilhada representa a energia de Fermi.

Estes resultados mostram que impurezasdeC (Sig, € Siy) podem ser utilizados

para a producdo de nanotubos@eN com caracteristicas doadoras. Porém para a obtencéo
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de nanotubos com caracteristicas aceitadoras outro tigmpiggem deve ser realizado, em
GaN cristalino € usado principalmenteldg [74]. Contudo, defeitos envolvendd g ndo séo
subtitucionais simples mas envolvem agregados/dee H, o que esta fora do objetivo desta

dissertacéao.



CAPITULO 6

CONCLUSAO

Neste trabalho analisamos a estabilidade e as proprieditigmicas de defeitos, como
antisitios vacancias e impurezas substitucionais de narbae silicio, em nanotubos Ge N .
Utilizamos como metodologia de célculo a DFT, com base LCA@easentada por fungbes
gaussianas e LDA para o termo de troca-correlacao.

Escolhemos os nanotubesgzag (10,0) com 10,4 A de diametro ewmchair (6,6)
com 11,2 A de diametro. Estes nanotubosieV apresentam energia de coesdo em torno
de 87% do valor da energia de coesado do cristalzd&’ na fasewurzita. Em relacdo as
propriedades eletronicas, sdo sempre semicondutorependente da quiralidade, o que pode
ser muito util no desenvolvimento de dispositivos eletdsiutilizando nanotubos deéu N, ja
gue nos processos de sintese atuais ndo € possivel coatcplaalidade de nanotubos que se
deseja crescer, ou seja, huma amostra existem nanotieg, armchair € mistos.

Com o estudo realizado podemos concluir que, antisitios ertalbos de-a/N, pos-
suem energia de formag&o mais baixa em nanotubos com relacéistal de~a N. Esta menor
energia de formagéo esta associada a maior relaxacaauestdas nanotubos em relagéo ao
cristal. Para o antisitidV,, ocorre um deslocamento dos primeios vizinhos em direcdo ao
defeito e para o antisiti&¢ay 0 &tomo se desloca da parede do nanotubo para fora, este des-
locamento ocorre devido a diferenca do raio de covaléndi@ enV e o0 Ga. A energia de
formacéo € em torno de 50% mais baixa em relacdo ao crisg@yiado assim que estes de-
feitos provavelmente vao estar presentes em amostras deubas, pois ja foram observados
experimentalmente em cristal @& /N tanto na fase cubica como hexagonal.

Com relagdo a parte eletronica, observamos que na estriguramdias estes defeitos
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originam niveis profundos no gap do nanotubo, mas ndo mudzaréter semicondutor.

Para estudar os defeitos do tipo vacandias € V) inicialmente removemos um atomo
dos nanotubos (10,0) e (6,6). Apds removermos o atomo ddutama sistema passa a conter
trés ligagbes pendentes ao redor da vacancia nao relaxddaafto-se o sistema pava, as
estruturas locais reconstroem-se de tal forma que duasdddgyacdes pendentes recombinam-
se formando um pentdgono e um atomo permanece com uma ligagdente. Este defeito
€ conhecido na literatura como 5-1DB. O atomo com coordendg&oapresenta um elétron
desemparelhado na ligacao pendente, originando um nifeinio no gap e devido a interacao
de troca exibe uma separacao de spin em torno de 0,4 eV.

Paraly,, relaxando-se o sistema as estruturas locais reconsgeata-tal forma que
duas das trés ligac6es pendentes recombinam-se formangentagono e o outro atomo ira
ligar-se a um atomo d&« vizinho fazendo com que este fique tetracoordenado. Contésse,
se a formacédo de uma estrutura mais complexa, que até o fgesemento nao foi observado
em vacancias para outros nanotubos. O atom@deetracoordenado apresenta ligagbes com
seus primeiros vizinhos\() com distancias de ligacido em torno de 2 A. Isto significa gtese
ligacdes s&o mais fracas que as originais (distancia dgiligde 1,84 A), sendo as responséaveis
pelo surgimento de dois niveis de energia logo acima do tepbatida de valéncia. Como
sabemos @ a possui apenas trés elétrons na Ultima camada (camada deiggl& fato de um
atomo deza realizar quatro ligagfes indica que ocorreu uma migrac@adg eletronica para
este local. A andlise de cargas mostra que a regido do diveraV foi a que cedeu carga,
causando um desemparelhamento de elétrons, o que originevelprofundo no gap com uma
separacao de spin em torno de 0,8 eV.

