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RESUMO

A busca por modificacdes fisicas e quimicas do grafeno, com o intuito de ajustar suas proprie-
dades eletronicas, tem estimulado o estudo de novas formas alotrépicas de carbono, incluindo
exemplos com hibridizacdes sp, sp® ou sp>. Recentemente, diversos altropos de carbono
apresentando combinacdes de diferentes hibridizagdes foram propostos e investigados. Neste
estudo, nés propomos uma nova classe de nanoestruturas de carbono guasi-2D com hibridiza¢ao
mista sp> — sp>. Essa classe de alétropos contém anéis hexagonais e quadrados, exibindo com-
portamentos metdlicos ou semicondutores dependendo dos parametros estruturais que definem a
estrutura. A chave para a manipulacao das propriedades fisicas desses sistemas € a extensao da
sua se¢do grafitica. Ao variarmos o tamanho desse setor, surgem propriedades notdveis, como
cones de Dirac que sdo permitidos pelo acoplamento entre os diferentes setores tipo grafeno
do sistema, mediado por d&tomos de carbono tetra-coordenados. Como largamente relatado na
literatura, sistemas quasi-1D baseados no carbono podem apresentar propriedades significa-
tivamente diferentes do correspondente sistema bulk. Motivados por esse fato, nés também
investigamos as propriedades eletronicas das nanofitas baseadas nesses sistemas de hibridizacdo
mista por métodos tedricos. Mostramos como a estrutura eletronica dessas nanofitas depende
da quiralidade, largura e dos detalhes da reconstrucao das bordas. Além disso, prevemos a
existéncia de diferentes estados de hibridizacao nas bordas, a modulacio do gap de energia e o
surgimento de estados de polarizacao de spin, demonstrando um conjunto de comportamentos
eletronicos versateis. Tais resultados sugerem que essas nanofitas podem ser prototipos para
futuras aplicacdes em nanoeletronica. Também investigamos, por meio de célculos tedricos,
as propriedades eletronicas de duas classes de nanotubos baseados neste novo alétropo 2D.
Mostramos que todos os tubos sdo semicondutores e que a modulagdo do gap de energia pode
ser obtida variando o didmetro dos mesmos. Através das propriedades fundamentais, apontamos

aspectos que sugerem a viabilidade experimental dos sistemas estudados.

Palavras-chave: Grafeno. Semicondutores. Tetragrafeno. Nanofitas de Tetragrafeno. Nanotu-

bos de Tetragrafeno.



ABSTRACT

The search for physical and chemical modifications of graphene, in order to tune its electronic
properties, stimulated the study of new allotropic forms of carbon with sp, sp? or sp> hybridi-
zations. Recently, several carbon allotropes showing combinations of different hybridizations
have been proposed and investigated. In this study, we propose a new class of guasi-2D carbon
nanostructures with mixed sp> — sp> hybridization. This class of allotropes contains hexagonal
and square rings, exhibiting metallic or semiconductor behaviors depending on the structural
parameters that define the structure. The key to manipulate their physical properties is the exten-
sion of their graphitic section. As we vary this characteristic, remarkable properties emerge, such
as Dirac cones that are allowed by the coupling between the different graphene-like sectors of
the system, as mediated by tetra-coordinated carbon atoms. As widely reported in the literature,
carbon-based guasi-1D systems can have properties notably different from the corresponding
bulk system. Motivated by this fact, we by using theoretical methods investigated the electronic
properties of nanoribbons base on these system with mixed hibridizations. We show how the
electronic structure of these nanoribbons depend on the chirality, width and details of edge
reconstruction. In addition, we predict the existence of different hybridization states at the edges,
the modulation of the gap energy and the appearance of spin polarized states, demonstrating a
set of versatile electronic behaviors. Our results suggest that these ribbons can be prototypes
for future applications in nanoelectronics. We have also investigated, through theoretical cal-
culations, the electronic properties of two classes of corresponding nanotubes. We show that
all systems are semiconductors and that gap energy modulation can be obtained by varying the
diameter of the nanotubes. Through fundamental properties, we point out aspects that suggest

the experimental viability of the studied systems.

Keywords: Graphene. Semiconductors. Tetragraphene. Tetragraphene Nanoribbons. Tetra-

graphene Nanotubes.
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1 INTRODUCAO
1.1 Nanoestruturas de carbono

A substituicdo do silicio como ingrediente bdsico na constru¢do de dispositivos
eletronicos serd em breve necessdria para dar continuidade ao aperfeicoamento tecnoldgico,
como reportado frequentemente na literatura (1). A busca por novos processos € componentes
bésicos cada vez mais rdpidos e menores tem motivado diversos grupos de pesquisa na busca
por novos materiais (2, 3, 4). Neste contexto, € bem estabelecido que o carbono pode vir a ser
um candidato em potencial ndo apenas para o futuro de uma nova eletronica ou spintrénica (5,
6, 7, 8), mas também para diversas outras aplicagdes como, por exemplo, em biotecnologia
e na industria aeroespacial (9, 10). Este entusiasmo em torno do carbono se deve ao fato de
que este elemento é abundante na natureza e € considerado, do ponto de vista estrutural, um
dos mais versateis elementos quimicos presentes na tabela periddica. Esta versatilidade se
refere as diferentes possibilidades de hibridizacdes sp, sp” e sp> envolvendo seus orbitais de
valéncia (11). Deste modo, o carbono apresenta uma capacidade de formar diversas estruturas
com diferentes dimensionalidades, como por exemplo: fulerenos (OD), nanotubos (1D), grafeno
(2D), diamante (3D) e grafite (3D) (12), que s@o os membros mais representativos da familia de
alétropos e nanoestruturas de carbono. A versatilidade estrutural é acompanhada por uma vasta
colecdo de comportamento eletronicos e as propriedades fisicas e quimicas dessas nanoestruturas
sdo diversas, motivando um grande volume de pesquisas com o objetivo de controlar essas
propriedades e integrar esses materiais em nanodispositivos eletronicos.

Embora sistemas carbonosos sejam estudados hd décadas, foi somente em 1985 que
Kroto, Curl e Smalley relataram a descoberta da molécula de fulereno (13). Trata-se de um
alétropo constituido por 60 dtomos de carbono, estdvel e com simetria icosaédrica, isto é, uma
forma com estrutura andloga a uma bola de futebol. O C60 possui 12 pentdgonos e 20 hexdgonos
em sua estrutura. As propriedades dessa nanoestrutura, e de sistemas correlatos, logo estimulou
o interesse e a criatividade da comunidade cientifica na pesquisa de novas nanoestruturas de
carbono (14).

Um marco na ciéncia do carbono foi a observacdo dos nanotubos de carbono, atri-
buida aos trabalhos do professor Iijjima, em 1991. Na ocasido, ele reportou a descoberta de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs, do inglés Multi Wall Carbon Nanotu-

bes) (15). Pouco tempo depois, em 1993, os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs,



21

do inglés Single Wall Carbon Nanotubes) foram observados por lijima e Bethune que, de forma
independente, verificaram a existéncia de tais estruturas (16, 17). Esses trabalhos motivaram
ainda mais o interesse da comunidade cientifica nas nanoestruturas de carbono e abriram as
portas de um amplo campo de pesquisa.

Outro marco no estudo dos sistemas de baixa dimensionalidade e na ciéncia do car-
bono ocorreu com o trabalho de Andre Geim e Konstantin Novoselov (18). Em 2004, o grupo de
cientistas demonstrou evidéncias experimentais do isolamento do grafeno. Ao analisarem regides
com poucas camadas de grafeno em uma amostra obtida por um processo de esfoliagdo mecanica
(técnica top-down') de grafite de alta pureza, eles demonstraram regides estdveis com a espessura
de apenas um atomo. A partir desse estudo, foi mostrado que ndo é apenas possivel esfoliar os
sistemas bulk e obter estruturas bidimensionais estdveis, mas também que esses materiais podem
exibir caracteristicas fisicas Unicas e propriedades intrigantes como, por exemplo, uma topologia
nao-trivial (19, 20), transporte balistico em altas temperaturas (21), potencial para aplicacdo em
valetronica (22), e outras propriedades optoeletronicas (23), que surgem predominantemente
devido a natureza 2D dos sistemas. Essas caracteristicas e propriedades tem sido abordadas
por uma grande comunidade cientifica (24, 25, 26), como resultado de um terreno fértil em
nanociéncia de materiais 2D (27, 28).

A estrutura do grafeno poder ser vista teoricamente como a base para a obtencao
de outros nanocarbonos, tais como o fulereno, nanotubos e grafites (ver Fig. 1). No tocante
as propriedades eletronicas, observa-se que o grafeno nao € um semicondutor a temperatura
ambiente. No entanto, uma série de aplicacdes em nanoeletronica exige que o material possua
um gap de energia (intervalo de energia que separa a banda de valéncia da banda de condu-
¢a0) (29). Por essa razao, sao estudadas varias estratégias para modificar esse comportamento
eletronico do grafeno, visando especialmente a abertura de tal lacuna de energia. Dentre diversas
possibilidades, a produc¢do de sistemas grafiticos finitos em uma dimensao, conhecidos como
nanofitas de carbono (30, 31, 32, 33, 34), € um tema amplamente abordado na literatura. Outras
possiveis estratégias sdo: a insercdo de defeitos estruturais (35), vacancias (36, 37), dopagens
substitucionais (38) ou mesmo empilhamento em bicamada (bilayer) (39).

A diversidade de propriedades fisicas e quimicas apresentada por nanomaterias de
carbono de baixa dimensionalidade estimula diversos pesquisadores a elucidar com clareza e

detalhar a relacdo entre modificacdes estruturais e propriedades eletronicas desses sistemas.

' E um processo de sintese que parte de um sistema maior (bulk) e que, pela quebra desse sistema, resulta em

sistemas de dimensGes menores.
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Figura 1 — Estrutura do grafeno vista como base de outras formas grafiticas. Empacotadas em
esferas (0D), enrolada em nanotubos (1D) ou empilhada em grafite (3D). Fonte: (40).

Uma pesquisa pioneira, desenvolvida por Crespi et al. (41), em 1996, mostrou que a insercao
de pentagonos e heptagonos (transformagdes do tipo Stone-Wales) em uma folha de grafeno
modifica significativamente as propriedades eletronicas deste material, alterando também os
parametros geométricos do mesmo. Em 2000, dois trabalhos demonstraram a estabilidade
energética e estrutural das Pentaheptites (42) (nanoestruturas bidimensionais compostas apenas
de pentdgonos e heptdgonos) e das Haeckelites (43) (nanoestruturas bidimensionais compostas
de pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos), cujas estruturas sdo ilustradas na Fig. 2. Neste

2'para as hibridizagdes do tipo sp? com angulos

ultimo trabalho, cunhou-se o termo "quasi-sp
modificados pela inser¢do de anéis pentagonais e heptagonais. Terrones et al. (43) se propuseram
a responder 2 seguinte pergunta: "E possivel conceber novas estruturas, semelhantes as grafiticas,
mas incorporando todos os trés tipos de anéis?". Os resultados apresentados demonstraram que
sim.

Devido a exploracdo da flexibilidade das ligagdes do carbono, novos arranjos estrutu-
rais energeticamente estaveis foram propostos durantes as duas décadas seguintes (44, 45, 46, 47,
48). Uma possibilidade estudada foi misturar, em uma mesma estrutura, &tomos com diferentes
hibridizagdes. Um exemplo € a familia de grafinos. Essas estruturas apresentam hibridizagdes do

tipo sp — sp” (49) em uma rede plana de carbono, sendo constituidas por dtomos de carbono sp?

ou anéis benzénicos interconectados por cadeias lineares de &tomos carbono sp. Aumentando o
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Figura 2 —Ilustracdo das folhas de Haeckelites constituidas de células unitdrias: (a) retangulares
(Rs7); (b) hexagonais (Hs ¢ 7), € (¢) obliquas (Os ¢ 7). Nanotubos de Haeckelites de didmetros
similares construidos a partir dos trés tipos de folhas: (d) Rs 7 (6,0); (e) Hs 67 (6,0), e (f) Os 67
(0,8). Os sub-indices (5,6,7) das estruturas acima indicam a presenca de anéis pentagonais,
hexagonais e heptagonais, respectivamente. Fonte: (43).

comprimento das cadeias lineares de carbono entre os anéis benzénicos, é possivel construir uma
familia especifica de grafinos, um exemplo expressivo dessa familia é o grafidino (50).

Uma linha de pesquisa mais recente mostra que nanoestruturas formadas por com-
binagdes de hibridizacdes sp> — sp> podem ser estdveis. Um exemplo é o pentagrafeno (51),
que apresenta uma estabilidade energética razodvel em comparacdo com outros alétropos de
carbono (52, 53). O pentagrafeno possui um arranjo bidimensional guasi-planar de pentdgonos
(com uma espessura de aproximadamente 1,2 A). Essa nanoestrutura pode ser proposta como
um empilhamento de trés planos de 4tomos de carbono. No plano central, t€tm-se 0s atomos
tetra-coordenados com hibridizagdo do tipo quasi-sp>. Ja nos planos acima e abaixo do central,
os 4tomos sio tri-coordenados, com hibridizag¢des do tipo quasi-sp*. Da mesma maneira que as
propriedades eletronicas do grafeno sio controladas e modificadas através da proposta tedrica de
corte ou de enrolamento, 0 mesmo acontece com o pentagrafeno, gerando diversas nanoestruturas
unidimensionais, com diferentes propriedades e aplicacdes (54, 55).

O grande desafio para as diversas aplica¢des dessas novas nanoestruturas ¢ uma rota
de sintese eficiente. No entanto, em um trabalho recente, Fan et al. propuseram uma técnica

bottom-up * para a formagio de novos alétropos de carbono (ver Fig. 3). Nessa pesquisa, eles

2 E um processo de sintese que utiliza sistemas menores e mais simples para que, através de uma rota quimica,
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obtiveram nanofitas de phagrafeno e tetra — penta — hepta—grafeno (TPH-grafeno) através de
rotas quimicas envolvendo precursores moleculares de dibromoazuleno assistidas por superfi-
cie (56). Essa estratégia de sintese pavimenta um caminho para a obtencdo de outros alétropos
bidimensionais de carbono com caracteristicas nao-benzoidais, incluindo sistemas com anéis

extremamente pequenos, contendo apenas 4 lados.

BrBr

polimerizagao l Au(111)

fusédo

Oo-C0-Co-Cof—

bealbatiad (7

Figura 3 — Esquema da sintese das nanofitas de al6tropos de carbono 2D ndo benzoidais e
imagens de AFM (do inglés Atomic Force Microscope) do tetra-penta-hepta (TPH)-grafeno.
Adaptada de (56).

Inserido nesse contexto, apresentamos um estudo estrutural, dindmico e eletronico
de uma nova classe de al6tropos de carbono, os tetragrafenos (57). O estudo tem como base
a utilizacado de célculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Na Fig. 4a
¢é apresentada a sua estrutura basica e seus vetores de rede (d; e d»). Ela é composta por uma
combinacio de dtomos de carbono com hibridizacdes sp> — sp>. Além disso, mostraremos os
resultados obtidos para sistemas hibridos formados pela inser¢io de setores grafiticos maiores
entre as por¢des sp° da estrutura do tetragrafeno. Posteriormente, serdio investigadas as proprie-
dades eletronicas de nanofitas (58) e nanotubos de tetragrafeno. Na Fig. 4b sdo apresentadas
as seis familias das nanofitas estudadas. Elas sdo obtidas por meio de uma proposta tedrica de
corte ao longo de dire¢des cristalograficas (D e D) especificas do tetragrafeno mais simples
(denominado de TG — 2 — odd). Os nanotubos podem ser obtidos através de uma proposta
conceitual de enrolamento do 7G — 2 — odd. Na Fig. 53a, é representada, através do retangulo
OAB’B, uma célula unitiria de um nanotubo armchair projetada sobre a folha do 7G —2 — odd.
Ela € especificada por meio dos vetores Cy e T, destacados em vermelho na Fig. 53a. As duas
quiralidades dos nanotubos, armchair (n,n) e zigzag (n,-n), com n =35 e n = 4, para o caso

armchair e zigzag, respectivamente, sdo mostradas na Fig. 4c.

possa se construir sistemas maiores € mais complexos.
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Figura 4 —(a) Ilustragao de uma folha de tetragrafeno (TG —2— odd) com os vetores d; e az da
rede direta, as direcoes cristalograficas representadas pelos vetores D e D5 e os vetores Ch e
T, que sdo os vetores quiral e translacional dos nanotubos. (b) As seis familias de nanofitas de
tetragrafeno propostas neste trabalho com suas células unitrias destacadas por caixas pontilhadas
em vermelho. (c) As estruturas atdmicas dos nanotubos armchair (5,5) e zigzag (4,-4).

1.2 Objetivos

O objetivo geral desta tese é propor uma nova classe de al6tropos de carbono com
hibridizagdes sp> — sp>, denominados de tetragrafenos, e investigar suas propriedades fisicas.
Entre os objetivos especificos, podemos listar:

— Verificar a estabilidade dindmica dos tetragrafenos puros e com hidrogenacao;
— Obter as propriedades eletronicas dos tetragrafenos puros e com hidrogenacao;
— Examinar a energia de formacao dos tetragrafenos em comparagdo com outros alétropos

de carbono;

Obter as propriedades eletronicas das nanofitas de um tipo particular de tetragrafeno;

Estudar a possibilidade de estados de polarizacao de spin das nanofitas de tetragrafeno;

Calcular a energia de coesdo de nanofitas de tetragrafeno;
— Obter as propriedades eletronicas dos nanotubos de um tipo particular de tetragrafeno;

— Calcular a energia de coesdao dos nanotubos de tetragrafeno.
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1.3 Organizacao do texto da tese

Aqui € descrito como a tese estd organizada. No capitulo 2, € apresentada uma
revisdo da literatura sobre grafeno, nanoestruturas bi-dimensionais com hibridizaco sp? além
do grafeno e nanoestruturas guasi-2D com diferentes hibridizacdes. Também sao revisadas
as propriedades fisicas de nanofitas de carbono. No capitulo 3 é apresentada a metodologia
utilizada e os detalhes computacionais para calcular as propriedades fisicas das nanoestruturas
propostas utilizando o método da teoria do funcional da densidade. No capitulo 4, sdo discutidas
as propriedades fisicas dos tetragrafenos contendo setores de grafeno de diferentes tamanhos. No
capitulo 5 sdo discutidas as propriedades eletronicas das nanofitas de tetragrafeno com diferentes
bordas e larguras. No capitulo 6, sdo discutidas as propriedades eletronicas dos nanotubos de
tetragrafeno com diferentes quiralidades e didmetros. No capitulo 7, apresentaremos as nossas

conclusdes e no capitulo 8, serdo listadas as perspectivas de novos trabalhos.
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2 NANOCIENCIA DO CARBONO

Neste capitulo iremos apresentar uma revisao da literatura sobre grafeno e sistemas
correlacionados, outros nanocarbonos 2D com hibridizagio sp? e nanoestruturas guasi-2D com
diferentes hibridizacdes. Além disso, discutiremos caracteristicas especificas de alétropos de car-
bono com hibridizagdes sp> — sp>. Também apresentaremos as propriedades fisicas de nanofitas
e de nanotubos conceitualmente obtidos pelo corte ou enrolamento de determinados sistemas
bi-dimensionais. Por fim, apontaremos possiveis propostas de sinteses para nanoestruturas além

do grafeno.

2.1 Formas alotrépicas do carbono

O carbono € um dos elementos quimicos mais abundantes e versateis na natureza.
As diferentes hibridizacdes permitidas para ele possibilitam a formacao de diversas estruturas,
com diferentes dimensdes. Essa caracteristica estd fortemente relacionada as suas propriedades
eletronicas (59). O atomo de carbono possui ao todo 6 elétrons, com a seguinte distribui¢do
eletronica: 1s% 2s? 2p%. Os dois elétrons presentes no orbital 1s sdo fortemente ligados ao
nucleo e, por isso, sdo conhecidos como elétrons de caroco. Os outros quatro restantes formam a
valéncia e ocupam os orbitais 2s, 2py, 2py € 2p,. As fungdes de onda individuais desses quatro
elétrons podem se sobrepor quando a diferenca de energia entre seus niveis for menor que o
saldo de energia devido a formacao de uma ligacdo quimica (60). Esse processo de sobreposi¢do
das fun¢des de onda é conhecido como hibridizac¢do. Os trés principais tipos de orbitais hibridos
que podem se formar pela combinagio das fungdes s e p da valéncia do carbono sdo sp sp” e
sp>. Primeiramente, quando a hibridizacdo ocorre entre um orbital s e apenas um do tipo p,
ela resulta em dois orbitais sp (ver Fig. 5a). Como consequéncia, o 4&tomo de carbono forma
duas ligacdes o e duas & com os dtomos vizinhos. Este tipo de ligagcdo estd presente em cadeias
lineares (60), como o acetileno.

J4 para a hibridizacdo sp?, o d4tomo de carbono combina um orbital s com dois
orbitais p, resultando em trés orbitais hibridos no plano (ver Fig. 5b) e consequentemente sao
formadas estruturas com geometria planar. Os trés orbitais hibridos sp? fazem um angulo de 120°
entre eles. O Grafeno, por exemplo, apresenta uma hibridizagio do tipo sp?. Cada dtomo faz
trés ligacdes ¢ com seus vizinhos e o orbital p, fora do plano, que ndo € hibridizado, forma uma

ligacdo 7 itinerante. Finalmente, a hibridizacdo sp> acontece quando um orbital s é combinado
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com todos os trés orbitais p da valéncia do carbono, resultando em quatro orbitais hibridos que
formam ligacdes o (ver Fig. 5¢). As liga¢des envolvendo o orbital hibridizado sp> fazem um
angulo de 109°28’ com as ligagdes vizinhas. Eles formam estruturas tetraédricas (60), tais como

diamante e metano, por exemplo. A Fig. 6 ilustra as formas estruturais de alguns al6tropos de

(2) ®+9€ = ( o+

Figura 5 —Ilustragdo dos orbitais hibridos ﬁo carboho. (a) Orbitais sp, (b) Orbitais sp2 e (¢)
Orbitais sp3. Fonte: (61).

carbono com diferentes possibilidades de hibridizacoes.

Por um longo periodo, o carbono era conhecido em apenas dois tipos de alétropos
naturais: o grafite (Fig. 6a) e o diamante (Fig. 6d), que consistem em arranjos de dtomos de
carbono com hibridizacdes sp> e sp>, respectivamente. Estes al6tropos apresentam propriedades
fisicas unicas e bem conhecidas. No caso do grafite, ele possui uma boa condutividade térmica e a
capacidade de lubrificagdo. J4 o diamante apresenta alta dureza e, em alguns casos, condutividade
elétrica (62).

A descoberta dos fulerenos, em 1985, por Kroto et al., mudou esse panorama (13). A
molécula de fulereno Cg(, a mais importante representante dessa familia, consiste em um arranjo
esférico (semelhante a uma bola de futebol) com 60 dtomos, estruturalmente composto de 12

pentdgonos e 20 hexdgonos (ver Fig. 6b). Essa descoberta marcou o inicio de uma nova era na
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Figura 6 — Alguns al6tropos de carbono. (a) Grafite, (b) Fulereno (Cgg), (¢) Nanotubo e (d)
Diamante.

sintese dos al6tropos de carbono com hibridizagio do tipo "sp?".!

Poucos anos apds a descoberta do fulereno, foi observada a formagao de nanotubos
de carbono através da evaporagdo do grafite por descarga de arco (63), uma das principais
técnicas para a producdo de nanotubos de carbono de alta qualidade (15). Esse al6tropo €
caracterizado por um arranjo tubular de dtomos de carbono com hibridizacdo sp* curvada em
uma das dire¢des da folha grafitica (ver Fig. 6¢). Dependendo das condi¢des de preparacao da
sintese, sao obtidos nanotubos de paredes simples ou multiplas. Eles podem apresentar diferentes
helicidades caracterizadas pelos indices (m,n) dos vetores que definem o tipo de enrolamento do

nanotubo (64).

2.2 Grafeno

Em 2004, um novo alétropo de carbono bi-dimensional estdvel, o grafeno, foi
isolado pela primeira vez, por Geim e Novoselov (18). Eles utilizaram uma técnica de esfoliacio
mecanica para obter poucas camadas de grafeno de um grafite puro e, apds andlise, foram

observadas regides estdveis com apenas uma camada (18, 65, 66). Gragas a esses trabalhos

' A hibridizagio do Cg é aproximadamente sp>.
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pioneiros, os realizadores da pesquisa foram agraciados com o Prémio Nobel em Fisica de
2010 (18). Esse sistema apresenta diversas propriedades interessantes, tais como alta mobilidade
eletrOnica a temperatura ambiente (67), alta flexibilidade (68), alta condutividade elétrica e
térmica (69), entre outras (66). Todas essas propriedades juntas em uma Unica estrutura sugerem
que ela possa ter diversas aplicacdes em inimeras dreas, como por exemplo em compositos,
armazenamento de energia, eletronica e filmes finos (70, 71, 72). A seguir, discutiremos as

propriedades estruturais e eletronicas do grafeno.

