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Resumo

Nesta tese, estudamos novos materiais derivados de grafeno, as nanofitas e os nanofios de
carbono, com o uso de calculos numéricos baseados na teoria do funcional da densidade
(DFT) e na teoria de fungdes de Green fora do equilibrio (NEGF). Abordaremos estas te-
orias de forma geral na tese e ressaltamos que sao teorias baseadas em mecanica quantica.
Os resultados que obtivemos deste estudo indicam que as fitas e os fios de carbono apre-
sentam propriedades estruturais interessantes e nao previsiveis. A analise da densidade de
estados (DOS) e suas variantes (LDOS, PDOS e COOP), permitem o entendimento das
propriedades estruturais e eletronicas que os fios e fitas apresentam. Sempre que possivel,
comparamos os resultados obtidos com a DFT e a NEGF com teorias mais simples, tais
como a teoria de orbital de valéncia e a teoria do orbital molecular. Os resultados de
transporte mostram que estas estruturas apresentam uma corrente robusta e com uma
anisotropia na transmissao de elétrons, indicando estes materiais como candidatos para

fabricacao de dispositivos eletronicos, tais como transistores.

Palavras-chave: Grafeno, DFT, NEGF, transporte eletronico.



Abstract

In this thesis, we study new materials derived from graphene, like nanowires and nanorib-
bons, with numerical calculations based on the density functional theory (DFT) and the
non-equilibrium Green functions (NEGF). We will discuss these theories in general and
we remark that these theories are based on quantum mechanical. The results of this study
indicate that the carbon ribbons and carbon wires present interesting and not predictable
structural properties. The analysis of the density of stated (DOS) and its variants (LDOs,
PDOS, and COOP), provides the basis for understanding the structural properties and
the electronic structure of the wires and ribbons. Whenever possible, we compare the
results obtained with DFT and NEGF with simpler theories, such as the valence orbital
theory and the molecular orbital theory. The results show that the transport current is
robust and presents an anisotropy in transmission of electrons, indicating these materials

are candidates for fabrication of electronic devices, such as transistors.
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Objetivo e Justificativa

O objetivo desta tese é o estudo das novas estruturas de carbono, nanofios e na-
nofitas, com métodos tedricos e numéricos baseados nas teorias do funcional da densidade
(DFT) e de fungoes de Green fora do equilibrio (NEGF). Atualmente, estas duas teorias
sao bastante utilizadas no estudo de estruturas, pois conseguem descrever as proprieda-
des fisicas de diferentes materiais. Como toda teoria, existem casos que nao sao descritos
satisfatoriamente e ajustes sao feitos para obter uma abordagem mais geral. Com a uniao
das duas teorias, espera-se que seja possivel descrever o comportamento de mais materi-
ais e diferentes propriedades fisicas, tais como as épticas e de transporte. Comegaremos
estudando as teorias em separado e depois como combiné-las. Apds isso, realizaremos os
calculos numéricos com os pacotes disponiveis. O estudo mais aprofundado das rotinas
numéricas implementados nestes pacotes também sera feito para o ajuste ao nosso caso
e para possiveis implementagoes futuras. Os resultados obtidos dos nossos calculos serao

comparados com os disponiveis na literatura.



Capitulo 1
Introducao

Nas ultimas décadas, o novo material conhecido como grafeno despertou o
interesse de diversos grupos de pesquisas por causa dos trabalhos de Novoselov e co-
laboradores, relatando as propriedades fisicas de filmes finos de grafeno a temperatura
ambiente [1,2], veja a figura 1.1. Os filmes de grafeno sdo construidos sobre uma su-
perficie de Si0;. A variacao do potencial V, permite controlar o fluxo de portadores
de cargas através do dispositivo, como mostra a figura 1.1(c). Ao aplicar um campo
magnético sobre o dispositivo, é possivel ver variagoes na condutividade, figura 1.1(d),
mostrando uma alteragao grande nas propriedades do dispositivo. Essa mudanca estd
relacionada com o efeito Hall quantico e ocorre porque os elétrons se comportam como
se tivessem massa proxima de zero. Portanto, atualmente é possivel construir os mais

variados arranjos experimentais com o grafeno, tais como os transistores.

Em paralelo ao avanco experimental, o avanco do hardware dos computado-
res possibilita o estudo tedrico do grafeno com métodos quanticos mais refinados, como
por exemplo, a teoria do funcional da densidade (DFT - density functional theory) que
utilizaremos nesta tese. Atualmente, milhares de trabalhos relacionados ao estudo do
grafeno foram publicados, mostrando o interesse e a importancia deste material para na-
noeletronica [6, 7], justificando o prémio Nobel de fisica de 2010 ao grupo de Novoselov e

Geim [8].

