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Resumo

O estudo de materiais bidimensionais teve grande popularizagao apds a descoberta do
grafeno e suas incriveis propriedades eletronicas e mecanicas. O grafeno no entanto é um
semicondutor de gap zero, inviabilizando sua utilizacao em grande parte das aplica¢oes
tecnologicas. Para possibilitar um aproveitamento completo do potencial do material, é
necessario encontrar uma maneira de controlar seu gap, seja pela introdugao de métodos
que permitam controle destas caracteristicas ou pela busca de outros materiais que for-
necam propriedades similares, com maior possibilidade de controle.

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades eletronicas para o grafeno,
assim como o siliceno e germaneno, materiais bidimensionais similares ao grafeno, e que
se mostram promissores para utilizacao em diversas aplicagoes. O estudo foi realizado por
meio de simulagoes ab-initio baseadas na teoria do funcional da densidade. Nas simula-
¢oes foram estudados os efeitos na estrutura de bandas e densidade de estados resultantes
de um campo elétrico externo aplicado perpendicularmente aos materiais, em diferentes
intensidades. As simulagoes foram feitas a partir de uma estrutura relaxada por meio
de uma simulacao e densidades de cargas encontradas através do calculo autoconsistente,
todos os procedimentos sendo realizados por meio do programa VASP.

A determinacao da estrutura de bandas e densidades de estados foi realizada inicial-
mente desconsiderando-se efeitos de interacao spin-orbita. Os procedimentos foram entao
repetidos para analisar quais as modifica¢des o acoplamento spin-érbita tem sobre a estru-
tura de bandas. Para o Grafeno nao foram observadas modificagoes no gap, independente
da interacao spin-orbita e campo externo. Para o siliceno e germaneno, no entanto, fo-
ram observadas aberturas de gap sendo encontrada uma dependéncia linear do gap com
o mo6dulo do campo.

Palavras Chave: Materiais bidimensionais, teoria do funcional da densidade, VASP
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Introducao

O estudo de materiais bidimensionais teve um grande aumento de interesse desde a
descoberta do grafeno, um material composto de atomos de carbono organizados em célula
hexagonal cujas propriedades diferiam surpreendentemente de suas contrapartes tridimen-
sionais, como a grafite. Estes materiais possuem propriedades elétricas de grande interesse
para aplicacoes tecnoldgicas, assim como a possibilidade de reducao das dimensoes para
componentes hoje produzidos com materiais tridimensionais.

Com a descoberta do grafeno iniciou-se uma busca por diferentes materiais que, em
duas dimensoes, fossem capazes de fornecer propriedades similares as do grafeno, ao
mesmo tempo fornecendo diferentes aplicagoes possiveis. O silicio assim como o germanio
sao materiais cuja aplicagao tecnoldgica ja fora bem estabelecida e logo se tornaram alvo
de estudos para a viabilidade de suas estruturas bidimensionais.

A producao destas estruturas de siliceno e germaneno foi estudada por um longo
tempo, buscando métodos viaveis de produzi-las em laboratério. Tal feito foi realizado
apenas em 2012 [1] e 2014 [2] através da deposicao de camadas de silicio e germénio em
substratos de prata e platina, respectivamente.

A possibilidade de producao em laboratério elevou o interesse pelos materiais, que
devido as suas interacoes spin-érbita mais intensas, comparadas ao carbono, poderiam
apresentar caracteristicas tao fantasticas quanto as do grafeno, demonstrando muitas
propriedades comuns a ele. Estruturalmente, apresentam uma célula hexagonal, assim
como o grafeno, porém "enrugada', com dois sitios distintos separados por uma pequena
distancia ao longo do eixo z.

Neste trabalho é feito um estudo das estruturas de bandas e densidades de estados
para o grafeno, siliceno e germaneno, de forma a estudar influéncia de efeitos spin-orbita
assim como da aplicagdo de um campo elétrico na estrutura de bandas. Para este estudo
empregou-se o software VASP que se utiliza da Teoria do Funcional da Densidade assim
como métodos de aproximacgao para determinar a distribuicao de cargas do sistema e, a
partir desta, suas propriedades.

Através deste software foram realizadas simulagoes com e sem efeitos de spin-orbita,
assim como com a introdugao de um campo elétrico externo, em diversas intensidades,
sobre o sistema. Desta forma foi realizada uma anélise das bandas de energia do sistema,
abertura de gaps, sob diferentes condi¢oes assim como a formagao de cones de Dirac.



Capitulo 1

Grafeno, siliceno e germaneno

1.1 Materiais 2D

Materiais cuja estrutura cristalina é composta por apenas uma camada de atomos
pareciam impossiveis de se obter até recentemente. Diversos obstaculos se propunham a
deter seu desenvolvimento, os principais sendo a estabilidade de estruturas deste tipo e a
producao destes materiais.

Primeiramente, da mesma forma que o papel tem uma estrutura muito mais fragil
que sua contraparte em trés dimensoes, a estrutura de um cristal 2D possui muito mais
fragilidade a deformagoes e dobras que o levam a formar uma estrutura 3D. Além disso, a
limitacao da estrutura do material a duas dimensoes também traz consigo instabilidades
termodindmicas [3] que ocorrem para uma e duas dimensoes (1D e 2D).

Estes obstaculos, embora prejudiquem o desenvolvimento destes materiais, sao apenas
uma das evidencias para o quanto as caracteristicas destes podem variar com a remogao
de uma dimensao dos cristais.

Materiais bidimensionais sao de grande interesse para a industria, com prospectos de
reducao nas dimensoes de dispositivos, assim como melhora nas propriedades eletronicas
e mecanicas dos materiais. Para a ciéncia, abrem um enorme leque de possibilidades de
estudos, desde a producao de estruturas mais simples até as complexas propriedades de
estruturas compostas de camadas intercaladas [4] de diferentes materiais bidimensionais,
que fornecem propriedades que vao muito além daquelas que seus compostos sao capazes.

Por estas, e diversas outras razoes [5, 6], estes materiais tem sido o foco de diversas
pesquisas buscando compreender nao s6 como suas propriedades diferem de suas contra-
partes tridimensionais, mas como pode-se controlar tais propriedades e aplica-las de forma
pratica. Um dos fatores de maior importancia para estes elementos é o gap de energia,
ilustrado na figura 1.1, entre a banda de condugao e a banda de valéncia de cada um dos
materiais, permitindo o controle sobre suas habilidades de condugao de corrente.
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Figura 1.1: Tlustragdo de um gap direto nas bandas de energia de um dado material [7]

O grafeno em particular ¢ um semicondutor de gap-zero, cuja estrutura de bandas é
popular por possuir o chamado cone de Dirac, que reflete as propriedades de transporte
dos portadores de carga do material, além de resultar no gap nulo do material. Seu gap é
um dos problemas que interfere em sua aplicabilidade na eletronica, impedindo o uso do
material em microprocessadores ou outras aplicagdes que dependem do controle de gap
do material. O gap do grafeno nao sofre alteragoes sob efeitos de campo (a0 menos para
camadas tnicas [8]), isso impede o controle das propriedades de conducao com diferencas
de potencial, levando a busca de novas formas de controle ou materiais que permitam
uma melhor manipulagao de suas propriedades.

1.2 Grafeno

O grafeno consiste de um cristal bidimensional cuja estrutura é formada por atomos
de carbono distribuidos em um padrao hexagonal [3]. E um dos materiais mais popula-
res atualmente [9] e fornece propriedades fantasticas para diversas aplicagoes, sendo que
novas caracteristicas ainda sao descobertas periodicamente, ndo somente por proeza do
material, mas também por reflexo de sua popularidade, que continua a crescer, conforme
ilustrado por 1.2
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Figura 1.2: Estatisticas de Pesquisa para o grafeno [10]

Esta popularidade nao é desmerecida, uma vez que breves estudos do material ja com-
provavam suas fantasticas habilidades eletronicas e mecanicas. Além disso, um dos fatores
que tem grande peso na fama do material é a facilidade na producdao de camadas para
estudo. O processo pode ser realizado de forma simples e barata [11,12], sendo altamente
viavel para estudo em laboratoério.

N\
N\

Figura 1.3: Método de exfoliacdo mecénica, "Scotch Tape Method". Imagem adaptada
de [3]

O método mais simples é o método de exfoliagdo mecéanica ou "Scotch-Tape Method",
ilustrado em 1.3, e consiste do uso de fita adesiva como meio de extragao de porgoes do
grafite para criar as camadas de grafeno a serem estudadas. A qualidade do grafite pode
elevar o preco do método, mas em geral estudos mais simples podem ser realizados mesmo
com baixa qualidade de grafite.