Para ambos os nanotubos a vacancia mais estavél € @s nossos resultados mostram
gue a energia de formacao das vacancias em nanotulieésde& em torno de 30% mais baixa
do que em cristal. Fazendo um estudo da magnetizagcdo dmajstdtemos quéy, e Vy
apresentam uma magnetizagao dg,Jesta magnetizacao ocorre devido ao desemparelhamento
de elétrons.

Estudamos também defeitos do tipo impureza substitugiasamos como dopantée
Si. Para o caso de um atomo fésubstitucional a um atomo deéu, a geometria na regiao do
defeito nos nanotubos (10,0) e (6,6) apresenta somente equeipa alteracdo. Esta alteracao
€ observada nas distancias de ligagcéo dos primeiros vahidtomo dé'i, que sdo em torno

de 1,7 A e as posi¢des dos segundos vizinhos permanecegapratite inalterada em relacéo
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as posicoes originais. Novamente, explicamos esta &itenags distancias de ligacdo, como
decorrente do fato que o raio covalentetdq1,11 A) é muito préximo ao raio covalente Ga.

(1,26 A), ndo necessitando assim de uma grande relaxac&tratuen. Para 6 substitucional
aumxN, como o raio covalente d§: é maior que davV (0,75 A) ocorre uma relaxacéo maior
da estrutura e o atomo d& se desloca da parede do nanotubo para fora de aproximagament
1,2 A, com isso, as distancias de ligacdoSdiaom seus primeiros vizinhos sdo em média 2,4
A, os segundos vizinhos permanecem praticamente em suaégmanteriores a substituicao.

Para o caso do atomo désubstitucional a um atomo d€ nos nanotubos déaN a
relaxacao da estrutura € pequena, sendo possivel obspeversauma pequena modificacdo da
distancia de ligacéo de primeiros vizinhos (1,9 A). Nestcarelaxacio é pequena porque o
raio covalente da (0,77 A) é muito préximo ao raio covalente . Ja para ' substitu-
cional aoGa, devido a grande diferenca entre os raios covalentes diste®s, ocorre uma
relaxacéo considravel da estrutura onde os primeiroshazise deslocam em média de 0,6 A
e 0s segundos vizinhos de 0,2 A a partir da posicéo originedae (nanotubo) em direcéo ao
defeito. Isto ocorreu para ambos os nanotubos.

As energias de formacdes para estas impurezas substdisccEAD baixa, sendo mais
estavel 057 substitucional ad-a, apresentando valores negativos sob condi¢des de cresoime
rico emN. Esta energia de formacéao para os nanotubos quando coragamads respectivos
valores para o cristal d8a/N € em geral mais baixa. Observamos também que os defeitos com
maior probabilidade de ocorrerem no cristal (menor eneatdgifiormacéao) sao também mais
provaveis em nanotubos. A uUnica diferenga observada foinqueaso do cristal, @' deve
ser encontrado preferencialmente no sitioNoenquanto que em nanotubo sera encontrado
preferencialmente no sitio dea. Nossa explicacéo para esta preferéncia é fundamentada num
analise da geometria ao redor do defeito. Num cristal tesaimoC' tetracoordenado (quatro
ligagbesC — N), enquanto que num nanotubo temaS azendo trés ligacdes — N como &
observado em nanotubos d&V,, sendo que esta estrutura apresenta uma grande estahilidad

A analise da estrutura de bandas e da densidade de estagiadaranostra que para
Si e C' no sitio doN temos um nivel aceitador com uma separacéo de spin de 0,7neld se
este nivel principalmente localizado na impureza. Porodatlo, paraSi e C' no sitio deGa
temos um nivel doador com uma certa dispercao, indicando@gte caso teremos a formacgao
de defeitos rasos e consequentemente um semicondutoodo(tijeador).

Resumindo, nossos resultados confirmam qué-ein para nanotubos d€a/N € pe-
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gueno e a grande dificuldade na producdo de nanotub6%s devem da dificuldade de obter
estruturas planares. Agora uma vez produzidos estes masptosso resultados mostram que
estes poderdo ter grande aplicabilidade na construcasplesitivos eletrénicos de dimensdes

nanomeétricas e defeitos influenciam as propriedades dagutars.
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APENDICE A

PROPRIEDADES DA FUNCAO DELTA DE DIRAC

A chamada funcéo delta de Dirac foi introduzida por Paul ©para simplificar o tra-

tamento de certos problemas da mecéanica quantica. Es&@ofapgesenta as seguintes propri-

edades:
r—r,) =0, se T #T, (A.1)
o 0 ser, ¢r,
/(5(7“ — 7,)dr =
1 ser, e,

0 ser,é¢r,

=l
I

/ FES(F = 7)d

f(r,) ser,er,

/ o —ryar—] 0 ST
—f(r, ser,¢€r,

A segunda equacédo acima é um caso particular da terceirg@mgaandof () = 1. Além
disso, é claro que a primeira e a quarta englobam os casa=ufES unidimensionais e bidi-
mensionais.