2.2.1 Propriedades estruturais

O grafeno € um al6tropo de carbono bi-dimensional com espessura de um unico
atomo. Nele, os dtomos sdo organizados em uma rede honeycomb, formada por anéis hexagonais,

como ilustrado na Fig. 7.
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Figura 7 —Ilustracdo de uma folha de grafeno ideal (infinita em duas direcdes). Esta estrutura
pode ser vista como um arranjo de anéis hexagonais de dtomos de carbono.

O arranjo estrutural do grafeno pode ser visto como uma superposicao de redes
triangulares, rotuladas como A e B na Fig. 8a. Diferentemente do grafeno, essas duas sub-redes
formam, separadamente, duas redes de Bravais, no espaco real. No espacgo reciproco, a primeira
zona de Brillouin é um hexdgono (ver Fig. 8b) e os correspondentes pontos de alta simetria para

o grafeno (I', M e K) sdo ilustrados na Fig. 8b. Esses pontos sdo de fundamental importancia na
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descri¢do eletronica do grafeno.

(a) ¢

B
B
.
KI K
v

’ b l,'

Figura 8 —(a) Arranjo estrutural do grafeno feito de duas redes triarigulares A e B interpenetradas.
d| e d, so os vetores da rede direta e 6;, 1= 1, 2, 3 sdo os vetores que localizam os vizinhos mais
proximos de um 4tomo da rede B. (b) Representacdo da primeira zona de Brillouin do grafeno.
by e by sdo os vetores da rede reciproca, sendo I', M e K os pontos de alta simetria para o espaco
reciproco. Adaptada de (73).

Pode-se definir uma rede de Bravais para o grafeno considerando uma base composta

por dois 4tomos na célula unitaria. Os vetores primitivos dessa rede tem a seguinte forma:

i = % <3,\/§), 2.1)

i = % (3, —\/5) , 2.2)

onde a.. € a distancia carbono-carbono com a.. ~ 1,42 A. Para a rede reciproca, os vetores sao

representados por

b= 2" (1,\/5) , 2.3)

3dce

by = 2T (1, —ﬂ) . 2.4)

3dce

A rede reciproca tem um papel fundamental na fisica do estado s6lido, pois as energia
eletronicas de sistemas cristalinos sdo expressas como uma fun¢do dos pontos k dentro da zona
de Brillouin (BZ). Além disso, o cdlculo de muitas quantidades fisicas requer integragdes ao
longo de toda a BZ (29). As bandas de energia sdo mais facilmente expressas e interpretadas
quando representadas ao longo dos caminhos de alta simetria, que sdo contornos de uma zona
de Brillouin irredutivel (IBZ) (29). Para o grafeno, os caminhos de alta simetria sao as linhas

I'-M,M —K e K—T, como destacado em vermelho na Fig. 8b.



32
2.2.2 Propriedades eletronicas

Através do método Tight-Binding, Novoselov et al. (73) obtiveram as propriedades
eletronicas do grafeno. Eles utilizaram uma aproximacgdo de primeiros e segundos vizinhos para

obter o Hamiltoniano e, assim, derivar as seguintes expressdes para as bandas de energia:

E. (k) = £1/31 (k) /' f(K)
(2.5)

f(k)= ZCos(\/gkya) +4cos \/7§ va | cos (%kxa> ,

onde 7 e ¢’ sdo parametros de hopping* dos primeiros e segundos vizinhos, respectivamente.

Na Fig. 9 € apresentada a estrutura eletronica do grafeno sobre toda a BZ. Como
mencionado anteriormente, o grafeno apresenta hibridizacdo sp?, o que significa que trés elétrons
da valéncia formam ligagdes o (no plano) e uma remanescente forma uma do tipo 7 (fora
do plano). Essa tultima ligacdo € a principal responsavel pelas propriedades eletronicas no
entorno do nivel de Fermi (nivel de energia que separa os estados eletronicos ocupados dos
desocupados) (73). As bandas 7 e 7", valéncia e conducio, respectivamente, sdo assimétricas e
se tocam nos pontos K e K’ da zona de Brillouin, no nivel de Fermi. Dessa forma, o grafeno ndo é
um semicondutor a temperatura ambiente. Devido a uma dispersao linear préxima aos pontos K e
K’, os elétrons no grafeno tem o comportamento de particulas sem massa e obedecem a equagdo
de Dirac (74). Assim, os elétrons no grafeno tem uma alta mobilidade (200000cm? /V.s) (75),
que é mais de 100 vezes maior que no silicio (1400cm? /V.s), por exemplo. Embora o grafeno
apresente diversas propriedades relevantes, uma série de aplicagdes em nanoeletrOnica exige que
0 material possua um comportamento semicondutor, ou seja, que o material possua um gap de
energia (30), para que seja possivel o controle da corrente elétrica através do sistema.

Devido ao sucesso na sintese do grafeno e a busca pela abertura de um gap controldvel
neste nanomaterial, diversas abordagens tém sido propostas. Por exemplo, podemos mencionar a
introducdo de defeitos estruturais em escala atdmica (35), dopagens quimicas (76), interacao
do grafeno com substratos (77) e reducao da dimensionalidade, tal como em nanofitas de
grafeno (78) ou nanotubo de grafeno (60). A proposta de reducdo da dimensionalidade do
grafeno, visando a abertura de um gap de energia por meio das nanofitas, serd abordada com

mais detalhes na préxima secao.

2 Aintegral de hopping refere-se a integral de transferéncia entre dois orbitais distintos.
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A
Figura 9 — Estrutura eletronica do grafeno. A figura a esquerda representa as bandas de valéncia
e condugdo ao longo da zona de Brillouin (em unidades de 7, com 7 =2,7eV et = —0.2t). A

figura a direita representa as bandas de energia perto de um dos cones de Dirac. Fonte: (73).

2.3 Nanofitas de grafeno

Entre as vdrias estratégias para se modificar as propriedades fisicas do grafeno, a
proposta conceitual de "corte" para formar as nanofitas de grafeno (GNRs, do inglés Graphene
Nanoribbons) (ver Fig. 10), tem sido amplamente estudada por pesquisadores tedricos e experi-
mentais (31, 32, 33, 34). As principais configuracdes estudadas para as bordas das GNRs sdo
aquelas em que os atomos estdo organizados de modo a formarem linhas geométricas chamadas
de zigzag ou armchair. Essas geometrias sdo ilustradas na Fig. 10. Uma caracteristica importante
das GNRs € que elas podem apresentar um gap de energia ndo nulo, dependendo da largura
e da estrutura atdmica de borda, enquanto o grafeno bi-dimensional ndo apresenta as mesmas

caracteristicas (ver Fig. 9).

(a) (b)

eeeeeeeeeeeeeeeee B >

Figura 10 — Ilustré;;ﬁo do corte de uma folha de greif;ﬁ&ﬁe;r;l gerar Hémoﬁtas. (a) Nanofita
armchair e (b) Nanofita zigzag.

Como um exemplo da formag¢do em laboratorio de tais nanofitas de grafeno, Magda
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et al. desenvolveram uma técnica experimental para a obtencdo de nanofitas de grafeno com
alta precisao nas geometrias das bordas (ver Fig. 11) (78). Eles descreveram uma técnica de
nanofabricacdo baseada no STM (do inglés Scanning Tunnelling Microscopy), que usa a indug¢do

quimica para quebrar localmente, por meio de feixes eletronicos, as ligagdes C — C do grafeno.

nanofita de grafeno armchair de Snm de largura e (b) Imagem de STM de uma nanofita de
grafeno zigzag de 6,5nm de largura. Fonte: (78).

2.3.1 Propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno

Resultados de célculos tedricos demonstraram que as nanofitas com bordas armchair
podem ser semicondutoras ou metélicas. Essas caracteristicas dependem diretamente da largura
da nanofita (79). As nanofitas armchair podem ser divididas em trés familias distintas, a saber:
3p,3p+1e3p+2,onde p € um inteiro positivo, e esses nimeros sao associados a quantidade de
linhas de dimeros de carbono ao longo da largura da nanofita (78). Essas familias e a variacdo dos
seus respectivos gaps de energia (A,) como fun¢do da largura da nanofita (W,) sdo apresentados
na Fig. 12 (obtidas a partir de célculos ab-initio).

As nanofitas com bordas zigzag sdo metdlicas (quando nio levamos em conta o grau
de liberdade do spin explicitamente) e possuem bandas de energia localizadas no nivel de Fermi,
que correspondem a estados distribuidos principalmente ao longo das bordas (34). Na Fig. 13a,
temos a ilustracao de uma nanofita com borda zigzag sem polarizagcao de spin. Como discutido
por Pisani et al. (33), existe uma grande quantidade de estados localizados no nivel de Fermi,
provocando uma alta instabilidade energética, a qual € removida via polarizagdo de spin nas
bordas (33). Enquanto o alinhamento de spin é ferromagnético ao longo de cada borda, existem
dois estados acessiveis para a orientacao relativa da polarizacdo de uma borda para a outra. Esses

estados sdo: ferromagnético (ver Fig. 13b) e anti-ferromagnético (ver Fig. 13c) (33). Para este
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Figura 12 — Variacdo dos gaps de energia (A,) das trés familias de nanofitas com bordas armchair
3p,3p+1e3p+2como fungdo da largura (W,). Adaptado de (34).

tiltimo caso, a distribui¢io dos spins é compativel com a biparticio da rede do grafeno 3, sendo

essa a configuracio mais estavel do sistema (80).

(a) . (b) |

Figura 13 - [lustracao de nanofitas de grafeno zigzag em seus diferentes estados de polari-
zagdo de spin. (a) Estado sem polarizacdo de spin, (b) estado ferromagnético e c¢) estado
anti-ferromagnético. As setas para cima (azul) correspondem a dtomos com polarizacao de
spin-UP e as setas para baixo (vermelha) correspondem a spin-DW. E considerado implicitamente
que os atomos da borda s@o saturados com atomos de hidrogénio.

A Fig. 14 apresenta a estrutura de bandas de uma nanofita zigzag em suas diferentes
configuracdes eletronicas. Na Fig. 14a, temos a estrutura de bandas para um sistema nao
polarizado. Os resultados demonstram uma alta quantidade de estados localizados no nivel de
Fermi. Na Fig. 14b, temos a estrutura de bandas para uma nanofita ferromagnética. As bandas
cruzam o nivel de Fermi, resultando em um sistema metdlico. Na Fig. 14c, temos a estrutura de
bandas para uma nanofita anti-ferromagnética. Nessa configuragdo, o sistema apresenta um gap
de energia no entorno do nivel de Fermi, sendo um sistema semicondutor. Os resultados desta

figura foram obtidos por meio de cdlculos tight-binding.

3 Os spins dos elétrons de uma sub-rede possuem uma determinada orientacio, enquanto os spins da outra sub-rede

tem uma orienta¢do oposta.
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Figura 14 — Estrutura de bandas de uma GNR de borda zigzag. (a) Estado nao polarizado, (b)
estado anti-ferromagnético e (c) estado ferromagnético. As bandas representadas por linhas pretas
sOlidas correspondem aos estados com spin-UP e as bandas representadas por linhas vermelhas
pontilhadas identificam os estados com spin-DW, obtidas por meio de cdlculos tight-binding.
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2.4 Nanotubos de carbono

Outra forma de modificar as propriedades fisicas do grafeno € a proposta tedrica de
"enrolamento"” para forma os nanotubos de carbono (CNTs, do inglés Carbon Nanotubes) (60).
Eles sdo classificados em trés categorias com relagdo ao nimero de paredes: nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNTs, do inglés Single Wall Carbon Nanotubes), nanotubos de
carbono de parede dupla (DWCNTs, do inglés Double Wall Carbon Nanotubes) e nanotubos de
carbono de parede multiplas (MWCNTs, do inglés Multi Wall Carbon Nanotubes).

A primeira evidéncia experimental reportada a comunidade cientifica sobre a ob-
tencdo dos nanotubos foi feita pelo professor lijima (15). Em 1991, ele produziu nanotubos de
parede multiplas (MWCNTs) usando o método de evaporacao arc discharge. Logo em seguida,
em 1993, Prof. Iijima e Bethune observaram separadamente a existéncia de nanotubos de carbono

de parede simples (SWCNTs) (16, 17).

2.4.1 Propriedades estruturais dos nanotubos

Os nanotubos de parede simples (SWCNTSs) podem ser definidos conceitualmente
como uma folha de grafeno enrolada de modo a formar um tudo de didmetro nanométrico.
Com relacao a forma de enrolamento, eles sdo classificados em trés tipos: armchair, zigzag e
quiral. Tal classificacdo € feita conforme o arranjo dos 4tomos da borda do nanotubo. Estas
nanoestruturas sao consideradas undimensionais devido a pequena razio entre seu didmetro e

comprimento (60).
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O tipo de nanotubo formado € especificado pelos vetores quiral (Cy) e translacional

(T) definidos sobre uma folha de grafeno. O vetor quiral é definido como
Cy = nd\ + ma,, (2.6)

onde n e m sdo numeros inteiros que determinam a estrutura dos nanotubos e d; e d sdo os
vetores primitivos da rede direta do grafeno. O vetor translacional € paralelo ao eixo do nanotubo

e corresponde ao menor vetor perpendicular ao Cj, dado como

n+2m_ 2n+m_

T:t151+t252: p a) — 7 as, 2.7)
r r

onde #; e t; sdo inteiros e d, € maior divisor comum entre 2m + n e 2n + m. Estes dois vetores
definem a célula unitdria de um nanotubo, projetada sobre uma folha de grafeno. Na Fig. 15a é
mostrada uma folha de grafeno com a célula unitdria de um nanotubo armchair (3,3) projetada
sobre o sistema 2D, os vetores da rede direta do grafeno e os vetores quiral e translacional
que especificam o nanotubo. Ao juntarmos o seguimento AC ao seguimento BD, é formado o

nanotubo armchair como ilustrado na Fig. 15b.

202050
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Figura 15 —Uma ilustrag@o para descrever a constru¢io conceitual de um CNT a partir do grafeno.
(a) Envolvendo ou dobrando a linha tracejada contendo os pontos A e C para a linha tracejada
contendo os pontos B e D resulta no nanotubo de carbono armchair (3, 3). (b) Ilustracdo de um
nanotubo armchair (3,3). Fonte: (81).

O diametro do nanotubo € definido como sendo aproximadamente (60):

Gyl V2 +m? 4 mn
= = d

T T

d

) (2.8)
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onde a = ac.\/3 é o pardmetro da rede do grafeno, com a.. ~ 1,42A sendo o comprimento da

ligacdo C — C. O angulo quiral 0 € definido como o angulo entre Cy e @, dado por (60)

0 =cos™! (9’—51) =cos ™! ( 2ntm ) . (2.9)
Cal - 1| 2v/n2 +m? 4 nm

Dessa maneira, os nanotubos zigzag possuem m = 0 e n arbitrdrio, logo 8 = 0, sendo representa-

dos por (2,0). Os nanotubos armchair possuem n = m e 6 = 30°, caraterizados por (n,n). Ja os

nanotubos quirais possuem n e m arbitrarios, com 0° < 0 < 30°, e portanto representados por
(n,m).

O numero N de hexdgonos dentro da célula unitdria do nanotubo pode ser determi-

nado dividindo a drea do retangulo definido por CreT pela drea do hexdgono definido por d; e

d», da seguinte forma (60):

B Gy x T _ 2(n*+nm+m?)

=0 —— = (2.10)
\al X a2| dr
O comprimento da célula unitaria do nanotubo € obtido aproximadamente por (60) :
- n? + nm + m?
L:\T|:d—a\/§. (2.11)
r

2.4.2 Propriedades eletronicas dos nanotubos

As propriedades eletronicas dos nanotubos podem ser determinadas, em primeira
aproximacao, a partir da dispersao de energia do grafeno. Elas podem ser obtidas aplicando o
método conhecido como desdobramento de zona (zone folding) as bandas eletronicas 2D do
grafeno (60). A se¢do 2.2 descreveu as principais propriedades do grafeno. Como mostrado
anteriormente, a primeira zona de Brillouin do grafeno corresponde a um hexagono com os
pontos de alta simetria definidos como I', K e M. As bandas de valéncia e condugdo tocam-se
nos vértices da BZ, definidos como pontos K e K’, apresentando comportamento semicondutor
de gap nulo. Para obter a estrutura de bandas dos nanotubos, por meio deste método, é necessario
definir dois vetores para a rede reciproca, K; e K>. Eles sdo determinados utilizando as seguintes

relagdes de ortogonalidade:

K -C,=K-T=2n, (2.12)

K-C,=K,-T=0, (2.13)
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considerando K; ao longo de Cy e K> a0 longo de T. Resolvendo estas relagdes, os vetores

podem ser escritos da seguinte forma:
- 1 - -
K| = N(—tzlﬂ —l—l‘]bz), (2.14)
— 1 — —
K2 = ﬁ(mbl —l’lbz), (2.15)

onde by e by sdo os vetores da rede reciproca do grafeno. O vetor de onda do espacgo do espaco

reciproco do nanotubo € dado como

- KK
k=ke— — 2.16

onde k. e k, sdo as componentes do vetor de onda ao longo das direcdes circunferencial e axial
do nanotubo na BZ do grafeno.

O confinamento eletronico ao longo do vetor quiral 6‘;, impde condi¢des de contorno
para o vetor k. Assim, ele possui valores discretos ao longo desta dire¢do da seguinte forma:

=

S K
k:um+@ﬁ% (L=0,1,2,...N—1) (2.17)
2

com k, variando de forma continua entre —1/2 e 1/2. Uma vez que | e t; ndo tem divisor
comum (exceto 1), nenhum dos u[?l sao vetores da rede reciproca do grafeno. Dessa forma,
estes vetores formam um conjunto quantizado associados as condi¢cdes de contorno do nanotubo.
Esta quantizacdo determina linhas de vetores k permitidos sobre a BZ do grafeno, chamadas
de linhas de corte, e sdo espagadas por uma distancia igual ao médulo do vetor K (60). Se o
nanotubo escolhido apresenta uma linha de corte que atravessa o ponto K da BZ do grafeno, ele
terd um comportamento metalico. Esta condi¢do € satisfeita quando n = m ou quando n —m é
multiplo de 3 (60) (em didmetros menores a rehibridizacdo influéncia de forma diferente este
comportamento).

No método zone folding, a estrutura de bandas 1D do nanotubo representa se¢des
transversais das bandas de energia em 2D do grafeno. Dessa maneira, a energia do sistema 1D

pode ser obtida como segue

—

= K
Eip(ka, 1t) = Exp (1K, mﬁ), (2.18)
2

onde E,p corresponde a estrutura eletronica do grafeno. Nas Figs. 16a-c sdo mostradas as
estruturas de bandas dos nanotubos armchair-(5,5), zigzag-(9,0) e quiral-(8,2) obtidas aplicando
o método zone folding aos resultados calculados a partir da aproximacao tight binding para

primeiros vizinhos, respectivamente (82).
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Figura 16 — Estrutura eletronica dos nanotubos (a) (5,5), (b) (9,0) e (c) (8,2) obtidas através do
método zone folding aplicado aos resultados calculados via método tight binding, respectivamente.
O parametro de hopping de primeiros vizinhos utilizado foi t = 2,9 eV e a energia de Fermi esta
localizada em O eV. Adaptada de (82).

2.5 Sistemas bi-dimensionais de carbono sp? além do grafeno

Outro mecanismo que tem sido investigado pela comunidade cientifica, no intuito
de modificar as propriedades eletronicas do grafeno, € a reorganizag¢do dos 4tomos em arranjos
nao convencionais (modifica¢do da rede honeycomb do grafeno). Uma das primeiras propostas
tedricas nesse sentido foi a Pentaheptite (42) (ver Fig. 17a). Ela foi pensada como um arranjo
estrutural periédico ndo-hexagonal, mas que mantém a hibridiza¢do sp®> dos dtomos. Essa
estrutura possui apenas pentdgonos e heptdgonos no lugar dos hexdgonos da rede do grafeno.
Ela pode ser obtida por meio da introducao estendida de transformagdes do tipo Stone-Wales
(SW) (83) (defeitos introduzidos no grafeno quando dois d&tomos vizinhos e a ligacao entre eles
sdo rotacionados de 90° (41)). A Fig. 17b representa a estrutura eletronica dessa nanoestrutura ao
longo das linhas de alta simetria da zona de Brillouin. A Pentaheptite possui uma caracteristica
metdlica e os estados proximo ao nivel de Fermi tem um carater 7. J4 os estados mais distantes
desse nivel possuem um carécter ©.

Outro exemplo de nanoestrutura com hibridizacio sp? é o Graphenylene. Ele é um
alétropo de carbono 2D formado pela unido de anéis hexagonais por meio de anéis de quadrados
(ver Fig. 18a) (84). A estrutura eletronica demonstra que esse sistema € semicondutor com
um pequeno gap direto de energia de 0,025 eV, localizado no ponto K, como demonstrado na
Fig. 18b. O estudo de diferentes formas 2D para o carbono sp? tem sido um campo ativo de

pesquisa, com propostas de uma vasta colecao de novos arranjos estruturais (85, 42, 43, 86, 87).
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Energia (eV)

(b)

Figura 17 —(a) Arranjo estrutural de uma folha de pentaheptite junto com a célula unitaria, os
vetores de rede e os comprimentos de ligacdo. (b) Estrutura eletronica e densidade de estados do
sistema. A linha tracejada representa a Energia de Fermi, EF, e as bandas sao plotadas ao longo
das linhas de alta simetria da zona de Brillouin, demostrada acima. Fonte: (41).

(b)

o <220.025eV

Energia (eV)

Figura 18 —(a) Estrutura 2D do Graphenylene. (b) Estrutura eletronica com o gap de energia de
0,025 eV, localizado no ponto K. Adaptado de (84).

2.6 Estruturas baseadas no carbono com diferentes hibridizacoes

O sucesso na sintese, no estudo e na possibilidade de controlar as propriedades
fisicas do grafeno tem motivado tedricos e experimentais a explorar novos al6tropos de carbono
bi-dimensionais. Uma nova proposta tedrica que vem chamando bastante atencao da comunidade
cientifica nos dltimos anos € a mistura de diferentes hibridizacdes em um mesmo nanocarbono.
Essa possibilidade da origem a diversas classes de novos al6tropos de carbono. Um exemplo
é a familia de Grafinos (GY) (49), nos quais dois d&tomos de carbono com hibridizaco sp? ou
anéis hexagonais sao conectados por cadeias acetilénicas. Uma classe especifica de grafinos sdo
os Grafidinos (GDY) (50, 88). Eles possuem cadeias diacetilénicas conectando dois dtomos de
carbono com hibridizacio sp” ou entre anéis hexagonais. Estas estruturas podem ser propostas

como sistemas hibridos, formados por misturas de 4tomos de carbono com hibridizagdes sp — sp>
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ou por meio de uma mistura de duas nanoestruturas, neste caso, a carbina (89, 90) e o grafeno (18)

(ver Fig. 19).

4 e QD o §

)000009 ¢ CARBINA

GRAFINO GRAFIDINO

Figura 19 —Estrutura do grafeno e da carbina que formam os grafinos e grafidinos. Os sistemas
com hibridizagio mista (sp — sp?) sdo formados por uma mistura de dois alétropos de carbono
com hibridizacdes sp e sp?. Adaptada de (90).

A liberdade de modifica¢des provocada pela possibilidade de insercao de ligagdes
acetilénicas nestes sistemas permite uma variedade de membros para a familia dos grafinos.
Alguns exemplos representativos sdo: o-grafino, B-grafino e y-grafino (91). O a-grafino pode
ser proposto por meio de insercdo de cadeias acetilénicas entre os dtomos de carbono no grafeno.
Ja o B-grafino € proposto pela insercdo de cadeias acetilénicas entre os dtomos de carbono
no grafeno, exceto entre os atomos que conectam dois hexdgonos. O 7y-grafino é proposto
pela insercdo de cadeias acetilénicas entre dois anéis benzénicos. Essas trés possibilidades sdo
ilustradas nas Figs. 20a-c, respectivamente. Por meio de uma reag¢ao de acoplamento na superficie
do cobre, em 2010 Li et al. (92) sintetizaram com sucesso 0 y-grafino. Ap0s esse sucesso da
sintese, o nimero anual de publicacdes em periddicos relacionados a estes sistemas cresceram
significativamente (93, 94, 95), refletindo uma maior aten¢do da comunidade cientifica.