1.2.1 Estrutura e Propriedades

O grafeno é composto puramente por atomos de carbono com estrutura de "Favos de
Mel"ou Honeycomb Lattice, ilustrada em 1.4.



Figura 1.4: Estrutura cristalina caracteristica do grafeno [3]

O sistema é composto por dois sitios, ilustrados na figura 1.5 (a), e pode ser descrito
por meio de dois vetores base, que podem ser representados em coordenadas cartesianas
como:

@, = 3(3 V3) e @ = 5 (3.-V3) (1.1)

sendo a o parametro de rede do sistema. A tabela 1.1 ilustra os pardmetros de rede en-
contrados na literatura para os trés materiais estudados neste trabalho, sendo que d e Az
representam, respectivamente, a distancia entre os primeiros vizinhos e o deslocamento
entre sitios ao longo do eixo z.

Material d(A) | a(A) | Az(A)
grafeno 1,414 | 2,456 -
siliceno 2,248 | 3,820 0,44
germaneno | 2,382 4.0 0,64

Tabela 1.1: Pardmetros estruturais do siliceno grafeno e germaneno [13]

’
’
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Figura 1.5: a) Tlustracdo dos vetores base da célula unitaria; b) Zona de Brillouin do
grafeno. Imagens retiradas de [14]

Os vetores §; ilustrados na figura 1.5 (a) indicam as posigdes dos primeiros vizinhos,
sendo dados por

5 = 3(1, V3) L &= 3(1, ~V3) e dy=—d(1,0) (1.2)
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A figura 1.5 (b) ilustra a zona de Brillouin do grafeno e seus pontos de alta simetria
K, I' e M, com b, e by representando os vetores da rede reciproca, que sao descritos por

by = 27;(1 V3) e by 27T(1, ~V3) (1.3)

3a
Os pontos K e K’ sdo chamados pontos de Dirac e representam os locais onde ocorre a
formacao dos cones de Dirac.

Cada atomo de carbono faz trés ligagoes com atomos vizinhos, sendo que estas ligagoes
se dao pela hibridizagdo de um orbital s e dois orbitais p, formando trés orbitais hibridos
sp?, com um orbital p semi-ocupado orientado na diregao z (perpendicular ao plano de
grafeno). Cada um dos orbitais hibridos forma uma ligagdo o (caracterizada pela sobre-
posicao direta de dois orbitais) com um orbital sp? vizinho, enquanto os orbitais p, de
cada atomo da estrutura formam ligagoes 7 entre si. As ligagoes podem ser observadas
em 1.6.

A NN NN NN
Tleonss) 0 0 0 0 0 00

- B e DR DR e

o assury 44 ASBURY

Figura 1.6: Estrutura do carbono ilustrando seus orbitais hibridos e ligagoes quimicas.
Imagens adaptadas de [15]

As ligagoes o sao mais fortes que as ligagoes 7, porém sao estas ligagdes mais fracas
que fornecem grande parte das propriedades elétricas do grafeno. A orientacao dos orbi-
tais p na estrutura do material lhe fornece a resisténcia a distor¢ées ao longo do plano da
estrutura.

Os elétrons do grafeno, diferentemente de materiais tradicionais, ndo seguem as rela-
¢oOes descritas pela equacao de Schrodinger, mas sim aquelas descritas pela equagao de
Dirac [16]. Tradicionalmente estes elétrons se comportam como particulas massivas, com
uma relagao de dispersao proporcional ao quadrado do momento, ou seja, uma relacdo
parabdlica. Os elétrons do grafeno, no entanto, se comportam como férmions de Dirac
sem massa (mas que mantém sua carga) de alta mobilidade, possuindo uma relacao linear
com o momento que por sua vez produz o cone de Dirac, representado na figura 1.7 abaixo.
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Figura 1.7: a) Estrutura de Bandas do grafeno ilustrando a formacao dos cones de Di-
rac [3]b) Representagao das relagdes de dispersao para elétrons em um metal tipico (pa-
rabdlica) e para metais que possuem uma dependéncia linear [17]

1.2.2 O paradoxo de Klein

O paradoxo de Klein descreve o aumento da probabilidade da ocorréncia do tune-
lamento quantico por particulas relativisticas quando a altura da barreira de potencial
excede valores de 2mgc?, sendo mg a massa de repouso do elétron e ¢ a velocidade da luz
no vacuo. Tal fenémeno pode ser observado no grafeno e traz diferentes interpretagoes
para as caracteristicas observadas [18]. Uma destas é que os buracos e elétrons no grafeno
se comportam como se nao possuissem massa, como resultado da supressao de retrodifu-
sao [3], uma vez que estas particulas mantém velocidade constante e a retrodifusao requer
que sua velocidade se anule em no ponto de reflexdo.

Como resultado da massa nula das quasiparticulas, temos que a probabilidade de tu-
nelamento em barreiras de potencial se torna unitaria, resultando na conversao perfeita
de elétrons em buracos nas barreiras de potencial (a0 menos em incidéncia normal), que
leva a auséncia de localizagdo e uma condutancia minima finita [6].

1.3 Heteroestruturas de grafeno

De forma geral o grafeno pode ser considerado como uma fina camada de grafite, mas
a reducao do material a duas dimensoes fornece propriedades extremamente peculiares
e caracteristicas da natureza 2D do material. Estes atributos podem variar ainda mais
quando se combinam camadas de grafite sendo que, a cada camada adicionada, novas
propriedades sao reveladas e o proprio grafite pode ser obtido a partir de 10 camadas do
grafeno [19].

Além de realizar o empilhamento de camadas de grafeno também é possivel criar ma-
teriais 3D empilhando diferentes materiais 2D ou de poucas camadas. Estes por sua vez
podem ser empilhados em diferentes configuracoes de forma a gerar propriedades tnicas
a cada configuracao utilizada. Estes materiais sdo chamados heteroestruturas, ilustrada
em 1.8, e podem ser realizados com diversos compostos que vao muito além do grafeno.



Figura 1.8: Heteroestrutura de grafeno. Imagens adaptadas de [3]

1.4 O efeito Hall

O efeito Hall quantico é um efeito de quantizacdo da condutividade, representada em
1.9, que ocorre em estruturas bidimensionais sobre a a¢do de campos magnéticos. Uma
das descobertas mais impressionantes feitas para o grafeno, ao menos nao relacionada as
suas surpreendentes propriedades eletronicas e mecanicas, foi a observagao de uma nova
forma do efeito Hall quantico, relacionada a quiralidade dos elétrons no material. Esse
novo fenémeno recebeu o nome Efeito Hall Quantico Semi-inteiro para evidenciar como
este se diferencia das demais formas do efeito (Efeitos Hall Inteiro e Fracionério).

O efeito observado é caracterizado por
4e?

Oy = (N +1/2) (1.4)

que representa a mesma condutividade em passos observada no efeito Hall Quantico In-
teiro, porém deslocada em % da curva caracteristica do efeito original.
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Figura 1.9: Condutividade em fungdo do nimero de portadores de carga. Imagem retirada
de [3]

Além desta peculiaridade para o efeito Hall Quantico a condutividade do grafeno nao
sofre os mesmos efeitos para baixa densidades de portadores de carga de metais tradicio-
nais. Tradicionalmente, metais em baixa temperatura com densidade de portadores baixas
sofrem uma transicao metal-isolante, tendendo a uma condutividade nula. O grafeno por
outro lado, em temperaturas préoximas a do hélio liquido, tende a um valor minimo de
condutancia proximo ao quantum de condutancia, o,,;, = %, por portador de carga.

1.5 Siliceno e germaneno

Como mencionado anteriormente o grafeno e suas surpreendentes propriedades desper-
taram enorme interesse em cristais bidimensionais. Duas variantes analogas ao grafeno que
despertaram o interesse de pesquisadores sdo o siliceno [1,5] e o germaneno [20]. Embora
nao possuam estruturas planas, como o grafeno (ver 1.10 e 1.12), possuem uma estru-
tura composta por atomos de um tnico elemento organizada em uma camada cristalina
extremamente fina. Tais similaridades ao grafeno geraram expectativas de propriedades
similares as de sua contraparte do carbono, assim como novas propriedades intrinsecas ao
Silicio e Germanio.

ay

O—€

Figura 1.10: Estrutura do siliceno representando a forma 'freestanding'do material [21]
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Para o siliceno em particular, o fato de seus atomos constituintes serem de silicio
tornaram o interesse no material ainda maior, uma vez que este possuia uma relagao de
dispersao que apresentava o cone de Dirac, como no grafeno, e ao mesmo tempo era com-
posto de um material semicondutor cujas aplicagoes tecnoldgicas ja sao imprescindiveis
para as tecnologias atuais, como ilustrado em 1.11. Assim, com a tendéncia de redugao
das dimensoes de componentes e a predicao do fim da aplicabilidade da Lei de Moore
para transistores tradicionais de silicio o siliceno apresentou uma alternativa promissora
como matéria prima para a proxima geracao de componentes eletronicos.