Observamos que, para resultar na unidade quando integuada/aiume, a delta de
Dirac deve ter como dimensao inversa desse volume. No Sidteernacional de unidades,
portanto,i(r) € dada emn 3. Observamos, também, que a fungdo delta é simétrica em torno
do seu ponto singular,

5(F — 7)) = 8(7, — 7). (A.5)

Estas propriedades apresentadas aqui sao suficientes gesarvolvimento desta dis-

sertacao.



APENDICE B

FUNCIONAIS

F é funcional da funcéo f se € um ndmero cujo valor dependerdafdessa fungcéo. Em
outras palavras, para cada funcao f, o funcidngl] retorna um tnico nidmero. Um exemplo

trivial de funcional é a integral de uma funcao:

FIfl = [ fa)ds (B.1)

E claro que se f muda, o valor da integral também muda. Mas Bepende da variavel
x de f, que é varidvel de integragdo. Por outro lado, um furadipode ser funcdo de uma

variavel comax no seguinte exemplo:

Flifle) = [ fla)ede. (B.2)

— 00

O conceito de derivada pode ser estendido aos funcionges, éSttulo de exemplo, o
funcional F[f] dado por: .
FIfl = [ Via)(@s ©3)
onde V(x) é uma funcdo dada. A varia(:;éo de F[f] em relacdo gonaento f, definida po
SF[f] = FIf +68f] — FIf], &

b
SF[f] :/ V(z)df(x)dx. (B.4)

E usual introduzir a derivada funcion@¥'[t] /4 f dividindo o espago em pequenas célu-
las e substituindo integrais de volume por somatorios sedwas células. Assim, seja o volume
unidimensional entre os ponta< b dividido emn pequenas células de volumer, de modo
que, em cada célula, a variagéip é aproximadamente constante. A variagadf] pode ser

escrita, de modo aproximado, como uma soma sobre todas @srnasocélulas:

SF([f] = Y Vi(0frAw), (B.5)
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ondeV} e J f, sdo os valores médios de V(x)¢(x) na k-ésima célula. No limite — oo
(e Az — 0), essa expressao recai na expressdo B.4. Pela expressdovBriacaos F'[ f]
é produzida pelas variagbes independenfgnos valores d¢.(k = 1,2,---n). A derivada
funcionald F'[t] /6 f pode ser introduzida, entdo, como uma espécie de genefalida derivada
parcial de uma funcéo de n variaveis= g(z1, zs, - - - ©,) em relagdo a uma delas. No calculo
usual, o diferencial de tal funcéo é dado pela expresséao:
dg = aa—idxk. (B.6)
k=1
Comparando B.5 com B.6 pode-se, por analogia, identificaicomé fyAx e dg/0xy,
comdF[t]/d f, que é igual & (x). Dito de outro modo: fazenddf, = 0 parak = 1,2,---j —
1,j+1,---nedf; # 0, define-se a derivada funcional d&f] em relacéo &, para um ponto
na j-ésima célula, como a rezéo entfeed f;:

SF[f] SF

) A 5rAy ~ V@) (B.7)

O ponto x, no qual a derivada funcional é calculada, estésaja célula.

Uma regra geral para a derivada funcional, que se apliqualgugr funcional a ndo
apenas aqueles da forma B.3, pode se obtida por analogia caloutocusual. Sey, e z; séo
duas variaveis independentes, endap/dx; = J;;, onded,; é a delta de Kronecker. Assim,

por analogia, escreve-se:
of(r7) _
of(7)

onded(r’ — 7) é a delta de Dirac. Agora, para derivar qualquer funcidtidl em relacdo &

6(r" =), (B.8)

pode-se usar as propriedades das derivadas usuais. Pgiexseae o funcional:

Fm=/V@mm%L (B.9)

Como a derivada funcional nada tem a ver com a integracag eta atua diretamente

sobre o integrando:

SE[f] _ [, Olf W)
570 = L, VO St (10
e pela regra da derivacdo de uma poténcia:
OF[f] _ o [° 20/(y)
=3 [ VeleP (B.11)
e finalmente, pela propriedade B.8:
OF[f] _ . [ 2 _ 2
=3 [ V@UwRe -y = 3V @l (8.12)