Existem outras possibilidades de se obter estruturas por meio de misturas de outras

hibridizagdes. Por exemplo, uma mistura de dtomos com hibridizag¢des sp — sp> é observada no
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Figura 20 —Ilustracdo estrutural de diferentes tipos de grafinos. (a) a¢-grafino, (b) B-grafino e (c)

Y-grafino. As linhas pontilhadas vermelhas mostram a célula unitdria de cada sistema. Adaptada

de (91).

caso do yne-diamond (96, 97). Este € um al6tropo de carbono proposto por meio da inserc¢ao de
ligacdes acetilénicas na estrutura do diamante. Para o carbono Hjg (98), a proposta de mistura
seria de 4tomos com hibridizacdes sp> — sp>. Este al6tropo de carbono é estdvel, com oito
atomos por célula unitdria, e possui um comportamento metalico. Ele possui uma alta densidade
atomica, de 3,135g/cm>, que é maior que a densidade no grafite de 2,28g/cm>. Curiosamente,
através de uma simulacdo de difracdo de raio-X (DRX), o padrdo do carbono H;g correspondeu
a uma das fases do carbono ndo identificada em recentes experimentos de detonacdo em uma
caverna de diamante. No entanto, esses sistemas possuem um arranjo tri-dimensional. Mais
recentemente, Zhang et al. propds um novo alétropo guasi-bi-dimensional (apresentando uma
pequena espessura), o pentagrafeno (51), que possui atomos de carbono com hibridizacdes
sp? —sp>. Esse sistema é constituido inteiramente de pentigonos (ver Fig. 21a) e se assemelha a
um revestimento pentagonal de Cairo. Sua estrutura foi inspirada pela sintese do fulereno Cyg
(estrutura baseada em arranjos pentagonais (99)). Ao contrdrio do grafeno, a estrutura eletronica
desse sistema mostrou uma caracteristica semicondutora, com um gap direto de energia da ordem
de 3,25 eV (ver Fig. 21b). Suas propriedades mecanicas foram reportadas na literatura e uma
série de célculos tedricos confirmaram a sua estabilidade energética e estrutural (51).

Da mesma maneira que as nanofitas de grafeno podem ser conceitualmente obtidas
através de cortes especificos no grafeno, Yuan et al. (100) propds cortes na folha de pentagrafeno
(ver Fig. 22a) para obter sistemas uni-dimensionais, denominados de nanofitas de pentagrafeno
(PGNR, do inglés Penta Graphene Nanoribbon). Quando o corte é ao longo da direcao Dy, 3
familias de nanofitas sdo obtidas, a saber: ZZ (zigzag-zigzag), Fig. 22b; ZA (zigzag-armchair),
Fig. 22c e AA (armchair-armchair), ver Fig. 22d. Ja quando o corte € ao longo da direcdo
D>, apenas a familia SS, Fig. 22e, € obtida. Este estudo demostrou que as PGNRs apresentam
propriedades eletrOnicas e magnéticas especificas. Por exemplo, apresentam comportamento

semicondutor magnético bipolar que pode ser alcangado no estado ferromagnético para todos
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Figura 21 — (a) Ilustracdo do pentagrafeno (vista superior e lateral) com a célula unitaria deli-
mitada pelas linhas pontilhadas vermelhas e a espessura representada em azul. (b) Estrutura
eletronica do pentagrafeno com o nivel de Fermi em E = 0,0 eV. Adaptada de (51).

as PGNRs. Esta caracteristica tem potencial para o desenvolvimento de dispositivos de arma-
zenamento de informacdes. Por outro lado, os estudos sobre acoplamento eletromagnético nas
PGNRs revelaram que um campo elétrico aplicado transversalmente a dire¢do periédica pode
transformar uma PGNR magnética-semicondutora em uma PGNR semi-metélica, com um gap

de energia de 0,88 eV, o que € vantajoso em relacdo as nanofitas de grafeno.

Y
C C C C

Figura 22 — (a) Estrutura do pentagrafeno, com D; e D, determinando as orientagdes cristalo-
graficas dos cortes. As quatro nanofitas, com diferentes configuragdes de borda, sdo (b) ZZ
(zigzag-zigzag), (c) ZA (zigzag-armchair), (d) AA (armchair-armchair), para os cortes ao longo
da direcdo l_jl e (e) SS (corte ao longo da direcao 52). Fonte: (100).

2.7 Outras nanoestruturas bi-dimensionais de carbono com hibridizacées sp> - sp>

Outros al6tropos bi-dimensionais estdveis de carbono formados por uma mistura de

4tomos com hibridizacdes sp> — sp> foram recentemente propostos e estudados. Por exemplo, o
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penta — hexa—grafeno (PH-grafeno) (101), que € uma estrutura formada por anéis pentagonais
e, em menor proporcdo, anéis hexagonais (ver Fig. 23a), apresentou uma caracteristica metdlica,
com cone de Dirac na sua estrutura de bandas e uma alta velocidade de Fermi (2.8 x 10°
m/s). Uma caracteristica dos elétrons nos niveis de fronteira € se distribuirem em orbitais p,

delocalizados, como mostrado na Fig. 23b.

(b)
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Figura 23 — (a) Ilustracdo do penta-hexa-grafeno (PH-grafeno). A regido cercada por linhas
pontilhadas em azul indica a célula primitiva. (b) Estrutura eletronica e DOS do PH-grafeno.
LDOS para as duas bandas com cones de Dirac na vizinhanga do nivel de Fermi e distribui¢cao
parcial da densidade de carga para todo o intervalo de energia. Adaptada de (101).

Outro al6tropo de carbono que mistura hibridizagdes sp® — sp> e que foi recentemente
proposto € o C568 (102). Ele é composto por anéis pentagonais, hexagonais e octagonais (ver
Fig. 24a). Cédlculos mostraram que esse alétropo possui um gap de energia indiretode 1,13 eV e
os estados proximos ao nivel de Fermi sdo principalmente originados dos orbitais do tipo p, dos

atomos quasi—spz, como observado na LDOS (51) (ver Fig. 24b).
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Figura 24 —(a) [lustracdo do C568. A regido delimitada por linhas tracejadas em vermelho indica
a célula primitiva. (b) Estrutura eletrdnica do sistema C568 com a PDOS para os dtomos sp” e

sp> e a LDOS para o CBM e o0 VBM. Aqui, a linha vermelha pontilhada representa o nivel de
Fermi. Adaptada de (102).

Apesar de um grande nimero de alétropos de carbono terem sido propostos, a busca

por novas estruturas de carbono ainda tem sido um campo de pesquisa muito ativo. Por exemplo,
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um novo alétropo estavel de carbono foi proposto por meio de uma modificagdo estrutural no
pentagrafeno (transformacao Stone-Wales (SW) (83)). Este sistema € o tetrahexacarbono (103)
(ver Fig. 25a) e é composto por anéis tetragonais € hexagonais. Ele possui um gap de energia
bastante largo, de 2,63 eV no ponto I' (ver Fig. 25b), e ¢ dinamicamente estavel, podendo
suportar temperaturas acima de 1000K. As mobilidades de elétrons e de buracos possuem
caracteristicas anisotropicas marcantes. Para a mobilidade eletronica, temos o valor de 10*

2

cm v’1

s~!, que é uma ordem de grandeza maior que a folha de fésforo negro (10 cm?v—1s71)

e duas ordens de grandeza maior que a folha de M,,S, (200 cm?v~1s1).

Energia (eV)

(b)

Figura 25 — (a) Ilustrag@o da construcdo do tetrahexacarbono a partir de pentagrafeno. Visao
superior do pentagrafeno com célula unitdria quadrada composta por 12 d&tomos marcados com
linhas pontilhadas em vermelho. Os vetores da rede a; e a; sdo marcados com setas vermelhas
sélidas. As esferas de cor azul e cinza representam atomos de carbono com hibridizacoes sp?
(Che sp3 (C2). A vista lateral da folha também é mostrada. (b) A estrutura eletronica do
tetrahexacarbono com o méximo da banda de valéncia (VBM) e o minimo da banda de condu¢do
(CBM) destacados no gréfico. Adaptada de (103).

Wei et al. estudaram as propriedades mecanicas do tetrahexacarbono por meio da
aplica¢do de tensdes uniaxiais (104). Eles observaram que este material exibe uma alta resisténcia
a tensao superficial, superando o grafeno e o pentagrafeno. Também demonstrou uma razao
de Poisson negativa intrinseca para o sistema. Por meio da hidrogenacao, Kilic et al. (105)
investigaram as modifica¢cdes das propriedades fisicas e quimicas do tetrahexacarbono. Ele
observou que, dependendo de diferentes configuracdes de hidrogenacao, a estrutura eletronica
pode ser modulada e podem ser inclusive observadas transicdes de gaps direto-indireto-direto.
Também mostraram que a hidrogenacao modifica o comportamento intrinseco de anisotropia

Optica do sistema.
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2.8 Propostas de sintese das nanoestruturas bi-dimensionais além do grafeno

Mesmo que o grafeno tenha sido isolado por meio de uma técnica de esfoliacio
mecanica simples, j4 existem diferentes técnicas para produzir essa nanoestrutura. A deposi¢ao
de vapor quimico (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) (106) e o crescimento epitaxial
de grafeno em carboneto de silicio (SiC, do inglés Epitaxial Graphene Growth on Silicon
Carbide) (107) sao alguns exemplos representativos. No entanto, os alétropos de carbono bi-
dimensionais com topologias ndo benzoidais ainda carecem de processos de sintese. O controle
preciso do crescimento desses sistemas ainda impde um enorme desafio. Mesmo assim, alguns
métodos de sintese com potencial para contornar esta dificuldade foram reportados recentemente
na literatura. Estes métodos sdo classificados em duas diferentes abordagens: os do tipo fop-down

e os do tipo bottom-up, que sdo ilustrados na Fig. 26.
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Figura 26 — Representacdo esquematica das perspectivas bottom-up e top-down. Adaptada
de (108).

A ideia bdsica da perspectiva top-down € partir de uma estrutura maior (bulk) e
quebré-la em sistemas menores. Utilizando essa perspectiva, os sistemas obtidos possuem um
alto controle no posicionamento dos sistemas adquiridos. Como exemplos, podemos citar a
separacao dos planos do grafite, por esfoliacdo mecanica (109) e a obtenc@o do pentagrafeno
proposta por Zhang et al. (51) por meio da quebras das ligacdes covalentes entre as camadas do
carbono T12 (110), como € representada na Fig. 27.

Para a perspectiva bottom-up, a ideia bésica € partir de sistemas menores, cOmo
atomos ou moléculas, e concatenar, isto €, juntar os sistemas menores para formar os sistemas
maiores. Essa técnica apresenta um alto controle na resolucio atdomica, garantindo uma precisao
em nivel nanométrico. Um exemplo dessa técnica pode ser aplicado na fabricagdo de nanofitas
de grafeno (31). Cai et al. reportaram um método para a producdo de nanofitas com precisao
atomica, com diferentes topologias de borda e larguras. Para obter os sistemas, eles utilizaram

precursores moleculares de polifenileno e ciclos de dehidrogenacao assistida por superficie.
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(100)
Figura 27 —Ilustragdo da técnica top-down de exfoliacdo do carbono T12 para a obtencdo do

pentagrafeno. Adaptada de (51).

Outro exemplo da perspectiva bottom-up reportado mais recentemente na literatura € a producao
de nanofitas com topologias ndo benzoidais. Elas sdo obtidas a partir da fusdo de poliazuleno em
sinteses assistidas por superficie, como descrito por Fan et al. (56). Eles empregaram moléculas
de dibromoazuleno (ver Fig. 28) como precursor molecular ndo benzoidal (consistindo de anéis
pentagonais e heptagonais), para obter, por meio de um acoplamento Ullmann de superficie, as
cadeias de poliazuleno. Em seguida, através de uma fusao lateral das cadeias de poliazuleno
desidrogenizadas, sdo formadas as nanofitas de carbono de phagrafeno (86) ou de tetra-penta-
hepta (TPH)-grafeno (56), como ilustrado na Fig. 28. De acordo com as diferentes posigdes
relativas das cadeias de poliazuleno, estas duas nanofitas podem ser formadas. Essa estratégia de
sintese pode pavimentar um caminho promissor para a obten¢ao de outros alétropos de carbono

com estruturas nao benzoidais.
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polyazulene TPH-graphene nanoribbon
Figura 28 — Esquema de sintese das nanofitas de al6tropos de carbono bi-dimensionais nao

benzoidais. Adaptada de (56).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentaremos a metodologia utilizada nos calculos tedrico-computacionais
discutidos nesta tese. Inicialmente, faremos uma breve introdugdo de conceitos relacionados a
mecanica quantica, seguida de uma breve discussdo acerca do problema de muitos corpos. Logo
apo6s, descreveremos a teoria do funcional da densidade (DFT), as equagdes de Kohn-Sham e
algumas aproximacdes comumente utilizadas nestes tipo de calculo computacional. Por fim,

apresentaremos os detalhes computacionais utilizados nas simulac¢des realizadas nesta tese.

3.1 Equacao de Schrodinger

Com o surgimento da mecanica quantica, no inicio do século XX, muitos fisicos
passaram a buscar o entendimento de diversos fendmenos da natureza relacionados a estrutura
atOmica da matéria. A equacgdo de Schrodinger € o elo central desta teoria e descreve como o
estado de um sistema fisico muda com o tempo. Este formalismo considera que cada sistema
tem uma funcio de onda associada ao seu estado fisico. Para o caso nao relativistico, a equagao

de Schrodinger independente do tempo possui a seguinte forma (111):
E¥Y =AY, (3.1)

onde H € o operador Hamiltoniano, E representa o autovalor de energia e ¥ corresponde a
autofuncdo do sistema.
Para sistemas formados por elétrons (indices mindsculos) e nicleos (indices maius-

culos), o Hamiltoniano H pode ser escrito como

A h2 Z]Z]e
H: 2
Zme. 47rsozz|rl RI\ 87tsozz|rl ;2M1 ! Snsozjzﬂml Ry|’
(3.2)

ou de forma reduzida

I:I = 7Aﬂe + Ve—n + Ve—e + Tn + Vn—m (33)

onde 7, e T, sdo os operadores de energia cinética dos elétrons e niicleos, respectivamente,
V,_. representa a energia potencial entre elétrons e niicleos, V,_, representa a energia potencial
associada a repulsio elétron-elétron e V,,_, é a energia potencial correspondendo 4 repulsio
nicleo-nicleo. No entanto, as solucdes analiticas dessa equacdo sao obtidas apenas para sistemas

de um elétron. A razao disso € que a interagdo coulombiana acopla o movimento dos elétrons e
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nicleos, de modo que a solugdo analitica para do problema de muitos corpos nao € conhecida.
Portanto, para estudar e prever diferentes fendmenos a nivel quantico, é necessario desenvolver
mecanismos para a obtencao de uma solucao, pelo menos aproximada, do problema.

Uma primeira dificuldade que surge quando se busca resolver o problema quantico
de muitos corpos € o termo de interagdo atrativo elétron-nicleo. Ele acopla os movimentos
eletronicos e nucleares. Uma aproximacgao que € feita para contornar essa dificuldade permite
que a equacdo de Schrodinger seja resolvida separadamente para elétrons e nucleos. Essa
simplificacdo é conhecida por Aproximacdo de Born-Oppenheimer (112) e encontra razdo fisica
no fato dos nticleos serem muito mais pesados que os elétrons. Essa aproximacao serd objeto de

discussio na proxima se¢ao.

3.2 Aproximacao adiabatica ou Born-Oppenheimer

Considerando o Hamiltoniano completo A da Eq. 3.3, é impraticével obter a solugio
analitica da equacgdo de Schrodinger (Eq. 3.1). Buscando contornar essa dificuldade, € introduzida
a Aproximagdo de Born-Oppenheimer (112). Como a massa dos nucleos € muito maior que a
massa dos elétrons, é razodvel considerar que o termo de energia cinética dos nicleos possa, em
uma aproximacao extrema, ser ignorado, isto é, supor que os nucleos estariam aproximadamente
fixos, o0 que permite resolver separadamente a parte eletronica da nuclear. Apesar de existir um
amplo tratamento matemaético na afirmacao acima, aqui serdo discutidos conceitos associados a
Aproximacao de Born-Oppenheimer de uma forma qualitativa e simplificada.

Levando em conta essa consideragdo, a fun¢do de onda do sistema pode ser separada
em uma parte eletronica e uma parte nuclear, sendo expressa como um produto de duas func¢des

da seguinte forma:

¥(r;,Ry) = yr(r;)- x(Ry), (3.4)

onde Yg(r;) define um conjunto completo de estados para os elétrons em cada configuragio
atomica (R), com y (R;) sendo uma funcéo de onda nuclear que é também vista como coeficientes
dos estados eletronicos.

A solucdo para o sistema de ntcleos e elétrons obedece a seguinte equacao:
Iq‘{l(l‘i, R[) = E‘P(l‘l‘,R]). (35)

Desse modo, considerando a separagdo de variaveis expressa na Eq. 3.4, o movimento nuclear
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pode ser descrito a partir de

2

h
— ; 2—MIV% +Ui(Ry) | x(Rr) = Enix (Ry), (3.6)

onde n=1,2,3, ..., rotula os estados nucleares e U;(R;) é uma fungdo potencial modificada para
os nucleos (29). Com isso, na Eq. 3.6, 0o movimento dos nicleos sdo descritos separadamente do
movimento dos elétrons.

Também, considerando a separacao de varidveis expressa na Eq. 3.4, a parte eletrd-

nica da Eq. 3.5 satisfaz a seguinte equagdo de Schrodinger

(7o + Ve + Veee + Eif] wr(ri) = Ei(Ry) wr(ri), (3.7)

onde H, =T, +V,_, + V._. + E;; é comumente denominado de Hamiltoniano eletronico, Ej; é a

interacao nuclear cldssica, constante para o problema eletronico e que pode ser desconsiderado

na descri¢do dos elétrons, e E;(R;) sdo os autovalores eletrdnicos para cada configuragio
nuclear (29).

Mesmo com o uso da aproximacao de Born-Oppenheimer, a equacdo de Schrodinger

pode ser resolvida exatamente apenas para sistemas mono-eletronicos. Com a finalidade de

aplicd-la em sistemas multi-eletronicos, desenvolvimentos adicionais sdo necessarios. Esse

topico serd discutido na proxima se¢ao.
3.3 Sistemas de muitos elétrons

Ha diferentes métodos de solugdo para a equagdo de Schrodinger eletronica. Nestes,
a aproximacao de elétrons independentes € normalmente utilizada como ponto de partida. Nela,
os elétrons sdo considerados como particulas independentes em um potencial efetivo. Uma
possivel forma para a fun¢@o de onda do sistema eletronico € escrevé-la como um produto de

fun¢des de onda mono-eletronicas,

W (rp,ry, - 1) = @1 (r1) ¢2(r2) - @u (rn) . (3.8)

Essa forma corresponde a aproximacao proposta por Hartree, em 1927. Hartree
considerou que o potencial sentido por um elétron é devido a um campo médio criado pela
nuvem eletronica dos outros elétrons remanescentes e pelo potencial dos nicleos (113). Em

geral, as teorias de particulas independentes se baseiam em um potencial efetivo que leva em
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conta os efeitos das interacdes reais. Nesse formalismo, escrevemos equacdes de Schrodinger
com a seguinte forma,

2
A2+ V,p5(r) | ¢i(r). (3.9)

. h
Hy s p¢i(r) = 5
e

O potencial efetivo V, s(r) atua em um elétron na posigdo r e pode ser expresso da seguinte

forma

Veff(r> = Vext (l‘) + VHartree (I‘) . (3 10)

O primeiro termo, V,y, € o potencial externo sentido pelos elétrons. O segundo
termo, Vyarreer € 0 potencial de Hartree. Ele € andlogo ao potencial eletrostatico cldssico sentido
por uma particula devido a densidade eletronica dos elétrons restantes. Esse potencial possui a

seguinte forma funcional:

VHartree = l/d?,rlw, (3.11)
2 Ir—r’|

onde n(r) representa a densidade eletrénica na posi¢do r (do qual retira-se a contribui¢do devido
ao elétron que estd sendo descrito). Os elétrons sdo particulas fermionicas, isto €, quando dois
elétrons tém as suas posicoes trocadas, a fun¢do de onda deve mudar de sinal (condi¢do de
anti-simetrizagcdo). Entretanto, essa caracteristica ndo estd satisfeita, na aproximacao de Hartree.
Um aperfeicoamento desta teoria € levar em conta a anti-simetrizacao da funcao de
onda. Uma possibilidade para isso € considerar que a func¢io de onda de muitos elétrons possa

ser escrita como um determinante de Slater (114) da seguinte forma:

¢1(r1)oi(s1) @i(r2)oi(s2) -+ @1(rn)o1(sn)

l},(r17r2’_”7rn>:L <P2(1‘1).02(51) ¢2(1'2).02(Sz) ¢2(1'n).02(5n) TS

Pu(r1)0n(s1) Ou(r2)on(s2) -+ Ou(rn)On(sn)

onde ¢;(r;) sdo os orbitais espaciais e 0;(s,,) sdo fun¢des associadas ao spin. Os spin-orbitais
devem ser linearmente independentes e se, além disso, sdo ortonormais, as equacdes sio bastante
simplificadas (29). Essa forma de escrever a fun¢do de onda € a base da aproximacdo de Hartree-

Fock (HF) (115, 116). Com isso, o valor esperado do Hamiltoniano (Eq. 3.7), usando unidades
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atdmicas de Hartree!, é dado por

(vl = ¥ [ aro e [—%Azwe_nwe_e o7 (r)

0'1 1 O; Oj
G* l (o) (o)
_1 ;G/drdr’(pl 70 0 (097 (). (3.13)

O primeiro termo agrupa o valor esperado do Hamiltoniano para os elétrons independentes
que envolve uma soma sobre todos os orbitais, enquanto o segundo e o terceiro termos sao as
interacdes diretas e de troca entre elétrons, respectivamente, que sao somas duplas.

Na aproximacgdo de Hartree-Fock, a energia total € minimizada com respeito a
todos os graus de liberdade da fun¢do de onda dada pela forma da Eq. 3.12. Utilizando a
ortonormalidade para simplificar as equagdes, a equacdo de Schrodinger de um elétron pode ser

rescrita da seguinte forma (29),

~i 1
b Wiln) = | =5 A V()| P () = €7y (), (3.14)
com
Veifjf( ) Ve?ét( )+VHartree(r)+V)f’G(r), (3.15)

A .76 , . . .
e o operador de troca Vy'° (r) é dado pela soma sobre todos os orbitais com 0 mesmo spin ¢

;/dr’ll/f*(r’)‘l/ia(r’)| 1 |] 5’ 23 (3.16)

i (e) = -

A aproximacgdo de Hartree-Fock é amplamente usada em calculos de estrutura
eletronica. No entanto, o determinante de Slater ndo descreve exatamente a fungdo de onda de
muitos elétrons, pois todas as correlagdes, exceto aquelas requeridas pelo principio de exclusao
de Pauli, sdo negligenciadas. Na préxima secao € discutido outro método para o problema de
muitos elétrons. Tal teoria leva em conta ndo apenas os efeitos de troca mas também os efeitos

de correlacao.

3.4 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Em 1964, Hohenberg e Kohn (117) propuseram a Teoria do Funcional da Densidade

- DFT (do inglé€s density functional theory), como um novo método para resolver problemas

' Os termos podem ser escritos da forma mais simples com m, = e = 1/47mey = 1.
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quanticos. A ideia central € utilizar a densidade eletronica do sistema no estado fundamental
como chave para resolver o problema eletronico. Com isso, os termos do Hamiltoniano podem
ser escritos como funcionais dessa densidade. Ao contrdrio de outras teorias que abordam
o problema de muitos elétrons, a DFT €, a principio, uma teoria exata. Contudo, diversas
aproximacoes sao feitas para se aplicar esse método na pratica. Esta teoria teve os trabalhos de
Thomas (113) e Fermi (118), em 1927, como precursores. Porém, a DFT alcangou sua forma
definitiva com os trabalhos de Hohenberg e Kohn (117) e Kohn e Sham (119), na década de

1960, como sera discutido a seguir.
3.4.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Os dois teoremas anunciados por Hohenberg e Kohn, em 1964, estabelecem as
bases para a DFT (117). Neles € demonstrado que através da densidade eletronica do estado
fundamental € possivel obter a energia exata do estado fundamental.

O primeiro teorema pode ser enunciado da seguinte forma:

1° Teorema: Da densidade p,(r) do estado fundamental pode-se determinar, sem ambigui-

dade, o potencial externo Vo (r) de um sistema de muitos elétrons, a menos de uma constante.