Figura 1.11: Wafer de Silicio utilizado na producao de microprocessadores, representado
ao lado do Wafer. Imagens retiradas de [22]

O germaneno e o siliceno sao sistemas bidimensionais de Dirac [17], o que implica
em alta mobilidade de portadores de cargas e que seus portadores se comportam como
particulas sem massa mantendo a sua carga elétrica. Um dos obstaculos para o desenvol-
vimento de pesquisas no siliceno e germaneno, no entanto, ¢ a falta de uma fase similar
a grafite tanto para o silicio como para o germanio, que torna o método de exfoliacao, a
mais simples forma de sintetizagdo de amostras para estudo, inviavel, em particular no
caso do silicio. J& foram demonstradas técnicas de sintetizacao de Germanano [20, 23],
um material similar ao germaneno com terminagoes de hidrogénio, por exfoliagao de GeH,
um sélido composto por camadas de Germanano.

a)Wh) I

Figura 1.12: a)Estrutura do germaneno b)Estrutura de Germanano [2] (GeH) [23]

A busca por um método para a sintetizagao dos materiais durou diversos anos sendo
que, para muitos pesquisadores, eram incertas as medidas necessarias para comprovar de-
finitivamente a produgao do siliceno em laboratoério [1]. A sintese destes comprovada em

11



2012 [1] através da deposigao de silicio em um substrato de prata e 2014 [2] com a utiliza-
¢do de um substrato de platina onde o germéanio era depositado. O método de deposigao
em substrato se mostrou eficaz e inclusive foi utilizado na producao de transistores com
o uso de siliceno [24].

(a) (b) (c) (d)
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Figura 1.13: Diferentes formas variantes estéveis de siliceno. a) siliceno, b) v/3 x v/3, ¢)
5x5ed) 7x 7. Imagens retiradas de [13]

Tanto para o siliceno quanto para o germaneno ocorre a formagao de sitios que se
encontram em diferentes planos, gerando uma estrutura irregular (ver figuras 1.10, 1.12 e
1.13) porém ainda extremamente fina. Tais estruturas podem ainda variar entre diferentes
formas estaveis dependendo dos materiais precursores assim como do substrato utilizado.

1.6 Interacdo Spin-Orbita

Em mecanica quantica quando se estuda o atomo de Hidrogénio sao utilizados um
conjunto de niimeros quanticos para descrever o estado do elétron do sistema. Represen-
tados por n, [ e m; estes nimeros estao relacionados a quantizacao da energia no sistema,
assim como propriedades de momento angular e magnético do sistema.

Estes nimeros sao derivados a partir da equagdo de Schrodinger

;h2v2\1j 62

2m B 4megr

U =EV (1.5)

na qual m representa a massa do elétron e 72 pode ser escrito em coordenadas esféricas
como

2_13(28> 13( a) 1 &
Vo= " ar +7“28811980 Sene@@ +r2sen298¢2 (1.6)

que fornece solugoes do tipo

\Ijn,l,mz (T7 0, ¢) = le (’r))/l,mz (07 ¢) (17)
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sendo R, ;(r) a parte radial da solugdo, dependendo apenas da distancia ao nicleo, e
Yim, (0, ¢) a solucao com dependéncia angular, dada pelos harmonicos esféricos.

Como resultado destas propriedades do sistema, a energia deste pode ser bem definida
para cada valor de n, sendo que os valores acessiveis de [ e m;, para um dado valor de n, sdo

1=0,1,2,....,n—2,n—1 (1.8)

—1<m <l (1.9)

Através de n, definimos a energia FE, do estado ocupado pelo elétron. No caso do
atomo de Hidrogénio, a relacao ¢ dada por

E, = <m64>1 (1.10)

3272e2h? ) n?
sendo e a carga do elétron e ¢, a constante de permissividade elétrica do vacuo.
O ndimero quéntico [ determina a magnitude do momento angular orbital do elétron.

Utilizando entao a definigdo do operador momento angular, é possivel definir para o &tomo
de hidrogénio

L0 = i(1+ 1)R2T (1.11)

que nos permite obter

IL|= /il + 1)A (1.12)

na qual |L| representa a magnitude do momento angular orbital de um elétron.
Para m; sua interpretacao fisica vem das projecoes do momento angular orbital ao
longo de uma diregdo (ver figura 1.14), em geral, definida por conveniéncia, ao longo do

eixo z. A componente do momento angular ao longo do eixo é definida em termos de
my [25], sendo dada entdo por

L. =mh (1.13)
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Figura 1.14: Visualizacao da projecao do momento angular ao longo de um eixo com
[ = 1. No caso, como definido por 1.9 m; = —1,0, 1. Imagem retirada de [25]

Como elétrons sao particulas que possuem carga e, ao mesmo tempo, um momento
angular, surge como consequéncia um momento magnético no sistema. No caso mais ge-
ral, um circuito fechado de area A pelo qual passa uma corrente de magnitude I tem seu
momento dado por

= IA (1.14)

sendo m o vetor do momento magnético do circuito, definido na dire¢do da perpendicular
ao plano de circulagao da corrente, conforme ilustrado em 1.15

Figura 1.15: Ilustragdo do momento magnético para um circuito fechado de corrente.
Imagem adaptada de [26]

Podemos entao definir a corrente que o elétron gera em sua érbita como

I=— (1.15)



sendo v a velocidade do elétron e a o raio da orbita.

Podemos definir o momento angular, de forma geral, como

-

L=mixr7 (1.16)

que, dado um raio a em uma Oorbita circular, leva a

|L|= mva (1.17)
Comparando 1.17 a 1.13, obtém-se
h
p = (1.18)
ma

Utilizando entao 1.18 com 1.15 e 1.14, é possivel obter

eh
= - _ 1.19
m Qmml HBmy ( )
na qual se utilizou que A = ma? e pup = %, sendo pp 0 magneton de Bohr.

Este momento magnético surge devido a circulagao do elétron ao redor do nucleo,
agindo como uma corrente em um circuito circular dado pela érbita do sistema. Este
momento é definido em termos do niimero quantico m;. Além dos trés nimeros quanticos
mencionados acima, no entanto ha também dois nimeros quanticos nao determinados pela
equacao de Schrodinger, que se originam quando se leva em conta efeitos relativisticos,
por meio da equacao de Dirac.

O primeiro nimero é denominado s, tem valor % para o elétron e estd relacionado ao
seu spin. Seu modulo, de forma analoga a 1.12 é dado por

IS|=1/s(s+1)h (1.20)

O tltimo nimero surge também de forma analoga ao momento angular orbital, sendo
representado por m, e da mesma forma que para m;, tem seu valor limitado por s. Pode-
se esperar que seu momento magnético de spin seja definido de forma analoga ao caso
orbital, porém hé o surgimento de um novo fator, que fornece

m = —ppgms (1.21)

sendo g. denominado "fator g', e para o elétron, ele assume o valor g, = 2.002319. O fator
g surge de uma corregao experimental e nao possui dimensao, servindo , basicamente, o
proposito de uma constante de proporcionalidade.

O elétron entao possui duas formas de momento angular, resultando também em duas
componentes de momento magnético. O movimento do elétron em torno de seu niucleo
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gera um campo magnético. A interacao deste campo magnético com o momento magné-
tico de spin do elétron é chamada acoplamento spin-6rbita (SO).

A magnitude dos efeitos de acoplamento SO depende diretamente da carga elétrica no
nucleo. Da mesma forma que o elétron se movimenta ao redor do nicleo, se tomarmos o
elétron como referencial, o niicleo se move ao seu redor e como consequéncia, para maiores
cargas nucleares, maior o fluxo de corrente ao seu redor e mais forte se torna o efeito [25].

A magnitude do efeito pode entdo ser definida em termos de Z, a carga atomica do
nticleo, sendo que foi encontrada uma dependéncia de Z* para o efeito [27]. Desta forma
o efeito SO é negligenciavel para atomos como o Hidrogénio, porém seu efeito aumenta
rapidamente com Z.

A determinacéao exata do efeito depende da forma como se calcula o momento angular

total dos elétrons e pode se tornar bastante complexa para atomos com nimero atémico
elevado, dependendo das magnitudes relativas entre cada orbita e spin.
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Capitulo 2

Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)

2.1 Equacao de Schrodinger para varios corpos

Para realizar um estudo das propriedades da matéria em nivel atdomico é necessario
levar em conta que ela é composta de enormes quantidades de atomos. Cada atomo pos-
sui um nucleo e um conjunto de elétrons cujas propriedades sao descritas pela mecanica
quéntica.

Cada um destes elementos possui uma carga elétrica e massas que podem variar,
gerando uma interagao entre os elementos de cada dtomo assim como com os atomos
vizinhos. Usando como base a interacao de Coulomb da eletrostatica classica, podemos
estimar a energia de interagao separando-a em trés componentes:

2

e

E,=— 2.1
47T€0dee ( )

—Ze?
en — 2.2
47T€0d6n ( )

(Ze)?
E,,=— 2.3
47T80dnn ( )

Por meio das equagoes acima descrevemos a energia de interacao repulsiva entre os

elétrons (E..), nicleos (FE,,) assim como a atrativa entre nticleos e elétrons (E,,)!.

E necessério levar em conta que existem diversos outros fatores que podem afetar esta
interacao, como efeitos relativisticos, interacdes de spin, dentre outros. Entretanto, a
interacao eletrostatica é o suficiente para fornecer uma base para a descricao de diversas
propriedades da matéria.

IEstas energias dependem do ntimero atémico de cada dtomo Z e das distdncias entre os elementos
interagentes dec, dpn € den.
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Os elementos de interagdo podem ser introduzidos na Equacao de Schrodinger como
um potencial dependente apenas das posi¢oes dos elementos envolvidos. Estudando so-
mente estes casos, devemos entao resolver um conjunto de equagoes da forma:

S V)0 = B () (2.4

Como estamos lidando com um sistema composto de um grande nimero de atomos,
devemos considerar cada um destes na resolucao da equacao. Considerando entdo N ato-
mos com um total de M elétrons, a fungdo de onda que descreve o sistema ¢ dada por

U =U(r,7%,....r31, Ry, R, ..., Ry) (2.5)

na qual 7y, e Ry representam o vetor posicao do M-ésimo elétron e do N-ésimo ntcleo,
respectivamente.

Neste sistema introduzimos os potenciais eletrostéticos (definidos pela energias 2.1,
2.2 e 2.3), levando em consideragao todas as interagdes dos elementos com carga. Assim,
temos um potencial resultante

V (1,73, ..., R, Ray ..., Ry) = 727‘3 — - ¢ Satlet
2i;éj47T€0‘ri_rj‘ 2I¢J4W€O|RI_RJ| (

1 62 Z[

2 47 4dmeg |1y — ﬁ,.|

2.6)

no qual indices ¢ e j correspondem aos elétrons e percorrem valores inteiros de 1 a M
enquanto os indices I e J assumem valores de 1 a N.

Utilizando este potencial, temos a equacao de Schrodinger resultante

—n? —h? 1 e 1 1 e*  ZiZ;

S P VL e 1 e s

i le I 2M[ 21#‘7 471—50‘741'_7“]" 2I¢J47T€O‘R[_RJ’ (2 7)
1 62 Z]
2457 Ameo |7y — Ryl

que depende das N posicoes de cada ntcleo e M posicoes de seus elétrons, sendo que
cada posigao é descrita por 3 componentes (7= r,& + 1,4 + 1,2).

Em um sistema relativamente simples, uma célula unitaria de Silicone com estrutura
de diamante levando em consideracao seus elétrons de valéncia, necessita de 10%® nimeros
complexos [28] para realizar uma descri¢ao de sua fungao de onda. Operagoes em sistemas
compostos de tantos elementos nao sao possiveis de se realizar e a complexidade destes
problemas aumenta exponencialmente com o ntimero de corpos envolvidos.
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2.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

Para realizar uma simplificacao do problema das 3N varidveis da equacao de Schro-
dinger 2.7 é necessario considerar algumas aproximagoes. A equagao oferece uma solugao
geral para o problema, sendo possivel simplifica-la de forma que se aplique especificamente
para diferentes materiais como gases, liquidos ou sélidos.

Em especial para o estudo de sélidos, podemos considerar a posicao dos nicleos fixas,
visto que os dtomos tem uma posicao em torno da qual oscilam e que a massa elevada do
nucleo em comparagao a seus elétrons torna sua velocidade desprezivel, para um mesmo
valor de energia. Esta aproximacgao recebe o nome de Aproximagao de Born-Oppenheimer.

As posigoes fixas dos nicleo também implicam que o potencial de atracao entre nicleos
e elétrons depende apenas das posi¢oes dos elétrons enquanto o termo de repulsao entre os
ntucleos ¢ uma constante aditiva, dada uma estrutura fixa, que pode ser considerada uma
"corre¢ao'na energia do sistema sem afetar a solucao da equagao. Podemos entao escrever:

—h? 1 e? 1 1 et 717y
P
i ml’ 175] 7r€0|7ai_7ﬂj| I#J ﬂ—gO‘R[_RJ’
constante (2 ’ 8)
1 62 Z[ ]
—— ———— |V (...) = E;s V(...
2 47 dneg |7 — Ry | () = Brar¥(...
Adotando %Z” 4;250 E _Rll =Vie E=FEyyu—5 Z#J 4;; ‘RZIIR’ t temos
—h? 1
— Vol (...) = EV(... 2.9
% o V45 Z g Ve Y = PR 29)

Um termo especialmente problemético em 2.9 é o termo do potencial de Coulomb.
Este termo pode ser reduzido se considerarmos a ideia de um elétron imerso em um mar
de cargas. Podemos aproximar a interagdo de cada carga com o elétron por um "campo
médio"que representa todas as cargas ao redor do elétron. Desta forma as dependéncias
com posicoes de cargas interagentes pode ser reduzida a uma densidade de carga.

Consideremos agora que a solu¢ao do sistema como um todo consiste do produto das
solucoes de cada um de seus componentes, ou seja:

W, 72, mar) = ()Y (r2). P (ra) (2.10)

Para encontrar a solu¢ao geral basta solucionarmos as equagoes referentes a cada ¢ (r;)
e combina-las na solucao final. O problema que temos agora foi entao reduzido de uma
equagao com 3M dimensoes para um sistema de N equacoes de 3 dimensdes.

O teorema de Hohenberg-Kohn [29] diz que a energia total de um sistema composto por

um gés de elétrons no estado fundamental é um funcional da densidade de elétrons e que
por meio desta densidade podemos caracterizar o Hamiltoniano do sistema. O teorema se
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baseia no fato de que através da densidade de elétrons pode-se definir o potencial externo

que atua no nicleo de cada atomo, que por sua vez leva a uma solucao univoca para a

funcao de onda de varios corpos W(r, 73, ..., 73r). Com base nessa funcao podemos escrever
) Y )

A

E = (V|A|D) :/dﬁ/drg.../drm*(ﬁ,rg,...,r*M)Hwﬁ,rg,...,m) (2.11)

sendo que ¥, no estado fundamental do sistema, depende unicamente da densidade de
elétrons do sistema. Nosso problema agora foi reduzido a uma densidade que depende
apenas de trés variaveis, podendo ser expresso por

E = Flp(7) (2.12)

na qual p(7) representa a densidade de elétrons do sistema.?

A Teoria do Funcional da Densidade se utiliza desta possibilidade de caracterizagao
do sistema por um funcional para reduzir o custo computacional de simulac¢ées baseadas
em primeiros-principios.

2.3 Equacoes de Kohn-Sham

A equacgoes de Kohn-Sham sao equacoes do tipo

50, = i (2.13)

onde fKS ¢ denominado operador Kohn-Sham, dado por

. —n?
fr8 = o Vi +VES(r) (2.14)

A equagao foi proposta por W. Kohn e L. J. Sham [30] e busca descrever um sistema
de particulas interagentes por meio de um sistema "ficticio'de corpos nao interagentes,
que leva em conta os potenciais de troca e correlacao, mas cuja densidade eletronica seja
a mesma do sistema real.

O potencial V& equacdo 2.14, é denominado potencial de Kohn-Sham, sendo da
forma:

VKS — Vext + VHartTee + vac (215)

A ideia de Kohn e Sham foi separar a dependéncia implicita da densidade de elétron
que existia na energia cinética e potencial de Coulomb em termos de corpos independen-
tes, adicionando um termo para compensar a diferenca com os sistemas interagentes de

2A notacdo F[...] é utilizada para indicarque E ¢ um funcional de (...).
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corpos. O termo Ve corresponde ao potencial de atracdo elétron-niicleo e VHartree cor-
responde ao potencial de Hartree, um funcional da densidade p relativo ao campo médio
sentido pelo elétron, dado por:

VHart'ree — / TZ (216)
7= |

O termo V. é denominado potencial de troca e correlacdo e como os demais termos,
calculados para corpos isolados, sao facilmente determinados, se torna o tinico termo "re-
levante'na equacao. O potencial de troca e correlacao é dado por

SE,.
op

sendo E,. a energia de troca e correlacao.?