O 1° teorema permite considerar que a densidade eletronica pode ser usada como uma en-

tidade basica, que caracteriza de forma univoca o sistema.

Prova: Considere dois potenciais externos
/
Veu(r) e Vo, (r),

que diferem um do outro por uma quantidade ndo constante, mas que resultam na mesma

densidade eletronica py para o estado fundamental. Os dois definem os Hamiltonianos
H e H,
que possuem estados fundamentais descritos pelas funcdes de onda

v oe v,
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correspondendo as energias Ej e E, respectivamente. Assim, tem-se que:

Eo = (y[H|y) < (Y[H|Y) = (V|H +Veu = Vou W),
Eo < E)+ / W (1) [Vese (1) — V. (0)] ¥/ (r)d, (3.17)

Por outro lado,

Ey = (V[H'|Y) < (y|H'|y) = (Y[H +V,y = Vex|¥),
E} < Eo+ / (1) Vi (6) = Veur ()] w(r)dr. (3.18)

Somando a Eq. 3.17 com a Eq. 3.18, os termos da integral se anulam. Logo, chega-se a seguinte
inconsisténcia

Ey+Ey < Eg+ Ey. (3.19)

A Eq. 3.19 demonstra que ao considerar dois potenciais externos distintos, V., € V..,
para uma mesma densidade de estado fundamental py(r), surge uma contradi¢do, isso confirma
que o potencial externo é determinado de forma univoca pela densidade eletronica do estado
fundamental (117).

A energia, como um funcional da densidade eletronica, pode ser escrita por meio de

Elp(r)] =T [p(r)]+Eee [p(r)] + Eex [p(r)], (3.20)

onde T [p(r)] representa a energia cinética, E,. [p(r)] a energia de interacdo elétron-elétron e
E.y [p(r)] a interagdo elétron-niicleo e outras contribui¢des de campos externos. Os termos
T [p(r)] e Ee [p(r)] podem ser separados do ultimo termo, pois sdo termos universais que

independem do sistema. Reescrevendo a Eq. 3.20, tém se

Elp(X)) = [ p(6)Vex [p (1) dr + Fur [p(x)]. (3.21)

Aqui, Fyg € um funcional universal correspondendo a soma da energia cinética e da interacao
elétron-elétron.

O segundo teorema pode ser estabelecido como segue:

2° Teorema: A densidade eletronica py do estado fundamental é aquela que minimiza o
funcional da energia em termos da densidade. Esse funcional possui o valor minimo E[po(r)]

que corresponde a energia do estado fundamental E.
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Prova: Para um sistema de N particulas, pode-se considerar a seguinte equagao:

Eux [p(0)] = Fuk [p(¥)] + [ p(6)Ver [p(1)] . (3.22)

onde Egyk € o funcional da energia. Considere um sistema com uma densidade do estado
fundamental p(%)(r), que corresponde ao potencial externo Ve()g) (r) e com fungdo de onda y(r).

O valor do funcional de energia pode ser obtido da seguinte forma:

Eo=Enx [p®| = (wiH|y). (323)

Considere agora uma densidade diferente p(!) (r) que corresponde a uma funcio de onda /' (r)

diferente daquela do estado fundamental. A energia E’ desse estado é maior que Ey, desde que

Eoy=(y|H|y) < (V'|H|y) =E". (3.24)

Assim, a energia calculada pela Eq. 3.20 tem o seu menor valor para a densidade do
estado fundamental p(©) (r). Se o funcional Fyg for conhecido, pode-se encontrar a densidade
exata do estado fundamental, e a sua energia, através de um processo de minimizagdo do
funcional da energia total do sistema (ver a Eq. 3.22) com respeito a variacdo na densidade
p(r). Por fim, esses dois teoremas mostram que todas as propriedades de um sistema podem ser

determinadas a partir da densidade eletronica do estado fundamental.
3.4.2 Equacies de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sugerem uma solugdo exata do problema de muitos
corpos através da densidade do estado fundamental. Porém, eles ndo fornecem um procedimento
pratico no uso dos funcionais para encontrar a densidades do estado fundamental. Em 1965, Kohn
e Sham (119) sugeriram um caminho para solucionar este problema e contribuiram fortemente
para a DFT.

Kohn e Sham propuseram substituir o sistema original, que apresenta elétrons
interagentes, por um sistema auxiliar (ficticio) com elétrons ndo interagentes. Neste ansatz, a
densidade eletronica do estado fundamental do sistema original € igual a densidade eletronica do
sistema auxiliar. Na proposta de Kohn-Sham, todos os aspectos sem andlogo cldssico, presentes
na interagdo elétron-elétron, recaem sobre um termo chamado de troca-correlagdo Ej..

Dessa forma, o funcional universal descrito anteriormente tem a seguinte forma:

Fuk[p) = Tislp) +J1p] + Exclp, (3.25)
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onde Tk € a energia cinética das particulas independentes e J[p] representa a contribuicdo de
Hartree para a interacdo Coulombiana elétron-elétron com andlogo classico. Ja o termo E,. leva
em conta todos os efeitos nao cldssicos da interacao elétron-elétron (troca e correlagdo) e a parte

da energia cinética do sistema real ndo descrita por Txs. O mesmo pode ser escrito como (29):

Exc[p] = (T[p] — Tks[p]) + (Eee[p] — I [P])- (3.26)

Portanto, a energia de troca-correlagio E,.[p] € a diferenca entre a energia cinética do sistema
real e a energia cinética do sistema auxiliar mais a contribuicdo ndo-cldssica da interagcdo
elétron-elétron.
Se o funcional E,.[p] for conhecido, entdo a energia exata do estado fundamental
pode ser obtida. Consequentemente, a precisdo dos resultados € limitada por este funcional (29).
Ja a densidade do problema original pode ser encontrada (Hohenberg e Kohn (117)) através da
densidade do sistema auxiliar, que é dada por:
NO
pr)=Y pr,0)=Y Y [y’ (r)]? (3.27)
o o i=1
onde N° ¢ o nimero de autoestados ocupados de Kohn-Sham yC (r) para cada spin. Os estados
v? (r) podem ser obtidos resolvendo equagdes de particulas independentes.
Para obter tais equacdes, deve-se minimizar o funcional da energia com respeito a
densidade (Eq. 3.25). Usando a regra da cadeia, pode-se derivar a seguinte expressao (29):

OEkslp] _ 6Tks SEcx[p] = 8J[p] | S8Ex[p] | ép(r,0)
Sy?(r) Sy?(r) [dp(r,o) dp(r,o) dp(r,o)] Sy (r)

Atendendo ao vinculo associado a ortonormalidade dos autoestados, pode-se obter m conjunto

=0. (3.28)

de equacdes mono-eletronicas de Kohn-Sham, que sdao equagdes tipo de Schrodinger, dadas por:
(HRs—&”) v’ (r) =0, (3.29)

onde &; sdo os autovalores e y; sdo os autoestados de Kohn-Sham. O termo Hy é o Hamiltoniano

efetivo de Kohn-Sham e tem a seguinte forma (em unidades atdmicas de Hartree):

A 1
ARy (r) = =5 V2 + Vi(r), (3:30)
com
VI?S(r) = Vext (¥) + Viartree (r) + Vie(T). (3.31)

onde V,y(r) é o potencial externo (0Eey/SpP), Virartree(r) € 0 potencial de Hartree (8, /3p)

e Vie(r) é o potencial de troca-correl¢do (0E,./5p). O potencial V,.(r) é o tnico termo que
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ndo possui uma forma analitica conhecida, sendo necessdrio fazer algum tipo de aproximacao.
Esta forma do potencial de Kohn-Sham (VZ(r)) pode ser deduzida com o uso do 2° teorema de
Hohenberg e Kohn (117) e da densidade p(r), obtida pela funcdo de onda do sistema auxiliar.
As solucdes das equacdes de Kohn-Sham (Eq. 3.29) nos permitem obter a densidade
do sistema auxiliar p(r) (ver a Eq. 3.27)). No entanto, para obter o potencial de Kohn-Sham
(Vks), € necessdria a densidade do sistema no estado fundamental. Logo, uma maneira de
contornar essa situacao € obter a densidade do estado fundamental de forma auto-consistente,
seguindo as etapas abaixo:
— Parte-se de uma densidade tentativa inicial p;, com a qual se determina o potencial efetivo
de Kohn-Sham VZ;
— Com V¢, obtém-se os autoestados de Kohn-Sham (y;);
— Através dos autoestados de Kohn-Sham (;), obtém-se uma nova densidade p;;
— Compara-se p; com Py
— Se ndo for atendido o critério de convergéncia definido, volta-se ao item 1 com uma mistura
de p; e p2 no lugar de p; e o processo recomeca até que seja verificada a convergéncia.
Uma vez determinada a densidade de forma auto-consistente, pode-se obter a energia
total do estado fundamental. Diferente do modelo de Hartree-Fock, a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) é, a principio, exata. Porém, em termos praticos, aproximacdes sdo feitas na
forma do funcional de energia de troca-correlagdo Ex.[p] e consequentemente no correspondente

potencial V.. Algumas formas de se fazer essa aproximacgao serdo vistas a seguir.
3.4.3 Funcional de Troca - Correlagdo

O maior problema para descrever as propriedades eletronicas dos sistemas com
muitas particulas € representar de modo preciso a interacao eletronica. Na descricao de Kohn-
Sham, toda essa complicac@o € localizada no funcional de troca e correlagido E,.[p]. Esse

funcional pode ser expresso da seguinte forma:

Eclp) = [ drp()ec(lpl.v) (332)

onde &, € a energia de troca e correlacao por elétron na posicao r, a qual depende da densidade
p(r) nesse mesmo ponto. Para as equagdes de Kohn-Sham, o potencial de troca e correlagio V.2

€ derivado do funcional E,., que pode ser escrito como (29)

6SXC([PL1')'

5p(r,0) G:33)

Ve = ee([plr) +p(r)
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A forma exata do funcional na Eq. 3.32 é desconhecida. Com isso, se faz necessario
utilizar formas aproximadas para esse termo. As duas formas mais conhecidas sdo a aproximacio
de densidade local (LDA, do inglé€s Local Density Approximation) e a aproximac¢ao do gradiente
generalizado (GGA, do inglés Generalized Gradient Approximation). Elas serdo descritas a

seguir.
3.4.3.1 Aproximagdo de densidade local - LDA

Nesta aproximacao, Kohn e Sham consideraram que os sélidos, em muitos casos,
podem ser considerados proximos do limite de um gés de elétrons homogéneo. Nesse limite,
os efeitos de troca-correlagcdo sdo locais (29). Assim, na aproximagdo LDA, a energia de
troca-correlagcdo por elétron em cada ponto € igual a energia por elétron de um gas de elétrons
homogéneo, com a mesma densidade deste dado ponto. Essa aproximagao pode ser escrita da

seguinte forma:

EEPVp) = [ drp()el(p(r)), (334

onde £/.(p(r)) é a energia de troca-correlagio de um gis de elétrons com densidade uniforme

p(r). Pode-se separar as contribui¢des de troca e correlagdo da seguinte forma

8fc(P(l')) =gl (p(r ))+€ (p(r))
EEP[p()] = Ellp ()] + [ drp(x)el(p(r)), (3.35)

onde E"[p(r)] é a energia de troca de Hartree-Fock para um sistema de gés de elétrons livres
com densidade p(r) (29) e o termo £/ (p(r)) representa a energia de correlacio de um gés de
elétrons homogéneo, que tem a sua forma desconhecida.

Entretanto, os efeitos de troca e de correlacdo para um gas de elétrons livres foram
estimados com alta precisdo por Ceperley e Alder (120), usando métodos de Monte Carlo

Quantico. Seus resultados foram parametrizados por Perdew e Zunger (121) atraves do raio de
1
Wigner ry = (il> *

—0.4582
&(p(r)) = 7

ao

0.1423 ro>1
9 S b
14+1.9529 ;—3+0.334%

0.0480+0.031 1ln2—3 —0.01 16;—3 +0.0020rsln2—3, ry <1,

e &(p(r)) =
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onde ag € o raio de Bohr e &(p(r)) e &(p(r)) estdo em unidades atémicas de Hartree. Esta
parametrizacdo tem se mostrado muito eficiente para descrever as energias de correlacao.

A aproximacao LDA funciona bem para materiais sélidos (122, 123), especialmente
para metais, e tem apresentado uma boa descricio mesmo em casos onde a variacdo da densidade

¢ alta como em atomos e moléculas livres (124).
3.4.3.2 Aproximagdo do gradiente generalizado - GGA

Para sistemas reais, a densidade ndo € homogénea e a LDA pode falhar em dar
resultados precisos. Uma forma de refinar essa aproximagéo € expressar o funcional E,.[p] em
termos da densidade eletrOnica e do seu gradiente. Esta aproximacao € conhecida como GGA,

tendo a seguinte forma funcional:

Eclp) = EZ%Ip] = [ £ (p(x).[Vp(x) ) dr. (336)

A parametrizacdo dessa aproximacao € muito mais complexa porque a forma funcio-
nal de f depende ndo s6 da densidade p(r), mas também do gradiente (|Vp(r)|). As parame-
trizagdes propostas por Lee-Yang-Parr (125), Perdew-Yue (126), Perdew (126), Becke (127) e

Perdew, Bunke e Erzenhof (GGA-PBE) (128), estdo entre as mais conhecidas.

3.5 Outras aproximacoes em estrutura eletronica
3.5.1 Aproximacdo do Pseudopotencial

A aproximagdo do pseudopotencial € bastante utilizada em célculos de estrutura
eletronica. O uso de pseudopotenciais permite reduzir o nimero de equagdes envolvidas na
descri¢ao do problema, pois parte dos elétrons sdo considerados apenas de maneira indireta.
Também sdo envolvidas fungdes mais sudveis que facilitam a integracio no espaco real. Ela
parte do principio de que os elétrons que estdo na parte mais interna dos &tomos ndo participam
efetivamente das ligacdes quimicas. Esses elétrons mais internos sdo costumeiramente chamados
de elétrons de carogo. Ja os mais externos sdo chamados de elétrons de valéncia. A simplificacio
na descri¢do e na solugdo do problema € feita considerando explicitamente apenas os elétrons
de valéncia e uma corre¢ao no Hamiltoniano de Kohn-Sham, ocasionada pelos elétrons do
caro¢o que blindam parcialmente o potencial devido ao niicleo, como descrito nos trabalhos de

Philips-Kleinman (129) e Austin (130).
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Para resolver as equacdes de Kohn-Sham (ver a Eq. 3.29), pode-se dividir os orbitais

em dois grupos, como segue:
A%y (r) =e*y¥(r) ,i=1,2,..,Ny, a=c,v (3.37)

onde ¢ e v referem-se aos elétrons do caroco e da valéncia, respectivamente. Para resolver as
equacdes de Kohn-Sham, utiliza-se uma base para expandir as fun¢des de onda, escrevendo assim
o Hamiltoniano em uma forma matricial e diagonalizando a matriz. No entanto, a descricdo dos
estados eletronicos na regido do caro¢o ¢ numericamente trabalhosa, pois o potencial fortemente
atrativo dessa regido gera rapidas oscilacdes nos orbitais de Kohn-Sham. A forma de contornar
esse problema é substituir os estados de valéncia y"(r) por outros estados ¢"(r), que tenham
um cardcter mais suave na regido do carogo, mas que fornecam os mesmos auto-valores €.

Primeiramente, escreve-se um projetor sobre os estados de caroco da seguinte forma

P =Y v (vl (3.38)

Assim, os estados de valéncia podem ser escritos como uma combinacao linear de estados do
tipo onda plana, mas que sejam ao mesmo tempo ortogonais aos estados de caroco. Esses estados
sdo denominados de ondas planas ortogonalizadas (OPW, do inglés Ortogonalized plane wave) e
sdo resultantes da aplicagio do operador complemento (1-P) sobre uma onda plana, representada
por |k;), isto é,

A

K opw = (1—P)|K;). (3.39)

Com isso, os estados de valéncia sdo escritos como uma combinagao linear das OPWs na forma
y V7.
w') =Y ci ki) opw, (3.40)
i

com (y¢|y") = 0. Substituindo estes estados de valéncia na Eq. 3.37, chega-se ao seguinte

resultado

(855 e ey vl ) Kk = Lt . 34D

ApOs a organizagdo dos termos, obtém-se a seguinte expressao

A

AR (r) = (A* +VF)9"(r) = £/ ¢*(x), (3.42)

onde HR é o hamiltoniano efetivo que atua nos elétrons de valéncia, € sdo os autovalores de

valéncia originais, VR = ¥.(&” — £°)|y¢)(y¢| é um potencial repulsivo e ¢* = ¥, c;[yié,) éa
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pseudofunc¢do do estado de valéncia v. Por fim, a equacdo de Kohn-Sham que deve ser calculada

passa a ser:
(7";+‘7PS)|¢V>PS — 8V’¢V>PS7 (343)
com
VS =V + W (3.44)

onde 7, é a energia cinética dos elétrons de valéncia e VS o pseudopotencial. Qualitativamente,
este potencial apresenta uma atragdo menor, pois os elétrons de caroco blindam parcialmente o
nucleo.

Existem na literatura diferentes métodos para se construir o pseudopotencial. Um
deles é o chamado pseudopotencial semi-empirico (131), o qual envolve um conjunto de parame-
tros que sdo ajustados de modo a reproduzir resultados experimentais desejados. A desvantagem
desse método ¢ a falta de transferibilidade?. H4 também os chamados pseudopotenciais ab-

initio (132). Atualmente, estes sdo os mais utilizados no meio cientifico e serdo detalhados na

préxima sec¢do.
3.5.2 Pseudopotenciais ab initio

Os pseudopotenciais ab initio sao ainda divididos em: 1) norma conservada e 2)
norma nao conservada (132, 133). Os pseudospotenciais de norma conservada foram propos-
tos por Zunger e Cohen (134), sendo adicionalmente desenvolvidos nos trabalhos de Haman,
Schluter e Chiang (HSC) (135). Eles foram tornados préticos nos trabalhos de Bachelet (136),
Kerker (137) e Troullier-Martins (138). Estas diferentes contribui¢des serdo abordadas nesta

secdo.
3.5.2.1 Pseudopotencial proposto por Zunger e Cohen

Zunger e Cohen (134) apresentaram um método para obter pseudopotenciais ab
initio ndo-locais, dentro do contexto da DFT. Eles propuseram, a partir das fun¢des de onda
completas (caroco + valéncia) para um adtomo isolado, inverter a equagdo de Schrodinger para

achar o pseudopotencial, o qual reproduziria as pseudofuncdes. Estes pseudopotencias conduzem

2 A capacidade do pseudopotencial descrever com boa precisio o comportamento de um dtomo em ambientes

quimicos diferentes.
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ao estado fundamental exato da DFT para o espectro de autovalores de valéncia e das autofuncdes
para o dtomo isolado. Esse procedimento produz pseudopotenciais transferiveis para diferentes

ambientes desejados.
3.5.2.2 Pseudopotencial esquematizado por Hamann-Shuluter-Chiang (HSC)

Ja Hamann, Shuluter e Chiang (135) (HSC) introduziram o conceito de pseudopo-
tenciais ab-initio de norma conservada, visando otimizar a transferabilidade nos mais variados
ambientes quimicos. Essa transferabilidade € alcancada levando-se em conta as seguintes
consideracgoes:

— Os autovalores da pseudofunc¢do e da funcdo real de valéncia concordam para uma dada
configuracao eletronica;

— A func¢do de onda real e a pseudofun¢do concordam a partir de um certo raio de corte r;

— As integrais de 0 a r. da funcdo de onda real e da pseudofunc@o concordam para cada
estado de valéncia (norma conservada);

— As derivadas logaritmicas da funcio de onda real e da pseudofuncio concordam além de

r > r. e as primeiras derivadas da energia concordam em r > r.
3.5.2.3 Pseudopotencial implementado por Kerker

Kerker (137) propds um método alternativo para extrair pseudopotenciais ab initio
de um calculo atdmico. Ao contrario de Hamann (135), ele fez imposi¢des na propria forma da
pseudofuncdo e ndo diretamente no pseudopotencial. Para que o método pudesse ser usado, ele
considerou algumas restricdes que os pseudopotenciais deveriam satisfazer. Nesse formalismo, a

pseudofuncéo radial F(r) deve possuir a seguinte forma, para r < r.:
F(r) = rR*(r) =1 f(r), (3.45)

onde RPS(r) € parte radial da pseudofungdo e f(r) é igual a:

. exp(p(r))
p(r)=or*+ Bri+yr* 4§

Para o polindmio p(r), o termo linear foi eliminado a fim de evitar uma singularidade
no potencial em r = 0. Os coeficientes de p(r) sdo obtidos pela aplicacdo das seguintes condi¢oes

(adaptadas dos pseudopotenciais ab-initio HSC):
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— O atomo real e o pseudo-dtomo devem ter os mesmos autovalores de valéncia para uma
dada configuracao eletronica (normalmente, o estado fundamental);
— A pseudofun¢do Rf 5(r) ndo deve ter nodos e deve ser idéntica 2 fungdo de onda de valéncia
real além do raio de corte r;
— A primeira e a segunda derivada da fun¢@o de onda F(r) devem ser iguais em r;
— A pseudo carga deve ser idéntica a carga real na esfera de raio r..
Aplicando essas condic¢des sobre a pseudofungdes Rf S, Kerker chegou a quatro equa-
coes, sendo trés lineares (resolvidas analiticamente) e uma nao-linear (resolvida numericamente).
Para manter a transferabilidade, Kerker propos escolhas diferentes do raio de corte (r.) para cada

momento angular (137).
3.5.2.4 Pseudopotencial de Troullier - Martins

Por fim, Troullier e Martins (138, 139) obtiveram novas formas de pseudopotenciais
generalizando o procedimento realizado por Kerker (137), onde eles substituiram o polindmio

p(r) da parte radial Rf 5 das pseudofuncdes por outro de ordem maior, da seguinte forma:

p(r) = co+car? +car* + cer® + cgr® + c10r'0 + e, (3.46)

Os setes coeficientes deste polindmio sdo determinados pelas mesmas condicoes de
Kerker e pela continuidade das primeiras quatro derivadas da funcdo de onda no raio de corte r,
0 qual impde uma continuidade do potencial blindado e de suas duas primeiras derivadas em r,.
Essas condi¢des resultam ainda em um potencial suave na origem. Estes tipos de pseudopotencias
se mostraram muito mais eficientes e de rdpida convergéncia quando comparados a outras
propostas (ver Fig. 29). Este tipo de pseudopontencial foi utilizado nesta tese, implementado no
codigo computacional SIESTA.

Por fim, hé ainda o problema de se expandir as fun¢des de onda de valéncia. Na pro-

xima sec¢do, algumas caracteristicas das fun¢des de base utilizadas nesta tese serdo apresentadas.
3.5.3 Funcaoes de base

O problema da DFT esta concentrado na solu¢ao das equacdes de Kohn-Sham. Na

pratica, a solugdo ¢é obtida expandindo os autoestados de Kohn-Sham (y? (r)) em uma base. Com
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Figura 29 — Convergéncia da energia total do diamante e cobre (FCC) para os pseudopotenciais
de Troullier-Martins comparados com os de Kerker, Hamann (HSC) e Vanderbilt, com ondas
planas. Adaptada de (138).

isso, o0 Hamiltoniano pode ser escrito em forma matricial e, por um processo de diagonalizacgdo,
sao determinados os autovalores, os coeficientes da expansao e, por fim, as autofuncoes.

Pode-se utilizar uma base {)} para expandir os autoestados de Kohn-Sham da

seguinte forma:

v (r) =Y Cijxj- (3.47)
j

Em seguida, substitui-se essa expansao nas equacdes de Kohn-Sham (Eq. 3.25) para se obter

uma solucdo ndo-trivial para os coeficientes por meio de uma equacgdo de autovalor, como segue:

Y (HS —f5si)cij=0 i=1,2...N (3.48)
j
Det [H{J?S _ g,.KSSiJ} —0, (3.49)
com
HES = / K H yidr e S5 = / X xdr. (3.50)

Resolvendo a Eq. 3.49, obtemos os autovalores. Substituindo esses resultados na Eq. 3.48,
os coeficientes e a densidade sdo determinados. Entretanto, esse etapa é repetida de forma
auto-consistente até se alcancar a densidade do estado fundamental.

Com relacdo as funcdes de base utilizadas, as mais comuns sdo: ondas planas,
orbitais atdbmicos numéricos, bases Gaussianas e as bases do tipo Slater (140). Para as bases

do tipo ondas planas, por exemplo, os autoestados de Kohn-Sham podem ser expandidos da
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seguinte forma:

yZ(r)=Y .M. (3.51)
k

As vantagens de se utilizar as ondas planas sdo: a simplicidade em manipular estas fungdes, a
rapida convergéncia dos resultados e a capacidade de calcular eficientemente as forcas sobre os
atomos (141). Entretanto, essas bases apresentam alto custo computacional.