A solugao das equagoes de Kohn-Sham constitui-se de um método de solug¢ao autocon-
sistente para a densidade p(7). Inicialmente, utiliza-se uma densidade escolhida, baseada
em certos critérios de cada sistema, que é utilizada para determinar o potencial de troca
e correlacdo. O potencial V. é inserido em 2.14, que é resolvida, fornecendo os orbitais
e energias do sistema. Os orbitais fornecem uma nova densidade, que é comparada com
a densidade escolhida originalmente. Caso haja grandes discrepancias entre as densida-
des, esta nova densidade é reinserida no potencial de correlacao e inicia-se um novo ciclo
de calculos. O ciclo é repetido até que um critério seja satisfeito, em geral quando as
diferengas entre energias ou densidades de ciclos consecutivos sejam insignificantes, ou
suficientemente pequenas.

O ciclo autoconsistente pode ser representado por

30 § é utilizado para indicar uma derivada de funcional.
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Figura 2.1: Ilustragdao do ciclo autoconsistente para a resolucao das equacoes de Kohn-
Sham [31]

2.3.1 LDA - Aproximacao local da densidade

Como mencionado anteriormente, determinar os termos de troca e correlacao nas equa-
¢oes de Kohn-Sham (2.14) é o grande problema no estudo dos sistemas. Existem diversos
métodos [32] de se calcular estes termos, um dos primeiros sendo introduzido por W.
Kohn e L. J. Sham [33] é o método da aproximacao local da densidade.

O método consiste em se utilizar das energia de troca e correlagao local por elétron
€zc(7), calculada para um gas de elétrons homogéneo, e utiliza-las para compor a energia
de correlagao total, sendo que a energia €,. é considerada com peso dado pela densidade
local p(7). Integrando para todo o volume, podemos obter a energia total, dada por:

Bre = [ p@esclp(@ldr (2.18)

O termo ¢,. pode ser ainda decomposto em duas partes, uma parte de correlacaoe,
que lida com a forma como elétrons interagem entre si e uma parte de relagoes de troca
€, que lida com interagoes entre corpos fermionicos e bosonicos.

O termo de troca é conhecido, sendo obtido por Dirac [34] em 1930, dado por

1
E$=—3(3)3p§v (2.19)



mas o termo de correlagdo nao possui uma relacao analitica simples como 2.19. O termo
de correlacao foi calculado numericamente, sendo obtido via métodos estocasticos por
Ceperley e Alder [35], resultando em

(2.20)

P _ {pV[O.Bllln('r’s) — 0.0480 4 0.002r4ln(rs) — 0.0116r5] sers <1

—0.1423
pv(1+1.0529\/ﬁ+0.3334r5) sers =1

sendo 74 o raio de Wigner-Seitz.

Sendo baseada no géas de elétrons homogéneo, a LDA em geral é melhor aplicada a
materiais cujas propriedades se assimilam ao gas, como metais onde a densidade de cargas
varia lentamente no espaco. Entretanto, a aproximacao pode ser utilizada para descrever
solidos cristalino, mesmo que haja grande variagdo de cargas espacialmente, sendo que o
maior problema neste caso ocorre para a descricao do nticleo, que se torna "suavizada'.

2.3.2 GGA - Aproximacao do Gradiente generalizado

Proposto inicialmente por Perdew, Burke e Ernzehof [36] buscando obter uma forma
de aproximagao mais precisa que as aproximacoes locais, o método continua sendo de na-
tureza local, porém levando em consideracao também as variacoes da densidade na regiao
de interesse.

O GGA engloba mais de uma tnica forma de aproximagao, possuindo diferentes tipos
de abordagens da energia de troca e correlacao para um sistema. Estas abordagens co-
locam a energia como funcional da densidade e seu gradiente, abrangendo funcionais que
levam em conta a energia cinética, gradientes de ordem 2 da densidade, entre outros [32].

A forma geral da energia de troca e correlacio neste tipo de aproximagcao é dada por:

Eve = Erelp,v7p, -] = / p(F)exc(F)p(7), 70,77 p; -] (2.21)

As diferentes fung¢oes das quais a energia depende define a aproximacao de GGA utili-
zada, sendo que uma das mais populares é a GGA-PBE de Perdew, Burke e Ernzehof [36].
Cada abordagem pode ser capaz de fornecer informagoes mais precisas sobre diferentes
aspectos do sistema, como comprimento de ligagoes, energias de ligacao, constantes de
rede, dentre outras [31]. Isto torna a técnica como um todo extremamente versatil, for-
necendo métodos que se aplicam a diversas situagoes e objetivos.

Comparado ao LDA, o GGA possui tanto vantagens como desvantagens. O LDA
define bem sistemas onde a variacao de cargas é relativamente baixa, mas falha caso con-
trario. Ja o GGA nao lida bem quando interagoes de Van Der Waals, ou outras forcas
dispersivas, estao envolvidas. De forma geral o LDA é melhor aplicado a sistemas crista-
linos, de variacdo de densidade uniforme, enquanto o GGA é melhor aplicado a sistemas
moleculares, onde ha uma grande variacao espacial da densidade de cargas.
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Capitulo 3

PAW - Projector Augmented Wave
Method

O método PAW consiste de uma técnica proposta inicialmente por P. E. Blochl em
1994 [37] que busca generalizar a abordagem APW (Augmented plane-wave method) e
aproxima-la das técnicas de pseudopotenciais, possuindo caracteristicas comuns a ambos
os métodos.

As fungbes de onda que descrevem um atomo sdo particularmente complexas proxi-
mas ao nucleo, onde oscilam rapidamente. Busca-se entao um método de descrever estas
fungoes por meio de pseudo-fungodes suaves, bem comportadas.

O método APW contorna tais problemas definindo que os elétron sdo praticamente
livres longe dos niicleos, e descreve-os utilizando ondas planas. Na regidao proxima ao nu-
cleo, no entanto, se considera que as influéncias externas sejam minimas e elétrons podem
ser tratados como se estivessem em um atomo livre, com fung¢oes correspondentes.

Os pseudopotenciais por sua vez abordam o problema realizando descri¢ao do sistema
por meio um potencial aproximado que substitui o potencial real, visto que este gera
complicagoes perto do nicleo, em especial, e abordando diretamente apenas os elétrons
de valéncia, que possuem maior influéncia sobre as propriedades do sistema.

No PAW, inicialmente definem-se as funces |¥) e |U) através da relacio

T|0) = | W) (3.1)

na qual [¥) representa a funcio de onda 'verdadeira'e |¥) a funcdo auxiliar suave, sendo
T o operador que leva a |¥) a |U).

Como as fungoes verdadeiras se suavizam naturalmente conforme se distanciam do ni-
cleo, as fungoes auxiliares nao sao necessarias a uma certa distancia do nicleo. Definimos
entao T por

T=1+>1° (3.2)
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sendo que a representa o indice do a&tomo e T nao possui efeito para |I"— R,|> r% sendo
r¢ um raio de corte e R, o vetor posicao do ntcleo referente ao atomo a. Definimos o
volume designado por | — R,|< r? como "Augmentation Spheres', que serdo referidas
como AS deste ponto em diante.

Expandimos agora |U) em fungoes parciais |¢¢) sendo que cada fungao ¢ possui uma

correspondente suavizada |é$) Estas fungoes devem requerer, dentro das AS, entao

|6¢) = (1+T)|¢%) (3.3)

e, logo

T\6¢) = |67) — 19%) (3-4)

Se as fungoes parciais formam um conjunto completo, podemos escrever |¥) como

Z il %) (3.5)

sendo P coeficientes de expansao.

Como |¢%) = T|¢%), podemos escrever

) = 1) = 3 Pl (3.6)
que implica que os coeficientes P¢; sao os mesmos para ambas as fungoes.