Outra base que pode ser utilizada € a de orbitais atdmicos localizados. Os autoestados
de Kohn-Sham podem ser descritos por uma combinacdo linear dos orbitais atomicos-LCAO (do

inglés Linear combination of atomic orbitals) da seguinte forma:
v (r)=Y Cuxu(r—Rq), (3.52)
T

onde a funcdo x, (r — Rg) representa o p-ésimo orbital atdmico centrado na posi¢do Ry com o

indice o varrendo todos os nucleos. Essa fungdo ainda pode ser escrita da seguinte maneira:

Xu(’”) :Rﬂ(r)Ylm(97gD)7 (353)

com Y;,,(0, @) representando o harmdnico esférico associado ao orbital i e Ry (7) sendo a parte
radial descrita por func¢des exponenciais, gaussianas ou outras formas obtidas numericamente.
Neste formalismo, a integracdo direta entre essas fungdes serd realizada apenas
quando houver uma sobreposi¢do entre as mesmas. Essa imposi¢cdo melhora a eficiéncia e
simplifica a descri¢do do problema eletronico em moléculas ou sélidos. Para essa base sdo
definidos alguns critérios fundamentais:
— As funcdes de base devem ser do tipo orbital atdmico, uma parte radial multiplicada por
um harmonico esférico;
— A parte radial deve ter um alcance finito, isto é, cada orbital deve anular-se além de um
certo raio de corte r.°.
No ultimo item, o raio de corte r. é definido de forma geral para a parte radial por um tnico
parametro, o Energy Shift AE. Ele representa o maximo deslocamento de energia que cada
orbital experimenta quando € confinado em uma regido finita. Esse confinamento é imposto por
potencias especificos (142).
Pode-se definir mais de uma fun¢do de base para cada canal de momento angular

I. O caso mais simples é a single - { (SZ) (143), no qual h4d uma udnica fungéo radial R}d(r)

3 Nio confundir com o raio de corte do pseudopotencial.
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para cada valor de momento angular /. Uma flexibilizacdo radial pode ser obtida adicionando
uma segunda fungdo de base R2,(r) ao conjunto, resultando na base dupla - { (DZ) (143). Para

defini-la, é necessdria uma fungao intermediaria R, (r):

rla—br?), se r<r
()= ( ) m (3.54)
erll(r), se > rm,

onde a e b sdo escolhidos de modo a garantir a continuidade da funcao e da sua derivada em
rm (Split radius). Com isso, a segunda fungdo pode ser obtida da seguinte forma: R,zll(r) =
R! (r) — R*,(r), a qual se anula para r > r,,. Esse procedimento pode ser generalizado para
obter as bases multiple - . A liberdade variacional angular é obtida adicionando uma fung¢éo de
momento angular de ordem mais alta, resultando nas bases SZP, DZP, TZP, e assim por diante.
Esses orbitais sao obtidos resolvendo o problema atdomico via DFT na presen¢a de um pequeno

campo elétrico externo (144).

3.6 Detalhes computacionais
3.6.1 SIESTA

O pacote computacional SIESTA* foi utilizado nos trabalhos desta tese para imple-
mentar o formalismo DFT e realizar os cdlculos de estrutura eletronica. Este programa permite a
utilizacao dos funcionais LDA ou GGA para o termo de troca e correlagcdo. O método é baseado
na aproximac¢do LCAO para a expansdo das autofungdes eletronicas (143). As fungdes de base,
do tipo orbital atdmico, sdo compostas de uma parte radial multiplicada por um harmoénico
esférico e sao finitas para além de um raio de corte. O tamanho da base define a qualidade dos
célculos, sendo utilizada a base padrdo do tipo double - { (DZP). Os estados eletrdnicos do
carogo sdo substituidos por pseudopotenciais de norma conservada (135) na forma de Kleinman
e Bylander (145). Com isso, o Hamiltoniano eletronico de Kohn-Sham pode ser escrito como

segue (143):
A=T+Y v/ r)+ Y V() + Vi (r) + Vie(r), (3.55)
I I

onde 7 é um indice atémico, 7' é o operador energia cinética, V/°°? (r) e VXB(r) sdo as partes do

pseudopotencial local e nao-local (Kleinman-Bylander) (145), Vg (r) e Vi (r) sdo os potenciais

4 do inglés, Spanish Initiative For Electronic with Thousands of Atoms
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de Hartree e de troca-correlagcdo do atomo /.

Na parte local do pseudopotencial, o operador que descreve as interagdes € de longo
alcance. Para eliminar essa caracteristica, a escolha do conjunto de fun¢des de base passa
a ser bastante importante. No formalismo proposto pelo método LCAO, o Hamiltoniano de
Kohn-Sham é matematicamente mais simples, pois o alcance das pseudofun¢des de valéncia é
limitado.

Na Eq. 3.55, os elementos da matriz referentes aos dois primeiros termos € as
integrais de overlap que envolvem dois centros atdmicos sdo calculados usando transformadas
de Fourier. Os outros trés ultimos termos sdo calculados em um grid real tridimensional. A
precisdo desse grid € controlada pelo seguinte parametro:

Ecyr = % (%)2, (3.56)

onde Ax € o intervalo do grid e E.,; (grid cutof f) € a maxima energia das ondas planas que
hipoteticamente poderiam ser representadas no grid. O SIESTA também realiza relaxacdo
estrutural. Ele fornece as forcas entre os atomos e o tensor de stress através do teorema de

Hellmann-Feynman (146).
3.6.2 Simulagoes

Os célculos de primeiros principios foram realizados com base na teoria do funcional
da densidade (DFT). A aproximacgdo do gradiente generalizado (GGA) foi empregada para
descrever o potencial de troca-correlagao, conforme implementado por Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) (128). O pseudopotencial de Troullier-Martins, de norma-conservada, foi aplicado para
identificar os elétrons do caroco (138). As simulacdes utilizaram 400 Ry de mesh-cutoff para as
integragdes no espacgo real. Os relaxamentos estruturais foram realizados usando uma tolerancia
de forca méxima em cada dtomo de 10~2 eV/A, bem como uma tolerancia de 0,1 GPa para o
tensor de stress. O critério de convergéncia que foi usado para a matriz densidade foi < 10~%.
Os sistemas foram separados de suas imagens periddicas por uma distancia de viacuo de pelo
menos 30 A. As integrais na zona de Brillouin foram realizadas seguindo o formalismo de
Monkhorst-Pack (147) em um grid de pontos kK com 18 pontos para o vetor de rede com menor

célula primitiva.



69
4 RESULTADOS E DISCUSSOES - TETRAGRAFENO

Neste capitulo apresentaremos uma nova classe de alétropos de carbono 2D, deno-
minados de tetragrafenos, e investigaremos suas propriedades eletronicas. Serdo discutidos os
resultados de calculos de estrutura eletronica e de dindmica molecular, a fim de se avaliar o
potencial de suas propriedades eletrOnicas para aplicacdes em nanoeletronica e a estabilidade
estrutural desses sistemas, respectivamente. As diferentes formas de tetragrafenos tem como
base a inserciio de setores do grafeno entre setores compostos por carbonos sp> (57), o que altera

significativamente o seu comportamento eletronico.

4.1 Estruturas estudadas

O sistema basico da familia de estruturas propostas e estudadas neste capitulo,
denominadas de tetragrafenos (TGs), € formado por quadrados e hexdgonos em um arranjo
estrutural de trés camadas. No plano central, os d&tomos de carbono sdo tetra-coordenados e
apresentam uma hibridizacio do tipo "sp3"!. Esta camada mantém juntos os outros dois planos,
que sdo formados por dtomos de carbono tri-coordenados, com uma hibridizagdo do tipo quasi-
sp? , denominados de sp?. Uma ilustragéio da sua estrutura atdmica, vista de cima e da lateral,
¢ mostrada na Fig. 30. Os 4tomos tetra-coordenados (sp>) sio representados na cor cinza. Jd
os atomos tri-coordenados (sp¥) do plano acima (abaixo) estdo na cor verde (vermelha). Uma
caracteristica estrutural marcante sdo faixas (ou linhas) de quadrados alternando com faixas de
hexdgonos. As regides compostas de hexdgonos formam o que serd chamado de setor grafitico
do sistema.

Esse sistema apresenta uma rede retangular centrada (gerada por dois vetores primi-
tivos com o mesmo tamanho, mas fazendo um angulo 6 # 60° entre si), com a célula unitdria
primitiva tendo uma base de seis dtomos. A célula primitiva € ilustrada em azul no lado esquerdo

da Fig. 30 e seus vetores de rede podem ser escritos como

6 . 6 6 .0
a; = a(cos E’sz) ay = a(cos 5,—sm5). 4.1)

A espessura 0 € ilustrada no painel superior direito da Fig. 30, enquanto o painel
inferior direito ilustra os pardmetros a, b, c, representando a distincia entre dois atomos sp?

vizinhos, a distancia entre dois 4tomos sp> ao longo da direcio a; — a, (considerando os vetores

' Na verdade, essa hibridizagio é semelhante (mas ndo idéntica) aquela presente no diamante. Entretanto, por

uma questio de convengio, iremos nos referir a esses dtomos como sendo do tipo sp°.
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Flgura 30 —Folha de tetragrafeno (estrutura TG-2- odd) vista de cima e da lateral. Os d&tomos no
plano acima (abaixo) [centro] sdo representados na cor verde (vermelho) [cinza]. Os parametros
geométricos 0, a, b e ¢ sdo ilustrados no lado direito, representando a espessura, a distdncia entre
dois dtomos sp? vizinhos, a distincia entre dois dtomos sp> de linhas de quadrados vizinhas e a
distancia entre dois 4tomos sp> seguidos dentro da mesma linha, respectivamente.

da rede do caso odd) e a diagonal do quadrado ao longo do vetor aj + a; (distancia mais préxima
entre dois dtomos sp> dentro de uma linha de quadrados), respectivamente. Esse sistema foi
estudado e chamado de Tetrahexcarbon anteriormente por Ram et al., na Ref. (103). Entretanto,
como estudamos uma familia mais ampla de estruturas distintas do Tetrahexcarbon, decidimos
chama-los de tetragrafenos.

Uma estrutura alternativa pode ser obtida movendo-se, por exemplo, o 4tomo do lado
direito de cada ligagdo sp” — sp? para o plano atdmico oposto. A vista de cima desta segunda
estrutura € mostrada na Fig. 31a. Uma andlise na simetria translacional desse sistema indica que
ele tem uma célula primitiva retangular (também com seis 4tomos na base), como ilustrado em

azul na Fig. 31a. Para esta célula, nds usamos a escolha mais simples dos vetores de rede
a; = (ax,O) ay = (O,Gy). (4.2)

As zonas de Brillouin (BZs) para estas duas estruturas sao ilustradas na Fig. 31b. Os pontos
especiais para as BZs sao rotulados de acordo com a Ref. (148). O primeiro e o segundo sistema
serdo denominados de TG — 2 — odd e T G — 2 — even, respectivamente.

A denominagio even — odd se origina do fato de que dtomos sp? sucessivos ao longo
de uma direcao perpendicular as linhas tetragonais (ndo) trocam de planos para o caso (even)

odd. Acontece que se [ € a distancia entre os centros de duas linhas tetragonais sucessivas, uma
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translacdo de / ao longo da direcdo x € uma operacdo de simetria para os sistemas even. Para os
sistemas odd, um plano de reflexdo adicional (sobre o plano de dtomos sp°) é necessério para
completar a operacdo de simetria, de modo que eles seguem uma simetria de glide plane (21 é
a simetria minima de translacdo ao longo de x para os sistemas odd). A razdo para o indice 2
da nomenclatura encontra-se no fato de que cada linha de hexdgonos pode ser vista como duas
linhas adjacentes de 4tomos em zigzag. Neste sentido, nds expandimos este estudo considerando
sistemas contendo linhas zigzags adicionais entre as linhas de quadrados. Como explicaremos
mais 2 frente, os 4tomos dessas faixas zigzags adicionais serdo chamados de carbono sp?. Nés
chamamos estes sistemas de 7G — n — x, onde n representas o nimero de faixas zigzag e x = odd
ou even. A Fig. 31c ilustra as estruturas nos casos n = 4,5 (com suas respectivas células unitarias
primitivas), onde nds destacamos n com marcas amarelas zigzags. Observa-se que as estruturas
odd e even sdo equivalentes quando n = 2i 4+ 1 (com i inteiro). Os sistemas TG — 2i — odd
apresentam uma rede retangular centrada, enquanto 7G — 2i — even, e TG — 2i + 1 s@o redes
retangulares simples. A célula unitdria primitiva para 7G — 2i + 1, porém, envolve duas linhas
de quadrados (com TG — 2i — even contendo apenas uma). Neste estudo, nds investigamos
os sistemas n = 2,3,...,9. As BZs para estes sistemas sao ilustradas na Fig. 31d. Todos os
sistemas TG — 2i — odd pertencem ao grupo espacial cmm?2. Para os sistemas TG — 2i — even
(TG —2i+1), n6és temos o grupo de simetria espacial pmg2 (pg).

O nimero de dtomos contidos na célula unitdria pode ser obtido pela expressao
Natoms = 2(2n — 1) para os casos n = 2i. Paran = 2i+ 1, temos Nyoms = 4(2n — 1), pois esses
sistemas possuem duas linhas de quadrados dentro da célula primitiva. Os valores de Ngoms
para os sistemas estudados sdo resumidos na tabela 1, junto com o nimero Nsps (Nspr) [Nspz] de
atomos sp> (sp?) [sp?] para cada estrutura.

Tabela 1 — Nimero de 4&tomos (Ny.ms) dentro da célula unitédria primitiva para todos os sistemas
TG estudados. Esse total de dtomos € também separado nas contribui¢des Ny 3, Nypr € N 0.

TG-n|2] 3| 4]5]6]7]8]9
Natoms | 6 | 20 | 14 | 36 | 22| 52| 30 | 68
Ny |2] 4242424
Ngv |4 8|4 |84 |8 48
N, |0] 8|8 2416402456
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Figura 31 (a) Folha de tetragrafeno para o caso TG-2-even vista de cima. (b) Ilustracdes das
zonas de Brillouin e dos pontos especiais para os sistemas TG-2-odd e TG-2-even. (c) Estruturas
atdmicas dos sistemas TG-4-even, TG-4-odd e TG-5, com suas células unitarias destacadas em
azul e o nimero n de linhas zigzag destacadas em amarelo. (d) Ilustracdo das zonas de Brillouin
de todos os sistemas estudados.

4.1.1 Propriedades estruturais

Nos iniciaremos a discussdo dos resultados apresentando as propriedades estruturais
do caso TG — 2 — odd. Os parametros geométricos descritos na Fig. 30 assumem os seguintes
valores: a = 1,35A, b =3,06A, c =2,27A e § = 1,18A. Observa-se que a (correspondendo &
distancia entre dois dtomos sp?) é significativamente mais curto em comparagdo com a ligagdo
C — C do grafeno (~ 1.43A, como calculado pelo mesmo método). Isto é uma consequéncia
do arranjo das liga¢cdes fora do plano na estrutura do tetragrafeno. Um comportamento similar

ocorre, por exemplo, para as ligacdes sp? — sp? no pentagrafeno (51).
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Em uma tendéncia oposta, a hibridizacdo ndo-trivial sp? aumenta a distancia de
ligacdo ds4 entre um dtomo sp? e um dtomo sp> para 1,54A, que é maior em relacdo ao grafeno.
Isso indica um cardter p mais forte para essa ligagdo em relacéo a ligagdo sp” — sp? e resulta em
um estado remanescente semi-preenchido tipo 7, propenso a ter uma influéncia significativa nos
niveis eletronicos de fronteira, como serd discutido mais adiante. Isso pode ser racionalizado em
termos da teoria do vetor do eixo do orbital 7T (POAV) (149, 150) aplicado aos dtomos sp?, onde
o cardter p contido nos orbitais o é dado por n; em sp™ (i identificando a ligacdo), e o cardter s
contido no orbital tipo-7 é dado por m em "s” p"?. De acordo com a andlise POAV2 (149), temos
n; = 0,29 para as ligacdes entre dtomos sp? (explicando qualitativamente um comprimento
menor para essa ligacdo) e n; = 11, 14 para as ligagdes sp” — sp° (a maior ligacdo no sistema).
Por outro lado, m ~ 0,07 para o orbital tipo 7 (observe que m = 0 para hibridizacdo sp? pura
e m = 1/3 para hibridizagio sp> pura). O Angulo otimizado @ entre os vetores a; e a, da rede
retangular centrada é ~ 73,15°. Como resultado, a célula de Wigner-Seitz é um hexdgono
deformado que possui quadro lados com 0 mesmo comprimento, enquanto os outros dois lados

tem comprimentos diferentes (ver Fig. 32).

Figura 32 — Célula de Wigner-Seitz para a estrutura 7G — 2 — odd. Um hexdgono deformado
com quatro lados iguais e dois lados com comprimento diferente.

No caso TG — 2 — even, observamos uma estrutura com uma espessura menor, com
valor de 0,72A para 8. Para os pardmetros geométricos analogos aqueles definidos na Fig. 30,
nds encontramos a = 1,41/&, b=3, 06A, ¢ = 2, 37A e dyy = 1,541&. Observe que esta estrutura é
mais larga ao longo das linhas tetragonais (com o valor de ¢ maior do que no caso TG —2 — odd),

enquanto que o comprimento na outra dimensdo permanece aproximadamente 0 mesmo, Como

2 Observe que n; = 2 (3) para a hibridizacio sp? (sp?).
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demonstrado pelo valor de b. Observe que a € aqui definido como a distancia real entre dois
dtomos sp? (a projecdo desta distancia no plano é 1,21A). O caréter p contido nesta ligagdo de
acordo com a analise POAV2 é n; = 1,13, que explica qualitativamente porque esta distancia
sp¥ — spY é maior que a correspondente distancia no caso TG — 2 — odd. Devido a distribui¢cdo
de carbonos sp?, a célula primitiva muda para este sistema com relago a rede retangular centrada
do caso odd. Aqui, nés temos uma rede retangular simples, com vetores de rede |a;| = 3.06A e
|ay| = 4.74A.

Para as outras estruturas 7G — n — x, as espessuras 4 assumem valores dentro do
intervalo 1,0240,02 A, correspondendo ao deslocamento para fora do plano dos dtomos sp? do
quadrado. As primeiras linhas de 4tomos dentro da regido grafitica sdo mais proximas do plano
de 4dtomos sp°, e os demais dtomos desta regidio apresentam distAncias negligenciaveis deste
plano. Isso justifica chama-los de dtomos do tipo sp?, por convencdo. A Tabela 2 (Tabela 3)
apresenta os parametros de rede relaxados para os sistemas TG —2i —even e TG —2i+ 1
(TG —2i—odd). Observe, que para os casos TG —2i —even € TG —2i+ 1, o pardmetro a,
gradualmente aproxima-se de duas vezes o pardmetro de rede do grafeno (2accv/3 ~ 4, 95A)
com o aumento de n. Isto € esperado, pois a regido grafitica torna-se a por¢cao predominante da
estrutura com o aumento de n.

Tabela 2 — Parametros de rede ay € ay para os sistemas TG —2i —even e TG—2i+ 1, e as
densidades atomicas (o).

ay (A) ay (A) | 0 @/A>) | n—even | ay (A) ay (A) | o @/A?
10,37 | 4,75 0,41 2 3,06 4,74 0,41
1891 | 4,87 0,39 7,31 4,85 0,39
27,50 | 4,90 0,38 11,60 | 4,89 0,39
36,09 | 4,92 0,38 1590 | 4,91 0,38

O | | W[ S

ool QN

Tabela 3 — Parametros de rede a e angulos 0 para os sistemas 7G — 2i — odd, e densidades
atdmicas (o).

n—odd | a(A) 6 O (at/A?)

2 381 | 73,15° | 0,43
7,71 | 36,48° | 0,40
11,86 | 23,80° | 0,41
16,09 [ 17,56° | 0,38

0| QN
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4.1.2 Estabilidade estrutural

Como uma forma de avaliar a estabilidade dos tetragrafenos, calculamos as energias
de formag@o por atomo Ef,,, aqui definidas como

ErG — N - Uc

4.3
N, ; (4.3)

E form —

onde ET¢ € a energia total das estruturas dos tetragrafenos e L € o potencial quimico do carbono,
dado aqui pela energia total por 4&tomo no grafeno, calculado pelo mesmo método. Na tabela 4,
nés observamos uma tendéncia geral na E s, como uma fun¢do de n, de modo que as estruturas
T G com maiores setores grafiticos demonstram menores energias de formagdo. Além disso, a
medida que as linhas de quadrados encontram-se distantes umas das outras (com o aumento
de n), as diferencas na energia entre as estruturas odd e even tornam-se negligencidveis. A
maior diferencga ocorre para o caso n = 2, onde a energia de formacao do sistema even € 0,57
eV por dtomo maior que a do sistema odd. Isto é devido a forte tor¢do na ligagdo sp¥ — sp¥ no
TG —2 — even e ao pouco espaco para acomodacao desta ligacao entre as linhas de quadrados.
Exceto para o caso TG — 2 — even, todos os sistemas estudados tem E,,, menor que o caso
do pentagrafeno, previamente estudado (51), para o qual nés encontramos Ey,, = 0,87 eV

(calculado pelo método apresentado aqui).

Tabela 4 — Energias de formag@o por dtomo Ef,, (em eV) para todos os sistemas T'G.

odd | even
TG—21]0,84 ]| 141
TG—-3|075| —
TG—4 0,57 0,59
TG—5|046 | —
TG—-6|0,38 | 0,38
TG—-7032 | —
TG—-8|0,28 | 0,28
TG—-9|025| —

Em relagdo a estabilidade dinamica, nds realizamos cédlculos de dindmica molecular
de Born-Oppenheimer (BOMD) para as estruturas n = 2,3,4. N6s usamos o ensemble candnico
(NTV) com 300K de temperatura. O esquema de Nosé foi o escolhido para controlar o termostato.
Utilizamos um incremento de tempo de 0,5fs e um tempo total de simulacdo de 3ps. Nas

Figs.33a,b, apresentamos a estrutura 7G — 2 — odd antes e depois da simulagdo, respectivamente.
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O TG —2 — even antes e depois da simulagdo sdo apresentados nas Figs. 33c,d, respectivamente.
Da mesma forma, para os mesmos casos 7'G — 3, s@o mostrados nas Figs.33e,f. Observamos que,
na temperatura ambiente (300K), os sistemas mantiveram o arranjo quasi-planar com poucas
modificac¢des estruturais. Durante toda a dinamica nao houve reconstrucdes estruturais, sugerindo

a estabilidade dos tetragrafenos.

e S =l = - o
(e) (f)

Figura 33 — Configuracdes atdmicas das super-células (vistas superior e lateral) dos TGs. TG —
2 —odd em (a) e (b), no inicio e no final da dindmica molecular durante 3ps a temperatura
ambiente (300K), respectivamente. O sistema 7G — 2 — even em (c) e (d), no inicio e no final da
dindmica molecular de 3ps a temperatura ambiente (300K), respectivamente. O caso TG — 3
em (e) e (f), no inicio e no final da dindmica molecular de 3ps a temperatura ambiente (300K),
respectivamente.