Utilizando agora um conjunto de fungdes |p¢), chamadas fungoes de projegao, que
satisfazem as condigoes de completeza e ortogonalidade dentro das AS (por conveniéncia
define-se (7|p¢) = 0 para r > 1), ou seja

168 =1 (3.7

(B165) = bis (3.8)

Usando a relacao de completeza 3.7 podemos reescrever 3.2 como

= (18 — 160) %) (3.9)

e como, fora das AS, temos que
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|68) — 19%) =

Desta forma podemos definir 7' em termos das funcdes de projecio

_1+ZZ‘¢CL |¢a a’

e, assim, definir |¥,,) como

W) =T8,) +ZZI¢“ |68))(5¢ 1 0.)

sendo que

1) = D Pyl ég) = D Prydyy = P
J J

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

A partir das relagoes 3.12 e 3.11 temos entao a fungao de onda |¥,,) assim como o opera-
dor 7' & partir das fungoes auxiliares suavizadas. Com isto temos agora uma representacao
da fung¢do de onda (ver figura 3.1) composta por um elemento localizado, referente aos
nicleos (contendo os indice a sobrescritos na equagdo) que podem ser representados por
uma grade centrada nos atomos e uma parte deslocalizada cujo comportamento é suave

e pode ser facilmente descrito.

) = l‘l")ﬂm“ )

~J \/'\/V V\/ -~

Figura 3.1: Representacao da composi¢ao da funcao de onda pelo método PAW. Imagem

adaptada de [38]
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Capitulo 4

Simulacoes

4.1 VASP

Para realizar as simulagoes foi utilizado o programa VASP (Vienna Ab Initio Simu-
lation Package, versdo 5.3.3.) que consiste de um pacote para simulagdes ab-initio de
dindmica molecular compativel com sistemas UNIX .

No pacote a interagao entre ions e elétrons é feita por meio de pseudopotenciais de
VanDerBilt [39] ou pelo método PAW (Projector Augmented-Wave method [37]), que
permitem reduzir o nimero de ondas para descrever um dado sistema.

Em geral ndo sao necessarias mais do que 100 ondas planas por elétron para descrever
materiais em bulk, sendo que elétrons de carogo, mais proximos do nucleo, sao levados
em conta pelos pseudopotenciais, mas nao considerados diretamente de forma a reduzir o
custo computacional dos calculos.

O programa permite entao realizar o relaxamento de uma estrutura por meio de tenso-
res de forga, visando encontrar uma estrutura estavel para o material estudado. A partir
de dados estruturais, pode-se realizar uma rotina auto-consistente para a determinacgao da
densidade de cargas do material e com esta determinar-se diversas caracteristicas, como
densidades de estados e bandas de energia.

O programa nao possui interface grafica prépria e todas as configuragoes de cédlculos e
informagoes sobre o material sdo introduzidas via os arquivos de entrada e diferentes pa-
rametros contidos nestes [40]. Através destes pode-se definir quais tipos de célculos serdo
executados, os métodos utilizados assim como condi¢bes para os calculos, como precisao
desejada ou fatores externos a serem considerados.
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4.2 Procedimentos

As simulagoes deste trabalho foram realizadas em etapas, cada qual com o objetivo
de determinar propriedades especificas dos materiais e sendo que parte dos resultados
de uma etapa eram utilizados na etapa seguinte como parametros iniciais. Desta forma
é possivel configurar o programa de forma a obter resultados de maior precisdo e com
menor custo computacional, dedicando apenas os recursos necessarios para cada etapa e
focando-os em certas caracteristicas do sistema.

O célculo foi entao dividido em relaxamento estrutural, densidade de cargas, densi-
dade de estados e bandas, sendo que cada etapa foi executada na ordem mencionada e os
objetivos especificos e métodos para cada procedimento estao explicitados a seguir.

4.2.1 Relaxamento Estrutural

Para realizar o relaxamento estrutural, utilizaram-se parametros de célula unitaria
do grafeno [41], siliceno [5,13,42] e germaneno [2,13] obtidas na bibliografia, com uma
rede 11x11x1 de k-points (ver Apéndice B). Através destas, montou-se uma estrutura em
camadas separadas por 15A de vacuo de forma a minimizar a interacdo entre elas, visto
que busca-se estudar as propriedades dos materiais em suas formas bidimensionais. Estes
parametros de célula unitaria foram inseridos no arquivo POSCAR (ver Apéndice B) de
forma a permitir a movimentacao de ambos os atomos da célula unitaria. Para realizar
o relaxamento utilizou-se entao método do gradiente conjugado, de forma que as energia
totais convergissem em menos de 5.0meV, as forcas em menos que 0.1meV/A e utilizando
uma precisdo alta (ver tag PREC, Apéndice A) para as tensoes e energias no sistema.
Além disso utilizou-se uma energia de corte de 550eV e utilizaram-se curvas de ocupagao
gaussianas.

Neste ponto o tensor de tensoes ¢é calculado e sao estabelecidos um minimo de 10 pas-
sos i0nicos, com limite de 500, para a movimentacao dos fons, nao sendo aplicado campo
externo e desconsiderando a interagao spin-érbita. A estrutura resultante do relaxamento
sera utilizada em todas as etapas seguintes.

4.2.2 SCF - Calculo auto-consistente da densidade de elétrons

No céalculo SCF (Self-Consistent Field) utilizou-se como base a estrutura resultante
do relaxamento. As posi¢oes dos atomos foram fixadas e deixou-se de calcular o tensor
de tensoes do sistema, permitido reduzir a precisao dos parametros estruturais do calculo
pela tag PREC. Assim como no processo anterior utilizou-se a mesma rede de k-points,
a energia de corte das ondas planas utilizadas foi 550eV e as curvas de ocupacao conside-
radas foram gaussianas.

Neste ponto foram realizados experimentos com e sem a presenca de efeitos spin-érbita

(aos quais me referirei como efeitos SO deste ponto em diante) com campos perpendicu-
lares as camadas do material e variando apenas em médulo, de 0 a 1VA~,
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4.2.3 DOS - Densidades de Estados

No céalculo de densidade de estados (DOS) mantém-se a precisao utilizada para o pro-
cedimento de SCF, assim como a energia de corte das ondas planas, e utiliza-se uma rede
de 2000 pontos no intervalo de energia para as densidades com uma rede de k-points de
21x21x1. Neste procedimento sdao utilizadas as densidades de cargas obtidas no procedi-
mento de SCF como parametro inicial para os calculos. Além disso, é utilizado o método
do tetraedro com corre¢oes de Blochl para determinar as ocupagoes parciais dos orbitais
no lugar da distribuicao gaussiana.

Novamente, estes procedimentos foram realizados com e sem a presenca de efeitos SO,
em ambas as situacdes com campos variando de 0 a 1V A~! aplicados na direcio perpen-
dicular as camadas do material. Nesta etapa, é feita a aquisicao dos dados de DOS, que

foi realizada por meio de um script, retirando os valores desejados do arquivo de saida
DOSCAR, gerado pelo VASP.

4.2.4 Bandas

Para a determinagao das estruturas de bandas, novamente utiliza-se o arquivo CHG-
CAR, gerado durante a etapa SCF, e a mesma precisao das etapas e SCF e DOS,
mantendo-se também as energias de corte das ondas planas. Para esta etapa o mesmo
procedimento para os campos e interagoes spin-érbita utilizados no caso das DOS foi uti-
lizado, sendo que os dados de bandas de energia foram retirados por meio de um script
do arquivo de saida EIGENVAL, gerado pelo VASP.

O arquivo KPOINTS utilizado (ver Apéndice B) foi gerado através da plataforma
online AFLOW ( [43]) e contém o caminho percorrido, no espago reciproco, durante a
determinacao das bandas. No arquivo sao especificados os seguintes pontos

Ponto | Coordenadas
r (0,0)
M (3:3)
K (3,3)

Tabela 4.1: Tabela de pontos de alta simetria no espaco reciproco

onde sao utilizadas coordenadas do espaco reciproco e sendo que entre cada um dos pontos
sao especificadas 30 subdivisoes que sao utilizadas nos calculos.

Os pontos especificados na tabela 4.1 sdo os pontos de alta simetria da zona de Bril-
louin do Grafeno, representados abaixo.
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Figura 4.1: Zona de Brillouin com os pontos de alta simetria K, M e I'. Imagem retirada
de [14]
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4.3 Resultados e Analise

Para cada um dos materiais estudados foram coletados dados das bandas de energia
e densidades de estados para cada atomo da estrutura, sendo que estes sao apresentados
pelos gréficos das densidades conjuntas por orbital(soma das densidades de ambos os ato-
mos) e graficos de estrutura de banda, nos quais sdo destacadas as bandas de valéncia e
de conducao.