Embora ndo existam evidéncias experimentais para a sintese das estruturas de 7'G,
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nossos resultados sugerem que esses sistemas sdo termicamente estdveis. Além disso, com
base em pesquisas experimentais recentes, outras sugestdes podem ser feitas para o crescimento
de sistemas mistos de carbono sp? —sp>, como a esfoliagio de novas formas de carbono
sp> como as obtidas por compressio a frio de precursores grafiticos (151, 152, 153). Outras
possibilidades foram recentemente exploradas experimentalmente em grafeno com poucas
camadas sob pressdo (154). Esses recentes avangos experimentais abrem caminho para a sintese

de tais estruturas em um futuro préximo.
4.1.3 Estruturas eletronicas

No tocante as propriedades eletrOnicas, iniciamos com o sistema 7G —2 — odd. Na
Fig. 34a apresentamos a banda de valéncia e a banda de condugdo sobre toda a BZ, para este
sistema, tanto por graficos de superficie como por mapas de cores. A Fig. 34b mostra um conjunto
maior de bandas ao longo de caminhos especiais no espago k, juntamente com a densidade
projetada de estados (PDOS) para os dtomos sp? e sp°, separadamente. Observamos um gap
direto de 1,47 eV no ponto I'. Como esperado por uma simples inspecao da estrutura atdmica,
as relacdes de dispersao eletronica demostram caracteristicas anisotropicas a0 compararmos 0s
caminhos I' — X e I' — X, bem como ao analisarmos os caminhos I'— X e I'—Y. Observando as
bandas de valéncia (condug¢do), notamos que elas demostram uma dispersao significativamente
menor ao longo da dire¢do I'— X (I'—Y) em comparagdo com I'—Y (I'— X). Essas caracteristicas
estdo relacionadas aos diferentes valores de mobilidades de elétrons e de buracos nessas duas
direcdes, conforme discutido na literatura (103). Esse resultado também € observado em outras
nanoestruturas, por exemplo, fésforo negro (155), arsenico negro (156), TiS3 (157), onde as
mobilidades demonstram grande variacdes em diferentes dire¢des, que por meio de dire¢des
preferenciais de polarizagdo as propriedades de absor¢do e emissao da luz sdo modificadas. Além
disso, as informacdes presentes na PDOS mostram que os estados em torno da energia de Fermi
(EF) sdo principalmente devido aos dtomos sp?. Eles estdo relacionados aos orbitais do tipo 7
que ndo estdo envolvidos nas ligagdes com orbitais do tipo o formados pelos dtomos sp?. O
maior pico da DOS sobre o intervalo de energia apresentado na Fig. 34b estd localizado em torno
de E = —1,55 eV. Nesta energia, nds também observamos a mais significativa contribuicao dos
4tomos sp>, embora os niveis nessa energia ainda sejam dominados por contribui¢des dos dtomos
tri-coordenados. A Fig. 34c mostra a distribui¢do espacial desse pico (III), bem como para o

pico mais préximo do VBM, aqui indicado por I, e do pico localizado em torno de £ = —1,12
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eV (I). Esses gréficos confirmam o cardter sp? desses estados, pois as densidades de carga
apresentam pouca amplitude em torno dos dtomos sp>. Esses graficos de LDOS se espalham
entre os atomos tri-coordenados. Além disso, esses estados representam ligacdes do tipo 7, pois
a nuvem eletrdnica ndo se estende ao longo da linha que une dois dtomos sp”, mas se espalha
acima ou abaixo dos segmentos C — C. Para os estados no topo da banda de valéncia (pico I), sua
densidade de carga correspondente se espalha principalmente para fora, com um comportamento
oposto ao que ocorre para os estados correspondentes aos picos 1l e I1I. Essas caracteristicas
podem fortemente influenciar fendmenos como uma funcionalizacdo quimica, uma vez que as
interagdes podem ser favordveis em diferentes locais dos TG, dependendo do perfil dos niveis de
energia dos agentes funcionalizadores especificos.

A estrutura TG — 2 — even apresenta caracteristicas diferentes, como € visto nas suas
bandas de valéncia e de conducgdo apresentadas sobre toda a BZ na Fig. 35a. A estrutura de
bandas ao longo das dire¢des especiais da BZ, incluindo todas as bandas no intervalo [—4, +4]
eV, é mostrada na Fig. 35b junto com a PDOS, separada em contribui¢des dos dtomos sp° e
sp”. O sistema é metilico, pois a banda de valéncia cruza o nivel de Fermi nas proximidades
do ponto Y (o VBM fica préximo ao ponto Y ao longo do caminho Y —I'), enquanto o CBM
fica no meio do caminho entre os pontos I' e X. Como no caso do TG — 2 — odd, a maioria dos
estados ao redor do nivel de Fermi se origina de dtomos de carbono sp? (ver o grafico da PDOS
na Fig. 35b). As contribui¢des dos dtomos sp> sdo semelhantes as dos 4tomos sp? apenas para
energias superiores a 3,50 eV. Graficos de LDOS sao mostrados na Fig. 35c¢, correspondendo
ao pico da DOS em —1,50 eV (chamado de pico (I), proximo a energia do pico mais alto no
caso TG —2 —odd), bem como aos dois picos (II) e (IIT) acima de Er, conforme indicado na
Fig. 35b. Os estados do pico (I) mostram um cardter de ligagdo entre dois d4tomos vizinhos sp?,
sobrepostos quase paralelos ao segmento entre os dtomos de carbono. Os picos (II) e (III) se
assemelham a orbitais tipo p com Iébulos assimétricos e um aspecto anti-ligante.

Entre todas as estruturas com n > 2, o caso TG — 3 € o unico que mostra um
comportamento semicondutor. A Fig. 36a apresenta sua estrutura de banda ao longo das linhas
de alta simetria, juntamente com os plots de superficie e de cor das bandas de valéncia e conducio.
O CBM estd localizado no ponto I' da BZ. Também identificamos dois VBMs posicionados
simetricamente ao longo da direcdo Y —I'—Y. Essas duas bandas mostram muito pouca dispersao
ao longo do caminho I' — Y, em contraste com o comportamento observado ao longo de I' — X,

para o qual ambas as bandas mostram dispersdo significativamente maior. O caminho I' — X



79

RISIOU]

Figura 34 —(a) Bandas de Valenc1a e conducdo para o sistema TG — 2 — odd sobre toda a zona
de Brillouin (plots de superficie e cor). (b) Estrutura eletronica ao longo dos caminhos especiais
e contribui¢des da PDOS para 4tomos de carbono com hibridizagdes sp> (linha azul) e sp? (linha
verde) juntamente com a DOS total (linha preta). (c) LDOS para os picos I, II e III indicados na
PDOS.

sobre o espago k corresponde a direcdo x no espago real (ortogonal as linhas dos quadrados). A
maior dispersdo nessa dire¢do indica que temos uma interacao significativa entre os diferentes
setores hexagonais de TG, que é mediada pelos dtomos sp>. Surpreendentemente, a dispersdo é
superior a da regido semelhante ao grafeno do sistema (correspondente as linhas de hexdgonos).
Como a dispersao para as bandas de valéncia e de condu¢c@o mostra um perfil semelhante ao
longo dessas duas direcdes ortogonais ao longo da BZ, esperamos que as mobilidades de elétrons

e buracos sigam tendéncias semelhantes uns aos outros, em contraste com o caso do sistema



80

. : ¢ { ¢
Figura 35 — (a) Bandas de valéncia e de conducdo para o sistema 7'G — 2 — even em toda a zona
de Brillouin (plots de superficie e cor). (b) Estrutura eletronica ao longo dos caminhos especiais
e contribuicdes da PDOS para dtomos de carbono com hibridizacdes sp> (linha azul) e sp? (linha
verde) juntamente com a DOS total (linha preta). (c) LDOS para os picos I, II e III indicados na

PDOS.

) -

TG—2—odd (103), para o qual o sistema apresenta uma alta anisotropia, quando comparamos
as direcOes ortogonais. Finalmente, observamos que a estrutura de bandas apresenta um gap
indireto para o TG — 3, com o valor de 0,82 eV, e um gap direto no ponto I" de 0,90 eV.
Ambas as estruturas n = 4 apresentam bandas cruzando Er (Figs. 36b,c). Para
0 TG —4 — odd, as bandas de valéncia e de conducdo apresentam um perfil semelhante ao
observado para a estrutura 7G — 3 ao longo da dire¢c@o b, (com a banda de condugdo tendo um

minimo em I" e a banda de valéncia mostrando dois maximos). No entanto, também existem
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em toda a zona de Brillouin (plots de superficie e cor) para os sistemas 7G —3 (a), TG —4 —odd
(b) e TG —4 —even (c). LDOS para os sistemas 7G —4 — odd (d) e TG — 4 — even (e) no nivel
de Fermi.

diferengas marcantes, pois essas bandas se tocam em dois pontos ao longo do caminho X —I'— X.
Além disso, essas bandas permanecem préximas uma da outra ao longo dessa linha no espaco &,
com ambas cruzando Er. Por outro lado, essas bandas mostram baixa (alta) dispersao ao longo
deI’'-X I"—Y), como no caso n = 3.

Embora o TG — 4 — even também seja metalico (como o TG — 4 — odd), as bandas
mostram caracteristicas diferentes nos niveis de fronteira, pois observamos dois cones Dirac em
posi¢des simétricas relativamente a I" ao longo da direcdo I'—Y (préximo a k = 0,38 -b;). A fim

de se entender qualitativamente a posi¢do destes cones no espago k, fazemos uma extrapolacdo do
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caso do grafeno. Espera-se que o ponto de Dirac para o sistema TG —n — even (que € relacionado
ao setor grafitico da estrutura) se aproxime assintoticamente do valor b, /3 para n — oo, de
modo que a posi¢ao 0,38 - by deste cone para n = 4 € um valor intermediério, que surge das
condi¢des de contorno finitas. Obtemos o limite b, /3 comec¢ando com a posi¢do k do cone de
Dirac no grafeno, que tem a componente y dada por ky, = 27/3a (com a sendo o pardmetro da
rede do grafeno). Considerando que o ponto Dirac para um sistema TG —n — odd, com n — oo,
encontra-se em k = ab, (com |by| = 7/a), obtemos a = 2/3, que é equivalente a @ = 1/3 ao
desdobra-lo para ficar dentro da zona de Brillouin. Embora esperemos propriedades de transporte
anisotropicas para essa estrutura (baseado em sua estrutura atdmica), esses cones indicam que o
sistema € propenso a mostrar alta mobilidade eletronica em todas as direcdes (diferentemente
do caso TG —4 — odd). Isso é devido ao fato da parte hexagonal do sistema exibir cada vez
mais caracteristicas semelhantes ao grafeno ao longo do caminho I' — Y a medida que n aumenta.
Informagdes adicionais sobre as diferengas entre os sistemas n = 4 também podem ser obtidas a
partir de uma anélise das distribui¢des espaciais dos niveis de fronteira, conforme mostrado nas
Figs. 36d,e para esses sistemas em Er.

Observa-se que a contribuicio da LDOS sobre as ligagdes sp”> — sp? (com caracte-
risticas 7, conforme destacado pelas elipses verdes nas Figs. 36d,e) ligam-se as por¢des dos
orbitais moleculares correspondentes as ligacdes sp> — sp? em linhas de quadrados vizinhas
(como indicado por elipses vermelhas nas Figs. 36d,e). No entanto, o acoplamento para duas
ligacdes sp> — sp? ocorre em uma configuracio tipo cis em relacdo ao dimero sp* — sp? para o
caso TG —4 — odd (Fig. 36d), restringindo o acoplamento ao longo da dire¢do a;. No sistema
TG — 4 — even (Fig. 36e), o dimero sp”> — sp? acopla as ligacdes sp> — sp? em uma configuracio
trans, favorecendo delocalizagcao de carga nas duas direcdes da estrutura.

Esses gréificos da LDOS também mostram que esses niveis de baixa energia se
originam de uma por¢do cada vez maior da se¢do grafitica do sistema. Esses setores grafiticos
mostram estrutura eletronica significativamente diferente das nanofitas de grafeno, pois temos
um acoplamento mediado pelos 4tomos sp> entre os setores vizinhos sp?, em vez de terminacdes.
Aqui, a interacio mediada pelos dtomos sp> entre os setores grafiticos desempenha um papel
importante na formagao dos cones de Dirac nessa estrutura. Nao é de se surpreender que todos
os sistemas para n > 4 (odd e even) também apresentem cones de Dirac semelhantes aos de

TG —4 — even (ver Fig. 37).
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Figura 37 — Estrutura eletronica, ao longo dos caminhos especiais da BZ, para TG — 6 — odd,

TG—6—even, TG—8—o0dd, TG—8 —even, TG—5,TG—TeTG—9.

4.1.4 Efeito da hidrogenacdo

A passivacdo com hidrogénio € um mecanismo bem conhecido para estabilizar
bordas de estruturas grafiticas, como amplamente estudado na literatura (31, 158, 159, 160). A
saturacdo com atomos de hidrogénio nas bordas resulta em uma ligacdo do tipo o com dtomos
de carbono sp?, permitindo que o orbital 7 do carbono seja semi preenchido e participe de
estados eletronicos delocalizados (34, 33). A hidrogenacdo também pode alterar drasticamente
as propriedades fisicas da rede grafitica quando ocorre na parte interna do sistema. O grafeno
hidrogenado, ou graphane, por exemplo, apresenta um largo gap de energia na sua estrutura
de bandas devido a transi¢do do carbono sp? para sp° e a eliminacdo dos estados estendidos
7 (161, 162, 163). Além disso, a hidrogenagdo do pentagrafeno nos dtomos sp¥ mostra que esse
recurso aumenta a estabilidade da estrutura (164).

Kilic et al. investigaram a possibilidade de manipulacio das propriedades fisicas
e quimicas do TG — 2 — odd pelo processo de hidrogenagdo (165). Eles estudaram diferentes
configuragdes, partindo de uma hidrogenacao simples até uma hidrogenacao total dos dtomos

sp¥. Ao analisar as configura¢des propostas, foi observado um controle no gap de energia da
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estrutura eletronica, com transicoes de gap direto-indireto-direto, sugerindo a possibilidade de
modulacdo dessa propriedade. Motivados por estes exemplos, consideramos aqui o impacto da
hidrogenag¢do nas propriedades fisicas das nanoestruturas de tetragrafeno.

Na Fig. 38, mostramos a estrutura eletronica ao longo dos caminhos especiais
da BZ, para as estruturas de tetragrafeno hidrogenadas (HT G —n) com n = 2,3, para uma
mono-hidrogenag@o dos sitios sp?. A estrutura HT G — 2 — odd n@o apenas conserva o carater
semicondutor, mas também mostra um gap de energia muito maior (4,42 eV) em comparacao
com o caso ndo hidrogenado (1,47 eV). Além disso, o sistema HT G — 2 — odd apresenta um
gap indireto. Por outro lado, o sistema HT G — 2 — even se torna semicondutor, com um gap
de energia de 4,02 eV, diferente do caso TG — 2 — even, que € metalico. Esse gap de energia
também € indireto. A hidrogenacdo também aumenta o gap de energia do sistema n = 3 para
2,30 eV. Essa tendéncia geral de aumentar ou abrir o gap de energia para n = 2,3 pode ser
entendida em termos de orbitais e ligagdes quimicas. Observe que as trés ligacdes que envolvem
o dtomo sp? estdo fortemente fora de plano. Uma vez que os dtomos de hidrogénio sdo inseridos,
eles formam uma forte ligac@o do tipo 0 com os orbitais restantes do tipo 7 a partir dos carbonos
sp”. Isso move os estados correspondentes para valores menores de energia, pois agora eles
fazem parte de fortes ligagcdes do tipo o, afastando-os da energia de Fermi. Esse mecanismo de
abertura ou aumento dos gaps de energia € semelhante ao que acontece em sistemas puros com
4tomos sp?, pois a hibridizacio do tipo sp> causada pela hidrogenagdo abre um gap de banda no

graphane quando comparada ao grafeno (162), por exemplo.
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Figura 38 — Estrutura eletronica ao longo das linhas de alta simetria, para os sistemas HT G —
2—odd, HTG—2 —evene HTG — 3.

Para o caso n = 4, considerando hidrogenagdo apenas nos dtomos sp?, obtemos uma
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secdo grafitica grande o suficiente para aproximar os estados do nivel de Fermi, como ocorre nos
sistemas nao hidrogenados. Mostramos a estrutura de bandas eletronica para HTG —4 —odd e
HTG —4 —even na Fig. 39. De fato, os sistemas n = 4 ndo apenas preservam seu comportamento
metédlico, mas também mantém os cones Dirac. Vale ressaltar que os cones, presentes em
TG —4—odd, também estio presentes no sistema HT G —4 — even. No entanto, HT G —4 — even
apresenta 4 cones (em vez de 2, como no caso TG —4 — even). Dois deles estdo proximos ao

ponto I" ao longo do caminho I" — Y, enquanto os outros estdo ao longo do caminho X — S.
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Figura 39 — Estrutura eletronica ao longo da linhas de alta simetria da BZ, juntamente com as
bandas de valéncia e de conducdo sobre toda a BZ, para HTG —4 —odd e HT G — 4 — even.

Para as estruturas com n > 4, o perfil das bandas mantém-se praticamente o mesmo,
independente do aumento do numero de linhas zigzag (n) para o mesmo tipo de simetria (ver
Fig. 40) exceto pelos sistemas HT G — 2i — even, que passam a ter apenas os dois cones de
Dirac ao longo de X — S. Em todos os sistemas HT G, para n > 4, os cones Dirac também estao

presentes.
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Figura 40 — Estrutura eletronica ao longo dos caminhos de alta simetria da BZ, para HT G — 6 —
odd, HTG—6 —even, HTG—8 —odd, HTG — 8 —even, HTG—5, HTG—-T7e HTG — 9.

S

Em relacdo a energia de formacdo, a mesma € calculada pela seguinte relacao

EnrG —Nc - Uc — Ny - Uy
Nc + Ny

Eform = ) 4.4)

com N¢ (Np) correspondendo ao nimero de dtomos de carbono (hidrogénio) e ug sendo o
potencial quimico do hidrogénio, dado pela energia total por &tomo na molécula H;. Os valores
Eform correspondentes para os sistemas HT G sdo mostrados na Tabela 5. Da mesma forma que
no caso ndo hidrogenado, as principais diferencas entre os sistemas odd e even sdo paran = 2,
enquanto essa diferenca se torna negligenciavel para valores maiores de n.

Os efeitos da temperatura nos H7T Gs sao estudados de forma semelhante, como nos
casos nao hidrogenados. Foram realizados célculos de dindmica molecular para as estruturas
n =2,3,4. Nas Figs. 41a,b, temos a estrutura HT G —2 — odd antes e depois da simulagao,
respectivamente. Da mesma forma, as Figs. 41c,d demonstra a estrutura HT G — 2 — even
antes e depois da simulacdo, respectivamente. Ja nas Figs. 41e,f, temos o caso HT G — 3 antes
e depois da simulacdo, respectivamente. Observamos que na temperatura ambiente (300K),
todos os sistemas H7 Gs mantém as suas estruturas integras e com pouca deformacao, quando

comparado com os sistemas sem hidrogénio (ver Fig. 33). Como dito anteriormente, a inser¢ao
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Tabela 5 —Energia de formag@o por 4tomo E'¢,,, (em €V) para todas as estruturas HT G estudadas.

odd | even
HTG—-2 0,002 | 0,16
HTG-3 | 0,12 | —
HTG—-4 | 0,15 | 0,16
HTG-5] 0,13
HTG—-6 | 0,12 | 0,12
HTG-71 0,10
HTrG—-8 | 0,10 | 0,10
HTG—-9| 0,08 | —

dos dtomos de hidrogénio formam fortes ligagdes do tipo 6 com os dtomos sp”. Estas ligacdes

sdo determinantes para manter o arranjo guasi-planar dessas estruturas, como podemos ver na

Fig. 41. Finalmente, as simula¢des realizadas (semelhantes as dos casos nao hidrogenados) nao

mostraram reconstrugdes para as mesmas.
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(e)
Figura 41 — Configuragdes atdmicas das super-células (vistas superior e lateral) dos HT Gs.
HTG —2 —odd em (a) e (b), no inicio e no final da dindmica molecular apds 3 ps a temperatura
ambiente (300 K), respectivamente. O sistema HT G — 2 — even em (c) e (d), no inicio e no
final da dinAmica molecular de 3ps a temperatura ambiente (300 K), respectivamente. O caso
HTG —3 em (e) e (f), no inicio e no final da dindmica molecular de 3 ps a temperatura ambiente
(300 K), respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES - NANOFITAS DE TETRAGRAFENO

Neste capitulo iremos investigar as propriedades fisicas de nanofitas de tetragrafeno.
Esses sistemas sdo baseados no caso TG — 2 — odd e foram classificados em seis diferentes tipos
de familias de acordo com a geometria das bordas. Foram ainda investigadas nanofitas com
diferentes larguras. Realizamos também célculos de estrutura eletronica com polarizagdo de spin,
revelando distribui¢cdes ndo triviais para o spin eletronico. Com relagdo a essas distribuigdes

eletronicas, foram estudadas diferentes possibilidades de orientacao de spin nas bordas (58).

5.1 Estruturas estudadas

A Fig. 42a mostra a estrutura atdbmica do 7G — 2 — odd em sua forma 2D, onde estao
destacadas as dire¢Oes achirais (armchair (51) e zigzag (52)). Aqui consideramos nanofitas
conceitualmente obtidas a partir de cortes no tetragrafeno com as bordas orientadas ao longo
das direcdes D; e D,. N6s iremos simplificar a nomenclatura das nanofitas de tetragrafeno
estudadas, adotando a sigla TGNRs (do inglés Tetragraphene Nanoribbons). Cada direcdo
apresenta diferentes configuracOes possiveis para a estrutura da borda. Para o caso armchair,
por exemplo, as bordas podem ser terminadas por hexdgonos ou quadrados, resultando em
sistemas que serdo chamados de AH-TGNRs (AH, do inglés armchair-hexagon) e AS-TGNRs
(AS, do inglés armchair-square). No caso das AS-TGNRs, consideramos dois tipos diferentes de
saturacdo de hidrogénio, a saber, quando cada 4tomo de carbono das bordas é saturado com um
ou dois atomos de hidrogénio (AS1-TGNRs e AS2-TGNRs, respectivamente). Como resultado,
os dtomos de carbono da borda dessas nanofitas exibem estados hibridizados tipo-sp? e -sp> para
ASI1-TGNRs e AS2-TGNRs, respectivamente. As Figs. 42b-d mostram exemplos representativos
dessas trés classes de estruturas, AH-TGNRs, AS1-TGNRs e AS2-TGNRs, respectivamente. As
caixas tracejadas em vermelho marcam uma célula unitaria em cada sistema e a largura da fita
€ definida aqui como o numero inteiro w de linhas C-C ao longo da dire¢do nao periddica do
sistema. As Figs. 42b-d mostram exemplos de AH-TGNRs, AS1-TGNRs e AS2-TGNRs com
w = 6. Estudamos sistematicamente sistemas com w variando de 2 a 10.

Para a direcdo zigzag, também podemos ter sistemas terminando em hexdgonos
ou quadrados, que chamamos de ZH-TGNRs (ZH, do inglés zigzag-hexagon) e ZS-TGNRs
(ZS, do inglés zigzag-square). Para os sistemas ZH, também consideramos os casos em que

os dtomos da borda estdo saturados com um ou dois dtomos de hidrogénio (ZH1-TGNRs e
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ZH2-TGNRs), onde os d4tomos da borda do carbono adotam uma hibridizacdo tipo-sp? e -sp>
, respectivamente. Exemplos representativos de ZS-TGNRs, ZH1-TGNRs e ZH2-TGNRs sao
mostrados nas Figs. 42e-g, respectivamente. Como no caso armchair, as caixas tracejadas em
vermelho indicam uma célula unitdria para cada sistema. A largura para essas TGNRs € definida
como o nimero inteiro w de linhas de hexdgonos ao longo da direcao nao periédica do sistema.
As TGNRs representadas nas Figs. 42e-g t€ém w = 4. Além disso, como no caso dos sistemas

armchair, investigamos sistemas com w variando de 2 a 10.

w=6 —{w=4
1Al -1zs
—-|w=6 “lw=4
—[AS1 —|ZH1
_J -
—{w=6 —|w=4
—+A52 ““1zH2
: _ —

/

zigzag, respectivamente. As seis familias de TGNRs, com diferentes configura¢des de borda, sdo
indicadas como (b) AH-TGNR, (c) ASI-TGNR, (d) AS2-TGNR, (e) ZS-TGNR, (f) ZH1-TGNR
e (g) ZH2-TGNR. Os retangulos tracejados vermelhos indicam uma célula unitéria para cada
TGNR. As esferas pretas e azuis representam dtomos de carbono e hidrogénio, respectivamente.

5.2 Estrutura atomica

A Fig. 43 mostra uma vista superior e lateral das estruturas atdmicas relaxadas das
seis estruturas com w = 7, ou seja, 7-AH-TGNR, 7-AS1-TGNR, 7-AS2-TGNR, 7-ZS-TGNR,
7-ZH1 -TGNR e 7-ZH2-TGNR. Observamos que esses sistemas mantém a estrutura quase
2D da folha original. No caso da 7-AH-TGNR, apenas os dimeros de carbono das bordas se

afastam um pouco do plano central da estrutura de 0,92 A a mais do que os outros dimeros
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localizados na parte interna da nanofita. Isso € diferente dos sistemas construidos usando
pentagrafeno como estrutura base (100), pois estes tendem a mostrar curvatura significativa.
Essas curvaturas foram observadas por Avramov et al., (166) em uma nanofita de pentagrafeno
com 400 4dtomos, no seu estado de mais baixa energia. Também He et al. (167) investigaram
como as propriedades eletronicas dessas nanofitas de pentagrafeno mudaram para diferentes
curvaturas, demonstrando que esse efeito associado a aplicacdo de um campo elétrico vertical
muda a configuragdo magnética de ferromagnético para antiferromagnético, o que € util em
dispositivos de memoria. Além disso, os &tomos de carbono nas bordas do sistema AH assumem
uma configuragio do tipo-sp?, em que as distancias C-C envolvendo esses dtomos variam de
1,35 A a 1,51 A. Observe também que as ligacdes que eles fazem estdo todas no mesmo
plano. Caracteristicas semelhantes sdo encontradas no sistema AS1 (nesse caso, as ligacoes
C-C envolvendo os atomos da extremidade possuem 1,40 A de comprimento). O caso AS2
mostra caracteristicas um tanto diferentes, pois as ligagcdes C-C envolvendo dtomos de carbono
das extremidades sdo alongadas para 1,52 A, como resultado da hibridizacdo do tipo-sp>. As
ligacdes C-C paralelas a direcdo periddica (excluindo as que estdo nas bordas) em todos os
trés sistemas armchair com w = 7 estdo no intervalo de 1,34 A a 1,36 A, enquanto as outras
ligacGes (envolvendo os dtomos tetra-coordenados) estdo dentro do intervalo de 1,53 Aa 1,54 A.
Como discutido no capitulo anterior, a POAV2 (149) forneceu uma compreensdo qualitativa
dos comprimentos de ligacdes sp? — sp? e sp¥ —sp>. Dessa maneira, através de uma anlise
semelhante, temos uma explicacdo qualitativa do encurtamento ou do aumento das ligacoes
nas nanofitas em comparag¢do com uma estrutura como o grafeno, por exemplo, para o qual a
distancia C—C é ~ 1,43 A.

Para compreender algumas propriedades fisicas das nanofitas de tetragrafeno, é
necessdrio entender as operacdes de simetria envolvidas nos sistemas. Uma simetria importante
a se considerar aqui € o glide plane. Em cristalografia, ela ¢ compreendida como uma translagdo
fracionada do vetor de rede, acompanhada de uma reflexao através de um plano. Apds a aplicagao
deste conjunto de operacdes, o sistema retorna a sua configuracao inicial. Para exemplificar
o glide plane, na Fig. 44 aplicamos um conjunto de operagdes de simetria para a nanofita
7-AH-TGNR. As operagdes seguem a seguinte ordem: inicia-se com uma translagio de (L/2)
na direcdo da periodicidade da nanofita, onde L é o parametro de rede, levando os dtomos da
cor verde para a posicdo dos atomos de cor vermelha e, logo apods, € realizada uma reflexdo

através do plano oy, que passa pelos dtomos com hibridizagdo sp? (dtomos da cor cinza), fazendo



Figura 43 — Vistas superior e lateral das estruturas atdmicas otimizadas dos sistemas (a) 7-
AH-TGNR, (b) 7-AS1-TGNR, (c¢) 7-AS2-TGNR, (d) 7-ZS-TGNR, (e) 7 -ZH1-TGNR e (f)
7-ZH2-TGNR.

o0 sistema retornar a sua configuracao inicial.

Figura 44 —Ilustracdo de uma operacdo de simetria de glide plane para a nanofita 7-AH-TGNR.

No caso dos sistemas com borda zigzag, observamos que os dtomos de carbono
da borda também apresentam uma configuracdo do tipo-sp® nos sistemas ZS e ZH1, onde os
comprimentos de ligacdo C-C sdo de 1,51 A 1,40 A, respectivamente. Os comprimentos
de ligacao C-C (1,45 A) nas bordas do sistema ZH2 sio maiores em relacdo ao sistema ZH]1,
como resultado da hibridizacio do tipo-sp>. Em todos os trés sistemas zigzag, as ligagdes C-C
ortogonais a direcdo periddica ficam na faixa de 1,35 Aal1,42A, enquanto as outras ligacoes

envolvendo os dtomos tetra-coordenados estdo na faixa de 1,53 Aa 1,55 A.
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As outras estruturas com largura variando de w = 2 a w = 10 mostram caracteristicas
semelhantes em relacdo ao caso w = 7. Devido a geometria do tetragrafeno, os angulos entre
as ligagdes podem diferir significativamente dos sistemas puros sp? (120°) e sp> (109°28'). De
fato, os angulos de ligagdo podem atingir valores tdo baixos (altos) quanto 84,80° (119,30°).
Essa distribuicao complexa de comprimentos e angulos de ligacdo tem um impacto significativo

nas propriedades eletronicas dessas estruturas, como mostramos em detalhes na proxima secao.

5.3 Estrutura eletronica

Agora, passaremos a investigar as propriedades eletronicas das nanoestruturas dis-
cutidas na seca@o anterior. Comecaremos com a estrutura eletronica das TGNRs com bordas
armchair. As Figs. 45a-c mostram as estruturas de bandas eletronicas para as AH-, AS1- e AS2-
TGNRs com w = 7, respectivamente. Neste ponto, ainda ndo levaremos em consideracio o grau
de liberdade do spin. Primeiramente, observamos que as fitas AH e AS2 sdo semicondutoras,
com gaps de energia no valor de 2,10 eV e 1,87 eV, respectivamente, maiores que o gap de
energia de 1.47 eV para o sistema TG — 2 — odd (57). Suas estruturas de bandas mostram muitas
semelhancas, pois o seu VBM e CBM, por exemplo, estdo localizados no ponto I" (condizente
com um resultado bdsico da fisica do estado sélido (168)). Além disso, enquanto a banda de
valéncia se mistura com outros estados quando nos deslocamos de 1" para X, sua banda de
conducdo se degenera com outro ramo no limite da BZ. De fato, todas as bandas dos sistemas
AH e AS2 sdo degeneradas aos pares no ponto X da BZ para o intervalo de energia mostrado na
Fig. 45. Essa degenerescéncia se deve a presenca de uma simetria de glide plane que caracteriza
a configuragdo atdomica desses sistemas.

A Fig. 45a mostra a LDOS para o CBM (I) e VBM (II) da 7-AH-TGNR. As
informacdes correspondentes para a 7-AS2-TGNR sao mostradas na Fig. 45¢c. Observe que ambos
CBMs e VBMs apresentam LDOS semelhantes, com uma perceptivel distribui¢do localizada na
parte interna da nanofita. A nanofita AS2 € mais larga que a AH, de modo que a LDOS mostra
uma maior delocalizagdo em comparagdo com o sistema com bordas hexagonais. Esse carater
interno dos estados de bordas nas AH- e AS2-TGNRs também explica outras caracteristicas das
bandas de valéncia e condug@o. Examinando as Figs. 45a,c, observamos que as bandas de valéncia
sdo significativamente mais dispersivas que as de conducdo. Esses estados estdo espalhados
na regido interna da nanofita e estao relacionados aos estados de bulk do TG — 2 — odd, que é

a estrutura bdasica da qual as nanofitas sdo construidas. No caso do sistema 2D, ao considerar
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os vetores k ao longo da direcao armchair, as bandas de valéncia sdo mais dispersivas que a
banda de conducao (103). Isto é o contrario do que observaremos para as TGNRs zigzag, como
demonstrado mais a frente.

Além disso, pode-se entender porque a estrutura eletronica € fracamente influenciada
pelos detalhes da configuragao da borda ao comparar AH e AS2, pois esses sdo estados internos.
Devido ao carater sp3 dos atomos da borda do caso AS2, os estados da borda nao sao trazidos
para a vizinhanga da energia de Fermi. Como resultado, espera-se que, uma vez inseridas em
geometrias mais complexas, as propriedades de transporte eletronico desses sistemas estejam
relacionadas a condugao dentro da nanofita e nao ao longo de suas bordas (como € o caso das
nanofitas de grafeno com borda em zigzag (33, 169)). Para o caso AH, embora os carbonos da
borda sejam tipo-sp?, eles estio divididos em dimeros (destacados pelos circulos vermelhos na
Fig. 45), que sdo separados por dtomos tipo-sp>. Isso evita a delocalizagio dos estados 7 e esses
orbitais formam estados localizados longe do EFr. Essa carateristica pode desempenhar um papel
importante em configuracdes especificas para transporte eletronico, onde as nanojun¢des podem
ser compostas por uma regiao com uma constri¢ao (170).

A caracteristica eletronica € notavelmente diferente para o caso AS1, pois este
sistema apresenta 4dtomos de carbono na borda com uma hibridizagdo semelhante a sp* ao longo
de toda a borda, como mostrado pelos 4tomos em destaque na Fig. 45b. De fato, a estrutura de
bandas da 7-AS1-TGNR, mostrada na Fig. 45b, é semelhante aos dois sistemas apresentados
anteriormente, com exce¢ao de um par de bandas que se aproximam uma da outra no ponto
X, mas que mantém um gap de 0,32 eV no limite da BZ. Essas bandas estdo marcadas em
azul na Fig. 45b. Esses estados sdo do tipo-7 originados dos dtomos de borda do tipo-sp?.
Isso € confirmado pelo grifico da LDOS do CBM (I) e VBM (II), mostrados na Fig. 45b,
onde observamos uma forte localizac@o nas bordas. As figuras de LDOS para o CBM e VBM
(Fig. 45b) também revelam que os estados de borda do sistema AS1 ndo seguem a simetria de
glide plane da estrutura atdmica (como as regides do CBM e VBM com alta LDOS alternam-se
ao longo dos dtomos de carbono de uma borda). Como resultado, essas bandas ndo apresentam
os padrdes dobrados no ponto X (como ocorre nas outras bandas deste sistema e nos sistemas
AH e AS2). Em vez disso, elas vém em pares (degeneradas), resultantes da simetria entre as
duas bordas.

Os detalhes dos estados hibridizados para dtomos de borda também desempenham

um papel importante na determinacdo das propriedades eletrOnicas dos sistemas zigzag. Nas
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TGNR. As bandas azuis em (b) representam estados provenientes dos atomos de borda sp2.
LDOS (I) / (IT) correspondendo ao CBM / VBM das estruturas acima. O valor usado para as
isosuperficies foi 0,0001eA~3.

Figs. 46a-c, mostramos a estrutura eletronica dos sistemas ZS-, ZH1- e ZH2-TGNR com w =7,
respectivamente. Os sistemas ZS e ZH1 (aqueles em que os dtomos de carbono nas bordas
apresentam uma configuracio quasi-sp®) mostram um comportamento metalico. Esses dois
casos apresentam uma banda quase flat, proxima ao nivel de Fermi, que se degenera com outra
banda mais dispersiva no ponto X da BZ. Essas bandas flats e suas parceiras (dispersivas) estao
marcadas em vermelho nas Figs. 46a,b. Mostramos a LDOS para as bandas flats das fitas ZS e
ZH]1 nas Figs. 46d,e. As imagens mostram que elas correspondem a estados de borda. Além
disso, diferente do caso AS1, esses estados podem ser escolhidos como auto-estados do operador

de simetria glide plane, como mostrado pela estrutura atdbmica, resultando na degeneragdo da
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banda flat e da sua parceira no ponto Y da BZ. Como essas bandas podem ser vistas como
duas ramificacdes de uma tinica banda em uma BZ estendida (com o dobro do tamanho da BZ
mostrada nas Figs. 46a,b), chamamos esses pares de estados de estados de banda estendida (EBS,
do inglés extended band states). Por outro lado, esses EBSs sdo semelhantes aos estados do
sistema AS1, no sentido em que também vém em pares (degenerados) devido a simetria entre as
duas bordas (tal degenerescéncia se torna quidrupla ao consideramos implicitamente o grau de
liberdade do spin). Por fim, observamos que o ramo dispersivo do EBS no caso ZS se estende
da EF aos niveis ocupados a medida que passamos de Y para I' na BZ. Por outro lado, para o
caso ZH1, observamos que o ramo dispersivo inicialmente se estende a energias negativas a
medida que passamos de Y para I', mas ele sobe e cruza a banda flar em um ponto k posicionado
proximo ao centro da BZ, estendendo-se a energias superiores ao nivel de Fermi a medida que
avancamos para I'. Como resultado, o caso ZH1 mostra uma faixa de energia proibida abaixo do
fundo do EBS, uma regido que se estende de —0,26 eV a —1,65 eV. Essa caracteristica pode
desempenhar um papel importante, por exemplo, nas propriedades de transporte eletronico de
sistemas que possuam essas nanofitas como partes ativas ou como eletrodos, pois podem induzir
fendmenos como uma resisténcia negativa diferencial (171).

O sistema ZH2, mostrado na Fig. 46¢, se comporta de maneira diferente, pois acaba
sendo um semicondutor com um gap de energia de 1,51 eV. Aqui ndo observamos a ocorréncia
do EBS em torno da energia de Fermi como nos sistemas ZS e ZH1. Isso € uma consequéncia
direta da hibridizagdo dos dtomos de carbono da borda, uma vez que eles sdo agora sp>. Assim,
nado hd estados 7 distribuidos na borda, pois seus orbitais correspondentes agora estdo envolvidos
em fortes ligacGes o e seus niveis associados mudam para energias mais baixas, abrindo um gap
de energia. Também observamos que a banda de conducao € significativamente mais dispersiva
que as bandas de valéncia. Isso estéd relacionado ao comportamento das bandas de fronteira
no TG — 2 — odd ao longo da direcao zigzag (103). Observe que isso € diferente no caso das
TGNRs armchair, para os quais as bandas de conducao apresentam um carater menos dispersivo.
Com excecao dos EBSs, as bandas das trés familias zigzag sdo semelhantes e compardveis entre
si.

Em termos qualitativos, as propriedades eletronicas das TGNRs de diferentes larguras
se comportam de maneira semelhante aquelas com w = 7. Em termos quantitativos, os gaps para
as TGNRs semicondutores sdo moduladas em funcao de w. Essa relagdo € ilustrada na Fig. 47,

onde mostramos o gap em func¢do da largura w para as nanofitas armchair e as nanofitas ZH2.
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Figura 46 — Estrutura eletronica dos sistemas (a) 7-ZS-TGNR, (b) 7-ZH1-TGNR e (c) 7-ZH2-
TGNR. As bandas flatr vermelhas proximas ao nivel de Fermi representam estados de borda.

LDOS correspondentes as bandas flat para (d) 7-ZS-TGNR e (e) 7-ZH1-TGNR, respectivamente.
O valor usado para as isosuperficies foi 0,002¢A 3.

Devido aos fortes efeitos de confinamento quantico, notamos diferentes tendéncias para os gaps
dos sistemas w = 2,3 em comparag@o com os sistemas mais largos. A medida w cresce, cada
sistema mostra uma dependéncia caracteristica do gap com a largura do sistema. Observe que as
familias AH (linha verde com quadrados), AS2 (linha preta com circulos) e ZH2 (linha violeta
com triangulos para baixo) apresentam tendéncias semelhantes para o gap em torno da Er como
funcdo de w para w > 3. Isso se deve ao fato dos estados VBM e CBM serem niveis internos, de
modo que gap da nanofita reflete os estados correspondentes do 7G — 2 — odd a medida que a
largura aumenta. De fato, as trés curvas (AH, AS2 e ZH2) se aproximam assintoticamente do
valor de gap de 1,47 eV do sistema 2D (representado pela linha azul horizontal na Fig. 47) com o
aumento da largura (exceto por um pequena flutuacao de 0,04 eV para o caso da 10-ZH2-TGNR).
Observamos um comportamento diferente para o caso AS1 (linha vermelha com tridngulos para

cima na Fig. 47), pois o mesmo apresenta um gap sistematicamente menor do que o das outras
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familias semicondutoras. Observe que gap no ponto I', para esses sistemas AS1, depende da
largura de maneira semelhante as outras nanofitas semicondutoras (ver a linha amarela com

diamantes na Fig. 47).
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Figura 47 — Gap de energia em funcio de sua largura w, para os sistemas AH (linha verde com
quadrados), AS2 (linha preta com circulos), ZH2 (linha violeta com triangulos para baixo) e AS1
(linha vermelha com triangulos). No caso dos sistemas AS1, também tracamos o0 GAP no ponto
I' (linha amarela com diamantes). O gap para o tetragrafeno 2D é representada pela linha azul
horizontal.

Como discutido anteriormente, as propriedades eletronicas observadas para TGNRs
semicondutoras sdo influenciadas principalmente pelo confinamento quantico. Como resultado,
elas ttm gaps que podem ser ajustados em fungdo da largura da nanofita com uma tendéncia
semelhante para a maioria das familias TGNR (isto €, aproximando-se rapidamente do gap do
sistema 2D, a medida que as nanofitas se tornam mais largas). No entanto, para a familia AS1,
os detalhes especificos da estrutura da borda desempenham um papel mais significativo, uma vez
que os dtomos de carbono na borda (aqueles onde ocorre a hidrogenagdo) exibem hibridizagdao
semelhante ao caso sp?. Além disso, esses dtomos de carbono de fronteira sio ligados a outros
4tomos de carbono quasi-sp? da nanofita, promovendo uma significativa delocalizacio de carga
e a formacdo de bandas 7 (aquelas marcadas em azul na Fig. 45b para a 7-AS1-TGNR). E um
resultado fundamental da ciéncia do carbono que essas bandas se relacionem com orbitais que

formam ligacdes mais fracas do que as outras ligacdes o do sistema (59). Estes resultam em
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niveis mais proximos da energia de Fermi e determinam o gap da estrutura (ao invés dos estados
semelhantes ao bulk, como nas outras familias de TGNRs). Isso € diferente, por exemplo, do
caso AH, onde também temos atomos de carbono de fronteira spz, mas eles estdo ligados a
outros dtomos de carbono de sp> das nanofitas, limitando a delocalizagio de carga e evitando a

formacdo de bandas 7 estendidas.
5.3.1 Cadlculos com spin polarizado

Um aspecto importante relacionado as propriedades eletronicas das ZS- e ZH1-
TGNRs é a banda flat que eles exibem no entorno de Er. E provdvel que elas resultem em
configuracdes com spin polarizado, em analogia aos casos das bordas zigzag em nanofitas de
grafeno (33, 169). Confirmamos isso considerando explicitamente o grau de liberdade do spin
para todos os sistemas estudados. Os estados magnéticos foram obtidos considerando a densidade
de spin inicial para um célculo de spin polarizado. Adota-se um valor inicial de polarizacao de
spin méxima possivel para cada 4&tomo ou apenas para dtomos especificos da estrutura e através de
um ciclo autoconsistente os sistemas convergem para as configuracdes mais estiveis. Essas duas
geometrias das bordas foram as Unicas a resultar em diferentes configuragdes de preenchimento
de spin (ZS e ZH1). Além disso, elas apresentam duas configuracdes eletronicas diferentes que,
utilizando a convengdo usual, sio denominadas da seguinte forma: anti-ferromagnética (AFM)
e ferromagnética (FM). Como mostramos na Fig. 48, semelhante ao caso do grafeno, os spins
sdo alinhados ferromagneticamente ao longo de cada borda, enquanto o alinhamento dos spins
entre as bordas podem ser paralelos (FM) ou anti-paralelos (AFM). Suas estruturas de bandas
com polarizacdo de spin sao mostradas nas Figs. 48a,b para os casos 7-ZS- e 7-ZH1-TGNR (os
estados de spin-up sao representados por curvas cheias pretas, enquanto os estados spin-down
sdo representados por curvas tracejadas em vermelho), respectivamente.

Examinando os quatro EBSs no estado AFM do sistema ZS, observamos que dois
deles sdo preenchidos, um com elétrons de spin-up e o outro com elétrons de spin-down, com
ambos sendo deslocados para as energias £ < Er. Esses dois ultimos estados permanecem
degenerados e "empurram" os dois EBSs restantes (um de cada componente de spin) para acima
do nivel de Fermi, abrindo um gap de energia de 1,26 eV em torno de Er em I'. Este gap esta
entre o ramo flat ocupado (valéncia) de um EBS e a parte dispersiva desocupada (condug¢do) do
outro EBS. O gap minimo neste sistema (de 1,00 eV) € indireto e ocorre entre 0 EBS ocupado

em Y e a parte inferior do EBS de conducdo em I'. No caso do estado AFM no sistema ZH1, o
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Figura 48 —Estrutura eletronica das (a) 7-ZS-TGNR e (b) 7-ZH1-TGNR nas configuracdes nao
polarizada (NP), antiferromagnética (AFM) e ferromagnética (FM). As curvas pretas cheias
representam os estados de spin-up, enquanto as curvas tracejadas vermelhas representam os
estados de spin-down. A energia Fermi estd localizada em E = 0.

gap esta no ponto I', sendo ~ 0,17 eV entre a banda dispersiva do EBS ocupado (valéncia) e
uma banda bulk (condugio).

Ocorre que os dois EBSs ocupados no estado AFM, para cada uma das fitas ZS e
ZH1, correspondem a dois estados localizados nas bordas opostas do sistema. Como resultado,
uma borda € polarizada com elétrons de spin-up e a outra com elétrons de spin-down, como
ilustrado nas Figs. 49a,c pela representacdo grafica da polarizacdo em roxo para spin-up € em
vermelho para spin-down. Observe que em ZH]1, as polariza¢des de spin sao mais pronunciadas

nos atomos de carbono da borda e nos outros dois atomos de carbono da mesma sub-rede no
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mesmo hexdgono. Finalmente, o &tomo de carbono da borda mostra a principal contribuicdo

para o desequilibrio entre as cargas de spin-up e spin-down no caso ZS.
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Figura 49 — Distribui¢ao de carga polarizada para os spins nas configuracdoes AFM e FM para
7-AS-TGNR (a-b) e 7-AH1-TGNR (c-d), respectivamente. As cores vermelho e roxo denotam
componentes de spin-down e spin-up, respectivamente. O valor da isosuperficie é 0,05¢A 3.

A segunda configuragdo eletronica, o estado FM, surge quando dois EBSs (de bordas
diferentes) sdo preenchidos com o mesmo spin (spin-up, por exemplo), repelindo as outras duas
bandas do spin oposto (spin-down, por exemplo) para a regidao de energias desocupadas. Isso é
refletido nas bordas, que exibem spins paralelos. Tal distribui¢do espacial para o spin eletronico
€ mostrada nas Figs. 49b,d para os sistemas ZS e ZH1, respectivamente. As estruturas de banda
correspondentes sdo mostradas na Fig. 48. Observe que, para ambos os sistemas, 0s gaps no
estado FM (0,99 eV /0,15 eV para ZS / ZH1, respectivamente) sdo muito semelhantes ao caso
AFM (1,00 eV /0,17 eV para ZS / ZH1, respectivamente).

A dependéncia dos gaps de energia com a largura do sistema para as nanofitas ZS e
ZH1 nas configuracdes de spins polarizados € mostrada na Fig. 50. Observe que as condi¢des de

contorno resultam em fortes variagdes do gap para os sistemas w = 2,3, mas 0S mesmos seguem
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tendéncias claras para nanofitas mais largas. Os gaps para as configuracdes AFM e FM nas ZH1-
TGNRs sao muito semelhantes um ao outro a medida que a largura da fita aumenta (conforme
mostrado pela linha azul com tridngulos para cima e pela linha vermelha com tridngulos para
baixo, na Fig. 50). Além disso, os gaps se aproximam de zero no limite de largura muito grande.
Por outro lado, os gaps para os estados de polariza¢do de spin nas nanofitas ZS-TGNRs variam
em uma janela muito mais estreita e se aproximam de valores proximos a 1,00 eV para as
nanofitas mais largas. Como no caso ZH1, os GAPs dos estados AFM e FM se assemelham para

as nanofitas maiores.
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Figura 50 — Gap de energia para as ZH1- e ZS-TGNRs, com configuracdes de spin polarizados,
em func¢do da largura da nanofita (w). Valores para os sistemas AFM-ZH1-TGNR (linha azul
com triangulos para cima), FM-ZH1-TGNR (linha vermelha com tridngulos para baixo), AFM-
ZS-TGNR (linha verde com quadrados) e FM-ZS-TGNR (linha preta com circulos).

Observe que as bandas dos estados AFM e FM s@o muito semelhantes entre si nas
geometrias ZS e ZH1, diferindo quase que exclusivamente pelo preenchimento dos spins dos
EBSs. Isso sugere uma pequena interacao entre as diferentes bordas do sistema uma vez que o
preenchimento de spin de uma borda ndo perturba significativamente a outra. O alcance dessa

interacdo magnética entre as bordas pode ser estimado calculando-se a diferenca de energia
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AEFM=AFM “entre os estados FM e AFM. Isso é mostrado nas Figs. S1a,b para as ZS- e ZH1-

TGNRs como fungdo de w. Observamos que AEFM~AFM ¢ muito pequeno para os sistemas
ZS. Encontramos AETM~A4FM — 5 meV para w = 2, enquanto essa diferenca atinge valores nio
superiores a 3 meV para w > 2. Isso ocorre devido a presencga das linhas de 4tomos de carbono
com hibridizacio do tipo-sp> entre as bordas. Como esses dtomos sio ligados por fortes ligagdes
o, eles impedem a delocalizagio caracteristica de cargas dos 4tomos do tipo-sp?, enfraquecendo
as interacOes eletronicas entre os estados de bordas opostas. Tal efeito € tdo eficaz nas ZS-TGNRs

que AEFM—AFM

¢ praticamente independente da largura, mesmo para sistemas estreitos. As
ZH1-TGNRs se comportam de maneira semelhante aos sistemas ZS para w > 4 (AEFM—AFM
nio é maior que 4 meV). Para fitas estreitas, encontramos AEM=AFM — (0 23 eV para w = 2
e esse valor diminui para 0,02 eV a medida que avancamos para w = 4. A razdo pela qual as
ZH1-TGNRs mais estreitas se comportam de maneira diferente do caso ZS € devido ao fato de

seus estados de borda se espalharem um pouco mais profundamente na nanofita em comparagao

com as ZS-TGNRs (como visto na Fig. 49).
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Figura 51 — Diferencas de energia ENP~AM (linha preta com quadrados), EN?~FM (linha verde

com tridngulos) e EFM~AFM (Jinha vermelha com circulos) como um fungio da largura w para
(a) ZS-TGNRs e (b) ZH1-TGNRs.