4.3.1 Grafeno

Para o grafeno é possivel observar de forma clara nos graficos de estrutura de bandas
4.24.44.6, e 4.8 a formacao do cone de Dirac sobre o ponto K, representando as proprie-
dades dos portadores de carga do grafeno, sem a abertura de um gap mesmo com um valor
relativamente alto de campo elétrico, que foi aplicado de forma perpendicular ao material.
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Figura 4.3: Densidades de estados conjuntas totais e parciais para o grafeno
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Analisando o Grafico de DOS 4.3 pode-se observar que as densidades de estados se
anulam no nivel de Fermi, representado pelo valor zero no eixo horizontal do grafico.
Além disso, quanto aos orbitais s, pode-se observar que estes nao se aproximam do nivel
de Fermi, se concentrando nas extremidades laterais dos gréaficos, principalmente abaixo
do nivel de Fermi. As redondezas do nivel de Fermi sdo entdo populadas por orbitais
do tipo p, especificamente p,, com os orbitais p, e p, favorecendo ligeiramente a regiao
abaixo do nivel.
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Figura 4.5: Densidades de estados conjuntas totais e parciais para o grafeno com efeitos
de SO

Comparando os graficos que se utilizam de efeitos de SO com aqueles onde o efeito
é desconsiderado, podemos observar apenas ligeiras modificagoes, tanto na estrutura de
bandas como nas DOS, sendo que o comportamento geral se manteve, com a ocupagao
nos orbitais s afastadas do nivel de Fermi, que é populado por orbitais p..
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A indiferenca da estrutura de bandas e DOS quanto aos efeitos de spin orbita se da
devido aos atomos constituintes do grafeno serem puramente Carbono, um material com
interagoes spin-orbita fracas dada sua pequena massa atomica.
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Figura 4.9: Densidades de estados conjunta dos atomos para o grafeno com campo elétrico
de 1,0VA~! e efeitos de SO

As simulagoes com o grafeno foram realizadas utilizando-se campos aplicados de dife-
rentes intensidades, variando de 0,05VA~1 a 1,0V A~! e, para estes, ndo se observaram
diferencas significativas na estrutura de bandas ou nas densidades de estados.

A ineficacia da aplicacdo do campo elétrico pode ser atribuida a estrutura planar do
grafeno, uma vez que o campo elétrico foi aplicado perpendicular ao plano da estrutura.
Desta forma nao ha uma diferenca de potencial atuando entre os atomos do material, e o
campo nao surte efeito sobre o grafeno.
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4.3.2 Siliceno

Para o siliceno foram realizadas simulagoes sob as mesmas condi¢oes impostas ao gra-
feno. Foi observada, assim como no grafeno, a formacgao de cones de Dirac, porém foram
observadas mudancas significativas entre simulacoes.
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Figura 4.11: Densidade de estados para o siliceno

Inicialmente, sem efeitos de campo ou SO, a estrutura de bandas apresenta as mesmas
caracteristicas basicas observadas para o grafeno, um gap nulo caracterizado pela forma-
¢do do cone de Dirac no ponto K. As densidades de estados também representam uma
auséncia de orbitais s proximo ao nivel de Fermi, com estes sendo ocupados prioritaria-
mente por orbitais do tipo p,.

Porém, ha uma sutil mudanca nas distribuig¢oes dos orbitais ao redor do nivel de Fermi,

sendo que ha uma maior contribuicao de ambos os orbitais p, e p, com uma sutil presenga
de orbitais s relativamente préximos ao nivel de Fermi, se comparados ao grafeno. Além
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disso é possivel ver que os orbitais s se encontram majoritariamente abaixo do nivel de
Fermi e que os orbitais p, e p, se encontram distribuidos de forma mais continua acima do
nivel de Fermi, com as distribuigoes abaixo do nivel se concentrando em regioes especificas.
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Figura 4.12: Estrutura de Bandas do siliceno sem a atuacao de um campo elétrico com
efeitos de Spin Orbita

A primeira grande mudanga observada, se deu por efeitos de spin orbita. Enquanto
com grafeno o gap entre bandas permaneceu nulo, para o siliceno observou-se uma aber-
tura de um gap de 1,524meV, um gap pequeno, mas que reflete a maior intensidade do
efeito para atomos de silicio e concorda com os resultados obtidos em [42,44).
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Figura 4.13: Densidade de estados para o siliceno com efeitos de SO

O gap do siliceno também deixou de ser nulo mesmo sem a acao de efeitos de SO,
apenas com a acao do campo elétrico, que se mostrou capaz de gerar gaps ainda maio-

res no material. Foram realizadas simulagoes para campos com moédulo variando de 0 a
1,0VA~!, sempre aplicados na mesma direcdo. O gap do material com e sem efeitos de
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spin 6rbita se manteve aproximadamente constante, com a maior discrepancia sendo ob-
servada na auséncia de campo elétrico, implicando que as contribui¢oes do campo externo
sao muito maiores que as da interacao SO.
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Figura 4.14: Estrutura de Bandas do siliceno com campo de 0, 75VA~! e sem efeitos SO
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Os gaps observados com a a¢ao do campo tiveram um crescimento linear, ilustrado em
4.19, com os valores do campo, sendo que se observou uma inclinagao de 0.561 no caso sem
interacgoes SO e 0,559 no caso com as interagoes. A diferenga observada nas inclinagoes é
minima, sendo provavelmente gerada pela diferenca de gap no caso sem campo, estando
dentro dos valores esperados obtidos por [42,45], com possiveis discrepancias devido ao
espacamento entre camadas utilizados.

O comportamento obtido concorda com os resultados observados nas referéncias [46], e
o efeito foi observado nos casos com e sem spin-orbita, conforme a figura 4.19. O compor-
tamento das densidades permaneceu similar, com a maior discrepancia sendo referente a
abertura do gap, visivel pelo afastamento das densidades nos orbitais p, do nivel de Fermi.
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Figura 4.19: Crescimento do gap com o aumento do campo elétrico para o siliceno

4.3.3 Germaneno

Para o germaneno se observaram muitas das mesmas mudancas vistas para o siliceno
(em relagao ao grafeno), observando-se uma abertura de um gap quando levadas em con-
sideracao interagoes SO assim como com efeitos de campo, sendo que se observou um gap
maior para efeitos de campo.
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Figura 4.23: Densidades de estados para o germaneno com efeitos de SO

Neste caso o gap observado com efeitos de spin-Orbita sem efeitos de campo foi de
3,172meV | novamente devido aos atomos constituintes da estrutura que possuem maior
massa que os demais estudados, sofrendo efeitos SO de forma mais intensa. O valor obtido
foi maior que o encontrado na literatura, onde se obtiveram gaps de até 2, 9meV [44]
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41

1.9
1.2
0.5

0.5
0.2

K r



Figura 4.25: Densidades de estados para o germaneno com campo de 0, 75V A1

As densidades de estados novamente se mostram predominantemente com orbitais do
tipo p, na regiao do nivel de Fermi, com os orbitais do tipo s se distribuindo principal-
mente abaixo do nivel. Os orbitais p, e p, apresentam comportamento que se assemelha
ao observado para o siliceno, porém com a formacao de alguns picos bem localizados com
densidades mais elevadas, que se mantiveram, com pequenas variagoes em posicao e al-
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Assim como observado para o siliceno, tem-se um comportamento linear para o valor
do gap em relacao a intensidade do campo incidente sobre a estrutura. No caso do ger-
maneno no entanto as inclinagdes se mostram maiores, em torno de 0, 745 para ambos os
casos. Os valores de inclinagao se mostraram maiores que os esperados [45], porém dife-
rencas podem ser atribuidas as configuragoes do sistema, como distancia entre camadas
ou aproximacoes utilizadas.

A maior influéncia do campo neste caso pode ser atribuida ao maior deslocamento

entre sitios do germaneno ao longo do eixo Z, implicando em uma maior diferenga entre
os potenciais sobre cada sitio.
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Figura 4.29: Crescimento do gap com o aumento do campo elétrico para o germaneno
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Conclusoes

Neste trabalho foram analisados as estruturas de bandas e densidades de estados obti-
das a partir de simulagoes ab-initio baseadas na teoria do funcional da densidade. Através
destas, analisou-se a formacao de gaps de energia, ou sua auséncia, assim como a com-
posicao dos estados em termos de seus orbitais. Esta analise foi realizada utilizando-se
tanto efeitos externos ao sistema, como o campo elétrico, como internos, para os efeitos

SO.

Embora para o grafeno tanto efeitos SO como de campo externo nao produzam di-
ferencas significativas em sua estrutura de bandas, o mesmo nao pode ser dito para o
siliceno e o germaneno, onde houve, principalmente com o campo externo, a abertura de
um gap significativo. Como mencionado anteriormente, o grafeno possui uma estrutura
completamente planar e os atomos de sua estrutura se encontram sob a a¢do de um mesmo
potencial, visto que o campo atua na dire¢ao perpendicular ao plano da estrutura. Para
o siliceno e germaneno, no entanto, temos uma estrutura enrugada (ou "buckled" [2]) que
nao é totalmente bidimensional, gerando uma diferenca de potencial entre atomos, que
por sua vez leva a modificagdo da estrutura de bandas.

Efeitos de SO por sua vez também foram capazes de produzir um gap que, embora
significativamente menor que o gerado por campos, é capaz de afetar as propriedades do
material. Tal fato evidencia a dependéncia que o efeito possui com o niimero atémico
dos constituintes. No grafeno, composto de carbono com nimero atémico 6, os efeitos
sao despreziveis. Para o silicio e germanio, niimeros atomicos 14 e 32 respectivamente,
temos um efeito muito mais visivel, gerando gaps da ordem de meV. A predominéncia
dos efeitos de campo, no entanto evidenciam a pequena contribuicao dos efeitos SO no
sistema, que, mesmo para atomos como Si e Ge, ainda é muito fraco em relagdo a outros
tipos de efeitos externos.

A existéncia de um gap entre as camadas de conducao e valéncia de um material é
um fator de extrema importancia para sua viabilidade tecnologica. J4 se sabia que para
o grafeno, seu gap nulo traria problemas neste aspecto. O siliceno e germaneno surgem
entao como alternativas extremamente promissoras, nao s6 com um gap existente sem a
necessidade de influéncias externas, mas um gap de facil controle, seguindo um compor-
tamento linear gerando propriedades podem ser facilmente aplicadas.
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Apéndice A
Parametros utilizados

As simulagoes deste trabalho foram realizadas em etapas, cada qual com especificos
pardmetros a serem explicitados! a seguir:

Relaxamento Estrutural

PREC = Accurate ENCUT = 550
EDIFF = 1.0E-7 NELMIN = 10

ISMEAR =0 SIGMA = 0.05
EDIFFG = -5.0E-3 NSW = 500
IBRION = 2 ISIF =3

SCF (Self-Consistent Field) - Determinacao da densidade de car-
gas

PREC = High ENCUT = 550
EDIFF = 1.0E-7 NELMIN = 10
ISMEAR =0 SIGMA = 0.05
EDIFFG = -5.0E-3 LSORBIT = . TRUE.
NBANDS =24 EFIELD = 0.0
IDIPOL = 3 LDIPOL = .TRUE.

IDiversos dos parametros envolvem um conjunto de sub-pardmetros que definem detalhadamente cada
propriedade afetada. Uma descrigdo precisa de cada elemento citada pode ser obtida na referéncia [40]
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Densidade de Estados

PREC = High ENCUT = 550
EDIFF = 1.0E-7 NELMIN = 10
ISMEAR = -5 SIGMA = 0.05
EDIFFG = -5.0E-3 LSORBIT = . TRUE.
NBANDS =24 EFIELD = 0.0
IDIPOL = 3 LDIPOL = .TRUE.
LORBIT = 11 NEDOS = 2000
ICHARG =11

Bandas de Energia

PREC = High ENCUT = 550
EDIFF = 1.0E-7 NELMIN = 10
ISMEAR = 0 SIGMA = 0.05
EDIFFG = -5.0E-3 LSORBIT = .TRUE.
NBANDS = 24 EFIELD = 0.0
IDIPOL = 3 LDIPOL = .TRUE.
LORBIT = 11 ICHARG = 11

Propriedades dos Parametros utilizados

O programa VASP possui diversas "tags'que definem meticulosamente cada um dos
parametros de uma simulagao, sendo que algumas destas afetam diretamente as defini-
¢oes de mais de um parametro. A seguir, segue uma breve explicacdo de cada um dos
parametros utilizados, sendo que um anéalise detalhada de cada um das tags assim como
recomendagoes de utilizacdo podem ser encontradas em [40].

PREC - Define de forma geral a precisdo desejada para a convergéncia de forcas e
energia no sistema. O valor "High"por exemplo garante que os valores de energia estejam
dentro de alguns meV e que o tensor de tensoes esteja dentro de alguns kBar.

ENCUT - Define a energia de corte para as fungdes de onda planas utilizadas [37].
EDIFF - Define a condicao de encerramento do ciclo iterativo do programa represen-
tando a diferenga entre as energias totais minima entre cada ciclo (ou passo). Caso o

valor obtido seja menor que o especificado, o ciclo é encerrado.

NELMIN - Define o nimero minimo de passos eletronicos a serem utilizados ignorando
a condicao de EDIFF.

ISMEAR - Define o formato das curvas de ocupacao dos orbitais ao redor da energia

de Fermi. O valor "0'indica a utilizacdo de uma gaussiana, com a tag SIGMA definido a
largura da curva utilizada.
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EDIFFG - Define a condi¢do para finalizagdo para o relaxamento estrutural do sis-
tema. Se a diferenca entre a energia livre total entre dois passos i6nicos for menor do que
o médulo de EDIFFG, o processo é encerrado. Para valores negativos, EDIFFG define o
valor minimo das forgcas para que o ciclo continue, caso o médulo das forgas seja menor
que o modulo de EDIFFG, o ciclo é encerrado.

NSW - Define o niimero maximo de passos i0nicos a serem realizados.

IBRION - Define o algoritimo de relaxamento estrutural utilizado, definindo como
as posigoes dos ions sao modificadas. Para o valor "0"é realizada a dindmica molecular

enquanto para o valor "2"é utilizado o algoritimo do gradiente conjugado.

ISTF - Determina se o calculo do tensor de tensoes é realizado, configurando as modi-
ficagOes estruturais permitidas.

LSORBIT - Controla a utilizacao de acoplamento spin-érbita nos calculos.
NBANDS - Determina o nimero de bandas utilizadas nos calculos.

EFIELD - Determina o médulo do campo elétrico externo aplicado sobre o sistema.
LDIPOL - Determina o calculo de corre¢ées de monopolo, dipolo e quadrupolo.

IDIPOL - Determina para quais dire¢oes (ao longo dos eixos x, y ou z) as corregoes
sao calculadas.

LORBIT - Determina a criacdo de um arquivo PROCAR, contendo a descri¢ao das
caracteristicas de cada banda.

NEDOS - Determina o ntimero de pontos nas densidades de estados, o nimero de
subdivisoes entre o valor maximo e minimo de energia para os quais as densidade sao

calculadas.

ICHARG - Determina como ¢é obtida a densidade inicial de cargas. Com o valor "11"a
densidade ¢é lida de um arquivo CHGCAR, ja existente, obtido de outros calculos prévios.
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Apéndice B
Arquivos de Entrada

Abaixo se encontram os arquivos de entrada de alguns dos célculos realizados para
o grafeno, explicitando a forma como estes sdo organizados e montados para a execugao
do programa. Para o caso do arquivo "KPOINTS", temos dois casos de uso, sendo um
especificando uma malha que divide o espago reciproco determinando pontos igualmente
espagados onde se realizam os cédlculos, utilizado nas etapas de relaxamento, SCF e DOS,
e o método pelo qual se especificam pontos pelos quais se deseja amostrar os dados atra-
vés de um caminho especifico pela zona de Brillouin, utilizado no céalculo das bandas de
energia.

INCAR

SYSTEM = "graphene"

PREC = High
ENCUT = 550
EDIFF = 1.0E-7
NELMIN = 10
ISMEAR = 0
SIGMA = 0.05

EDIFFG = -5.0E-3
LSORBIT = .TRUE.

NBANDS = 24
ICHARG =11
LORBIT =11
EFIELD = 1.0
IDIPOL = 3

LDIPOL = .TRUE.

POSCAR

graphene
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1.00000000000000
2.1918216827464572
2.1918216827464572
0.0000000000000000
C

2

Selective Dynamics
Cartesian
0.0000000000000000
1.4988700000000000

KPOINTS

PONTOS
0

Gamma
21211
0.0 0.0 0.0

-1.2147045148383935
1.2147045148383935
0.0000000000000000

0.0000000000000000
0.0000000000000000

0.0000000000000000
0.0000000000000000
15.0000000000000000

0.0000000000000000 T T T
0.0000000000000000 T T T

KPOINTS - Calculo de Bandas!

k-points
30
Line-mode
rec

0. 0. 0.
0.50.50.0

IG
M

0.50.50.0 M

0.6666667 0.3333333 0.

0.6666667 0.3333333 0.

0.0.0. G

K

'K

1O caminho utilizado foi criado através da ferramente online [43]
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