Além disso, os estados AFM e FM sdo muito mais baixos em energia em relacio ao
caso nio polarizado (NP). Também calculamos as diferencas de energia AENP—AFM ¢ AENP—FM
entre o caso NP e os estados AFM e FM. Eles estdo representados nas Figs. 51a,b, com
AENP—AFM (AENP=FM) indicado por linhas pretas com quadrados (linhas verdes com tridngulos).
Observamos que AENP~AFM ¢ AENP=FM 130 mudam muito, para diferentes valores de w para as

ZS-TGNRs, com um valor em torno de 1,04 eV (por célula unitaria) . Além disso, AENP—AFM
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e AENP=FM flytuam em torno de 0,96 eV para w > 4 em ZH1-TGNRs. Ainda para as ZH1-
TGNRs, esses valores sio AENP~AFM — (0 34 eV e AENP=FM =, 11 eV para w = 2 e aumentam
rapidamente para w = 3,4. Estes resultados mostram que os estados com spin polarizados

desempenham um papel importante em relagcdo a estabilidade das ZH1- e ZS-TGNRs.

5.4 Energias de coesiao

Finalmente, calculamos energias de coesdo E.,; para todos os sistemas estudados

usando a seguinte relacao

(Ergngr —ncEc —npEp)
nc+ny

Ecoh = 5 (51)

onde E7gyg € a energia total de uma tnica célula da TGNR, E¢ (Eg) € a energia de um dtomo
isolado de C(H) e n¢ (ny) indica o nimero de dtomos de carbono (hidrogénio) na correspondente
super-célula, respectivamente. Os valores calculados da E,,, estdo representados na Fig. 52 para
todas as TGNRs investigados neste estudo. Observe que todos os valores de E,;, estdo entre
—7,0eV e —9,0 eV para todo o intervalo de w =2 a w = 10. Esses valores ndo sdo apenas
negativos (como esperado para sistemas estaveis), mas também comparaveis com outros sistemas
baseados no grafeno estudados anteriormente. Como comparacdo, os valores correspondentes
calculados para nanofitas de grafeno zigzag (ZGNRs), nanofitas de grafeno armchair (AGNRs)
e nanofitas de pentagrafeno (PGNRs), com faixa de largura semelhante, situam-se na faixa de
—7,9eVa—-9,2eV (100), enquanto o TG — 2 — odd tem E.,, = —9,25 eV (calculada usando
a mesma metodologia). Esses dados sugerem fortemente que as TGNRs podem ser realizados

experimentalmente, especialmente para larguras suficientemente grandes.



105

>
2
(@]
AD
0
(O]
(@)
o
(O]
©
©
(@)
GLJ 4
c 9+
Ll
9,5 L 1 L 1 L 1 L
2 4 6 8 10

Figura 52 —Energia de coesao E,,, em funcio da largura w para as diferentes familias de TGNRs
estudadas, a saber, AH (linha preta com circulos), AS2 (linha vermelha com quadrados), AS1
(linha verde com triangulos) , ZH1 (linha amarela com losango) e ZH2 (linha azul com estrela) e
ZS (linha violeta com triangulos para baixo). O valor de E,;, parao TG — 2 — odd é representado
pela linha tracejada marrom em E = —9,25 eV.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES - NANOTUBOS DE TETRAGRAFENO

Neste capitulo, iremos investigar as propriedades estruturais, eletronicas e energéticas
dos nanotubos tendo a estrutura do TG — 2 — odd como base. As duas familias de nanotubos
estudadas foram armchair e zigzag. Elas foram obtidas por meio de direcdes especificas que o
vetor quiral assume. Foram realizados cdlculos de estrutura eletronica para diferentes diametros

dos nanotubos.

6.1 Estruturas estudadas

A Fig. 53a mostra o sistema TG — 2 — odd, que serd usado como base para a proposta
tedrica de obten¢do dos nanotubos. Como descrito em capitulo anterior, ele apresenta uma rede
retangular centrada (gerada por dois vetores primitivos com o mesmo tamanho (a), mas fazendo
um angulo 6 # 60° entre si). Os vetores de rede (d; e d», destacados em vermelho) podem ser
escritos como:

0
dr = a(cos —,—sin—). 6.1

Pelo enrolamento deste sistema 2D, podemos obter diversos nanotubos. Esta diversi-
dade de nanotubos tem paralelo, por exemplo, com o caso do grafeno, para o qual os nanotubos
de carbono de diversas geometrias podem ser obtidos (60). O parametro que especifica o tipo de

nanotubo que serd formado € o vetor quiral (Cp) (ver Fig. 53a). Ele € expresso em termos dos

vetores primitivos do sistema 2D da seguinte forma:
C), = ndy +ma,, (n=m, inteiros). (6.2)

Outro parametro que especifica a célula unitdria do nanotubo € o vetor translacional (T). Ele é
paralelo ao eixo do nanotubo e corresponde ao menor vetor perpendicular a Cy, sendo obtido

pela seguinte combinacdo dos vetores da rede:
T=t151+[252. (6.3)

Como o vetor translacional € perpendicular ao vetor quiral, como ilustrado na Fig. 53a, os
coeficientes #; e t, podem ser obtidos através da relacdo de ortogonalidade entre os vetores, isto
éCp-T=0.

Noés investigamos as propriedades fisica de apenas dois tipos de nanotubos de

tetragrafeno. Para simplificar a nomenclatura deles, iremos adotar a seguinte sigla TGNTs (do
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inglés Tetragraphene Nanotubes). Limitamos nosso estudo aos nanotubos aquirais, que sao eles:
armchair (ATGNT-(n,n)) e zigzag (ZTGNT-(n,-n)). Na Fig. 53a, mostramos a célula unitaria de
um aTGNT-(3,3) projetada sobre a folha do TG —2 — odd. Ela é representada pelo retangulo
OAB’B, e ¢é obtida por meio dos vetores CpeT. Na Fig. 53b, no6s ilustramos a geometria do

aTGNT-(5,5). Ja a geometria do ZTGNT-(4,-4) € apresentada na Fig. 53c.

.0.0.:.0.0 0
m» 900,
0.0 00,

o.o. RO 0.0.090.
000,00 80,000

Figura 53 — (a) Estrutura atdmica do TG — 2 — odd. Os vetores d| e d sdo os vetores primitivos
da rede. Os vetores Cy, e 7' s30 0s vetores quiral e translacional dos nanotubos, respectivamente.
Na estrutura atomica do TG — 2 — odd, € projetada a célula unitdria de um aTGNT-(3,3). Em (b)
temos a estrutura atdmica de um nanotubo armchair (5,5) e em (¢) temos a estrutura atdmica de
um nanotubo zigzag (4,-4).

Através dos vetores d; e d, pode-se definir a area de uma célula unitaria do 7G —
2 — odd por meio da seguinte expressdo (|d; X d;|). Quando dividimos a drea da célula unitéria
do nanotubo obtida da seguinte forma, (]6’h X T|), pela drea da célula unitaria do 7G —2 — odd,
obtemos o numero de células unitarias de 7G — 2 — odd no nanotubo 1) em fung¢do de n e m.
Uma expressao fechada para o 1 € possivel apenas para os nanotubos aquirais, onde |n| = |m|,

obtida desta forma, a expressao obtida tem a seguinte a seguinte forma:

Assim, o nimero de atomos de carbono N, existentes em uma célula unitaria do nanotubo de

TG —2—odd, para as dire¢des aquirais, € definido por Ny, = 61.

6.2 Estrutura atomica

Iniciaremos investigando as propriedades estruturais dos TGNTSs. Nossos estudos

foram realizados para os nanotubos armchair-(n,n) e zigzag-(n,-n), com n variando de 4 até 12.
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Na tabela 6, apresentamos os valores do niimero de &tomos em cada célula unitaria dos TGNTs e

os diametros de cada nanotubo, apds a relaxacio.

Tabela 6 —Ntimeros de 4tomos (Nzom) € didmetros (d,.;,,) apOs relaxacio, em A.
aTGNT  Nuom drelax (A) ZTGNT  Naom  drelax (A)
4,4) 48 7,95 4,-4) 48 5,91
(5,5) 60 9,86 (5,-5) 60 7,32
(6,6) 72 11,79 (6,-6) 72 8,74
(7,7) 84 13,73 (7,-7) 84 10,18
(8,8) 96 15,66 (8,-8) 96 11,6
(9,9) 108 17,60 (9,-9) 108 13,05
(10,10) 120 19,55 (10,-10) 120 14,50
(11,11) 132 21,26 (11,-11) 132 15,29
(12,12) 144 22,60 (12,-12) 144 17,23

Para investigar as distincias de ligacdo presente nos nanotubos, nés tomamos como
referéncia os valores d33 ~ 1,35 Ae dzy ~ 1,53 A que sdo as distancias entre os dtomos sp¥ —sp¥
e sp> —sp?, para o TG — 2 — odd, respectivamente. O arranjo dos 4tomos tri-coordenados (C3)
e tetra-coordenados (C4) no TG — 2 — odd encurta a ligacao d33 com relagdo ao comprimento
de ligacdo C — C no grafeno. Uma explicagdo qualitativa deste comportamento foi obtida por
meio da teoria do vetor do eixo do orbital 7 (POAV) (149, 150), descrita no capitulo 4. Uma vez
inserindo a curvatura no sistema para formar os nanotubos, as diferentes liga¢des sp¥ — sp? (o
mesmo para as ligacdes sp> — sp¥) tornam-se nio equivalentes. Consequentemente, acabamos
com dois valores para ds3, (dé’g e dg’g” ), € para d3q (alé’j1 e dg’f ), definidos como dentro e fora do

nanotubo. Estas distancias sdo representadas na Fig. 54, destacadas pelas setas verde.

Figura 54 —Identifica¢do dos diferentes tipos de ligagdo C — C. Cada tipo de ligagdo € identificada
por dl, dS, di e d3i!.

Na Fig. 55, nés mostramos as distribui¢des dos comprimentos de ligagdo para os
nanotubos aTGNT-(n,n) e ZTGNT-(n,-n), com n = 4,8, 12. Para os casos aTGNTs (ver Fig. 55a),

os valores d$5’ sdo maiores que o correspondente valor d33 no TG — 2 — odd. Para o menor valor
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de n, a distancia d$§’ se aproxima da distdncia C — C no grafeno ~ 1,42A. Este fato se deve a
curvatura do nanotubo permitir acomodar os angulos entre as ligacdes. Por outro lado, o valor

g’é ¢ levemente mais proximo do valor d33 do TG — 2 — odd, e a medida que aumentamos o
diametro, as duas ligacdes se aproximam do respectivo valor d3z no TG — 2 — odd. De maneira
semelhante, a ligacdo d§’4“’ (dg’j‘) torna-se maior (menor) que o valor de d34 no TG —2 — odd, por
causa da reacomodacao das camadas externas (internas) dos dtomos C3. Com o aumento de n,
todas as ligagdes se aproximam dos seus respectivos valores no TG —2 — odd. Para os casos
ZTGNTs (ver Fig. 55b), é observado um comportamento semelhante. Porém, a ligacdo d$5’, que

agora € paralela ao eixo do nanotubo, é levemente menor que as mesmas ligagdes nos nanotubos

aTGNTs.

6.3 Estrutura eletronica

Passaremos, agora, a investigar as propriedades eletronicas dos TGNTs. Para diferen-
tes valores de n, todos os nanotubos estudados apresentaram um comportamento semicondutor.
A estrutura eletronica dos nanotubos zigzag (n,-n) e armchair (n,n), com n =4,8,12, e o valor
do gap como func¢do de todos os valores de n dos nanotubos sdo mostrados na Fig. 56. Com
o aumento do diametro, isto é, para n maiores, o gap dos nanotubos se aproxima do valor
do gap do TG —2 —odd (Egqp = 1,47 €V), s6 que em tendéncia oposta, ou seja, os aTGNTs
(ZTGNTs) apresentam valores de gap menor (maior) que o sistema 7G — 2 — odd. A medida
que aumentamos o didmetro, o gap dos sistemas aTGNTs se aproxima do valor do gap do
TG —2 — odd em um ritmo mais rapido que o caso dos sistemas ZT'GNTs. Além disso, todos
0s nanotubos apresentam um gap direto no ponto I', como observado nas estruturas de bandas
dos trés casos mostrados na Fig. 56. Em todos os casos estudados, as bandas de conducao sdao
bem mais (menos) dispersivas nas estruturas aTGNTs (zZTGNTs), ao longo do caminho I' — Z.
Essas caracteristicas dispersivas tem relacdo direta com a propriedade eletronica do sistema
TG —2 — odd usado como base (ver Fig. 34). Para o nanotubo zigzag, essa banda tem o mesmo
perfil da banda de conducao do sistema 2D ao longo do caminho I'— Y, que ¢ a direcdo zigzag
dessa folha. Ja para o nanotubo armchair, ela se assemelha a banda de condug¢ao do sistema 2D
ao longo do caminho I"' — X (direcao armchair da folha). Assim, o comportamento eletronico
dos nanotubos aquirais pode ser compreendido de forma qualitativa por meio de uma andlise das
propriedades eletronicas do sistema 2D, usado como base. A auséncia de bordas nesses sistemas

favorece essa comparagdo. O que nio € observado nas nanofitas, onde os estados 7 delocali-
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Figura 55 — Porcentagens das ligagdes dé’g, dgy’, dij e d$}' nos nanotubos de tetragrafeno

estudados. Em (a) aTGNTs-(n,n) e em (b) ZTTGNTs-(n,n), com n =4,8,12. A medida que n
aumenta, as distancias se aproximam dos seus respectivos valores no sistema 7G — 2 — odd
marcados pelas linhas verticais tracejadas.

zados nos dtomos sp> das bordas adiciona um fator importante na descricdo das propriedades
eletronicas das mesmas. Também € necessario destacar que uma descri¢do das propriedades
eletrOnicas dos nanotubos por meio da aproximagao de zone folding ndo seria apropriada, pois a
curvatura presente nos nanotubos, juntamente com a espessura do sistema, modifica as distancias
dos dtomos sp” — sp?, que sdo os responséveis pelas propriedades eletronicas proximo ao nivel
de Fermi do sistema 2D usado como base.

Na Fig. 57, demonstramos a densidade local de estados (LDOS) para o minimo da
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Figura 56 —Estrutura de bandas dos nanotubos de tetragrafeno aTGNTs-(n,n) e ZTGNTs-(n,-n),

comn =4,8,12, e o gap de energia como fun¢do do indice (n) dos nanotubos para valores de 4
até 12.

banda de conducao (CBM) e o maximo da banda de valéncia (VBM), no caso dos nanotubos
ZTGNT-(8,-8) e aTGNT-(8,8). Para o nanotubo zZTGNT, a LDOS do CBM demonstra que os
elétrons formam orbitais que se assemelham ao tipo p nos dtomos sp? — sp¥ mais externos
do nanotubo, e a LDOS do VBM demonstra um caréter ligante entre dois dtomos sp? — sp?,
sobrepostas, acima e quase paralelas aos segmentos entre os dtomos de carbono, presentes nos
dimeros internos e externos. Ja no caso do nanotubo aTGNT, o comportamento dos elétrons €
um pouco diferente. Na LDOS do CBM, os orbitais que se assemelham ao tipo p nos 4tomos
sp¥ —sp¥ e estdo presentes nos dimeros internos e externos do nanotubo (diferente do caso
ZTGNT). J4 na LDOS do VBM, os elétrons sao distribuidos ao longo das liga¢des dos dtomos
sp¥ —sp?. Porém, para os dimeros mais externos, a distribui¢do dos elétrons se d4 acima e

abaixo da liga¢do C — C entre os dtomos sp” — sp?, que difere do caso ZTGNT.

6.4 Estabilidade energética

Para estimar a estabilidade energética dos nanotubos, nds calculamos a energia de

coesao por atomo (E.,;) para cada sistema. Ela é definida por meio da seguinte equagao:

Erent —ncEc
Ecoh = ( ) 5 (65)
nc
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Figura 57 — Densidade local de estado (LDOS) para os nanotubos ZTGNT-(8,-8) e aTGNT-(8,8),
para o minimo da banda de condu¢ao (CBM) e o mdximo da banda de valéncia (VBM).

onde Ergnt € a energia total da célula unitdria do TGNT, E¢ € a energia do 4tomo de carbono
isolado e n¢ € o nimero de dtomos de carbono na célula unitaria. Na Fig. 58, nés mostramos
os valores calculados da E,;, para todos os TGNTs investigados. Com o parametro n variando
de 4 até 12, todos os valores de E.,;, estao entre —9,24 eV e —9,0 eV. Esses valores nao
sdo apenas negativos (como esperado para sistemas estdveis), mas também compardveis com
outros sistemas baseados no grafeno estudados anteriormente (54). Para comparar a energia dos
nanotubos com a energia do sistema 2D, nds destacamos no grafico, em azul, o valor de energia
de E o, = —9,25 eV, parao TG — 2 — odd, obtida seguindo a mesma metodologia. Esses dados
sugerem fortemente que os TGNTs podem ser realizados experimentalmente, em especial, para

as estruturas com maiores didmetros, que se aproximam do valor de energia do TG —2 — odd.
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7 CONCLUSOES

Em resumo, investigamos as propriedades eletrOnicas, dinamicas, energéticas e
estados de polarizagdo de spin de uma nova classe de alétropos de carbono, denominados
tetragrafenos.

For 2-dimensional systems, estudamos as propriedades eletronicas e estruturais da
familia de tetragrafenos, que sdo alétropos de carbono formados por uma mistura de atomos
com hibridizacdes sp? — sp>. Esses sistemas exibiram comportamentos semicondutores para os
casos com as maiores propor¢des de dtomos com hibridizacio sp> (mostrando um gap de energia
variando de 0,82 eV a 4,43 eV), bem como dispersdes anisotropicas para as bandas de energia.

O gap de energia diminuiu progressivamente a medida que o setor grafitico se torna
maior e observamos um conjunto de sistemas com cones de Dirac semelhantes aos observados
no grafeno. Isso se deve a interacdo fraca entre os setores grafiticos, mediada pelos atomos
sp>, promovendo a delocalizagio eletrdnica entre os setores hexagonais vizinhos. Apesar da
conexao ser fraca, ela é significativa o suficiente para o sistema ter comportamento diferente de
um sistema com bordas.

Esses novos alétropos de carbono sdo considerados estdveis, pois ndo apenas apresen-
tam energia de formacao compardvel a de outros altropos de carbono, como também mostraram
estabilidade dinamica, conforme revelado pelos cdlculos de dindmica molecular.

Nos também investigamos as propriedades eletronicas das nanofitas de tetragrafeno
construidas a partir do 7G — 2 — odd. Elas apresentaram diferentes estruturas de bordas, sendo
elas: AH (armchair-hexagon), AS (armchair-square), ZH (zigzag-hexagon) e ZS (zigzag-square).
As propriedades eletronicas das estruturas podem variar de metdlico a semicondutor, com gap de
energia atingindo valores de até 3,30 eV. Quando os 4tomos de borda sdo hibridizados em uma
configuracdo sp?, seus estados préximos ao nivel de Fermi correspondem a estados internos, ou
seja, com pouca contribui¢do da borda.

Por outro lado, para sistemas com carbono sp2 nas bordas, observamos nanofitas
com estados préximo ao nivel de Fermi e distribuidos espacialmente nas bordas. Essa classe de
sistemas corresponde aqueles com menor gap de energia ou que apresentam um comportamento
metélico nas configuragdes sem polarizagdo de spin. Isso ocorre por conta da delocalizac@o
eletrdnica dos estados 7 nos dtomos sp” da borda, que apresentam energias mais fracas que os
estados o dos dtomos sp°.

Além disso, para configuracdes especificas, verificamos o surgimento de estados
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com spin polarizado (devido a seus elétrons-7 nas bordas). Isso ocorre quando sdo observados
estados localizados préximos do nivel de Fermi, o que favorece a transi¢ao eletronica reduzindo a
repulsdo eletronica e maximizando o momento magnético. A orientagdo de spins sao semelhantes
a observada em nanofitas de grafeno com bordas zigzag. No entanto, as possiveis configuragdes
de spin tém gaps de energia semelhantes (em contraste com o caso do grafeno). Elas apresentam
uma diferenca de energia pouco significativa, devido a uma interacdo fraca entre as bordas.
Tais propriedades podem permitir implementacdes estratégicas em possiveis configuragdes
experimentais para nanodispositivos com essas nanofitas como pecas fundamentais.

Outro estudo realizado foi a investigacao das propriedades eletronicas dos nanotubos
de tetragrafeno (TGNTs), obtidos através da proposta tedrica de enrolamento do 7G — 2 — odd.
Investigamos duas quiralidades de nanotubos, a saber, armchair (ATGNT) e zigzag (zZTGNT).
Todos os nanotubos estudados apresentaram um comportamento semicondutor com o gap de
energia variando no intervalo de 1,03 eV a 1,59 eV. Isso se da porque apesar da curvatura ter
modulado o gap de energia, a ausé€ncia de bordas e de seus estados 7 delocalizados nos dtomos
spz, como ocorre em nanofitas, mantém as propriedades semicondutoras do sistema 2D. Para os
niveis de fronteira (CBM e VBM), a distribui¢do eletronica se concentra nos sobre atomos sp?
ou nas ligacdes C — C entre eles.

Finalmente, nossos resultados sugerem que esses sistemas do tipo tetragrafeno sao
estdveis e, portanto, tem potencial para serem obtidos experimentalmente. Essas estruturas
podem oferecer novas possibilidades no desenvolvimento de aplicagdes em nanoeletronica e

spintronica baseadas em nanomateriais de carbono.
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8 PERSPECTIVAS

Esta tese teve como objetivo investigar e descrever as propriedades fisicas de sistemas
baseados no carbono com diferentes tipos de hibridiza¢des. Utilizando metodologia semelhante,
outros tipos de nanoestruturas uni- e bi-dimensionais podem ser propostas e estudas.

Um estudo iniciado recentemente busca descrever as propriedades eletronicas e
energéticas de nanoestruturas com hibridizacdo sp> em blocos do tipo "coroneno". Percebe-
mos que mudancas estruturais desses setores levam a quatro familias distintas, com diferentes
propriedades eletronicas.

Outra possivel ampliacdo deste estudo € a possibilidade de investigar as velocidades
de Fermi nos sistemas tetragrafiticos com cones de Dirac, semelhante ao grafeno. Essa investiga-
¢do mais detalhada descreveria completamente o acoplamento entre os setores grafiticos com
os setores do tetragrafeno. Também € possivel quantificar a anisotropia presente nos sistemas
semicondutores por meio das massas efetivas presente nas bandas de valéncia e conducio e,
assim, obter as mobilidades eletrOnicas para as nanofitas.

Outras possibilidades de estudos que surgem desta tese sao investigar a mudanca das
propriedades fisicas das nanofitas magnéticas quando um campo elétrico € aplicado transversal-
mente a direcdo periddica e o bi-magnetismo presente em nanofitas que possuem misturas de
dtomos sp® e sp° nas bordas.

Por fim, a abordagem utilizada neste trabalho para as nanofitas e nanotubos pode ser
aplicada para outros sistemas uni-dimensionais obtidos teoricamente de sistemas bi-dimensionais.
Por exemplo, em trabalhos recentes, foram demonstradas as propriedades fisicas dos sistemas bi-
dimensionais penta — hexa — gra feno (PH-grafeno) (101) e C568 (102), que sdo novos alétropos
de carbono formados por uma mistura de dtomos com hibridizacdes sp” e sp>. Utilizando
metodologia semelhante a aplicada nos estudos dos sistemas uni-dimensionais obtidos através
do TG —2 — odd, foi iniciado os estudos das propriedades fisicas das nanofitas desses dois

sistemas.
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