O interesse neste novo material, deve-se a necessidade de avanco dos dispositi-
vos eletronicos. A melhoria desses componentes tecnologicos sempre estiveram atrelados
a miniaturizacao dos transistores que os compoem. Como exemplo, citamos o processador
dos computadores de mesa cujo tamanho dos transistores em seu interior tem sido usado
para estabelecer o nivel do avanco na capacidade de processamento. Basicamente, fazer
transistores menores possibilita mais deles num pequeno espaco de circuito e um aumento
de sua frequéncia de operacao. Entretanto, a miniaturizacao dos transistores esta cada
vez mais dificil, indicando que esta técnica de avanco da performance esta chegando a

seu limite [9]. H& um consenso que isso indica o limite do uso do silicio como material
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Figura 1.1: (a) A Figura esquematica do dispositivo experimental construido com o gra-

feno. (b) Imagem feita por microscopia eletronica de varredura no dispositivo com gra-
feno. (c¢) Condutividade no dispositivo em relagdo a voltagem na temperatura de 10K.
(d) A variacdo da resisténcia em fungdo do campo magnético aplicado (figura de cima)
e a variacao da condutancia em func¢ao da voltagem (figura de baixo). As figuras foram

retiradas das referéncias [1,2]. (e) A representacao esquemética de um transistor simples.

base para eletronica, mostrando a necessidade de buscar um novo material para manter
o avango da performance dos dispositivos eletronicos. Dentro deste contexto, surge o
grafeno como um material promissor para substituir o silicio [9,10], pois apresenta uma
estrutura fina e planar com uma alta conducao eletronica, propriedades estas decorrentes

de sua natureza quantica [11,12].

Nos tltimos anos, varios artigos tedricos e experimentais em periddicos de
grande relevancia abordaram o uso do grafeno como dispositivo [9,13,14], os chamados
FET (field effect transistor - transistor por efeito de campo), mostrando que é possivel
fazer transistores com o grafeno. Nos préximos anos, ha a perspectiva de um grande

esforco para torné-lo viavel para este uso. O transistor é composto por 3 elementos basicos,
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veja a figura 1.1(e): uma fonte, um sorvedouro de cargas e um meio sob a influéncia de um
potencial V, (potencial de porta, gate em inglés). Neste sistema, a regido de gate exerce
um potencial V, para controlar a condutividade da regiao entre a fonte e o sorvedouro de

elétrons, possibilitando realizar operacoes logicas.

Estes dispositivos também devem ter uma resposta rapida e para isso a regiao
sob a influéncia do V, deve ser pequena e os portadores de carga devem ter uma alta
velocidade (aqui entra a alta condutividade do grafeno). Quantitativamente, o que é de-
sejado nos FET's para operagoes logicas é uma alta razao L, /I,¢f, onde on e off designam
a presenca e ausencia do Vg, respectivamente. Esta razao surge porque a corrente do sis-
tema depende da largura do bandgap (uma possivel tradugao seria hiato), controlada pelo
potencial externo. No caso de estruturas de grafeno, estes bandgaps aparecem por causa
de deformagoes mecanicas [15], da formagao de nanofitas [16] e da quebra de simetria em
bicamadas de grafeno pela agao do potencial externo [6,17-22]. Devemos ressaltar ainda
que estes transistores tém o potencial de operar na frequéncia de gigahertz [13]. Todos
estes estudos experimentais do grafeno tornaram-se possiveis gracas ao desenvolvimento
de novos métodos de produzi-los: o processo de esfoliacao convencional do grafite e o

crescimento epitaxial sobre carbeto de silicio [23] e substratos metalicos [24].

As folhas de grafeno apresentam uma estrutura hexagonal, veja a figura 1.2(a).
Logo, a estrutura pode apresentar defeitos estruturais naturais ou induzidos [3,9,25-28].
No caso das vacancias, a figura 1.2 mostra alguns defeitos que podem ser encontrados
no grafeno. Estes defeitos podem tornar o grafeno metalico e até com uma polarizacao
magnética [4,29-31], pois estes defeitos afetam bastante os estados por causa do rearranjo

das ligacoes quimicas.

A forma do dispositivo na figura 1.1(a,b), sugere o uso de fitas de grafeno. Na
nossa discussao anterior, sobre transistores, comentamos que hé a necessidade de torna-los
menores e por isso a borda deve ter papel importante nas propriedades de fitas mais estrei-
tas. Sobre estas bordas, podemos ter as chamadas armchair ou zigzag, veja a figura 1.3.
Neste caso, estudos tedricos mostram uma grande influéncia da borda armchair na estru-
tura eletronica destas fitas, fazendo com que as mesmas sejam semicondutoras [5, 18,32,
em acordo com experimentos [16]. No caso de fitas de borda zigzag, estas apresentam mag-
netismo e sdo metdlicas [33]. Nesta tese, mostraremos que as vacancias afetam bastante
as propriedades destas fitas mudando drasticamente o transporte eletronico, introduzindo

inclusive uma anisotropia de spin na probabilidade de transmissao dos elétrons [32].



1 Introdugao 4

Figura 1.2: (a) A estrutura do grafeno sem defeitos. (b) A monovacéancia no grafeno.
(c¢) A vacancia combinada com Stone Wales. (d) Uma vacancia dupla (divacancia). (e)
A divacancia combinada com 1 Stone Wales. (f) A divacancia combinada com 2 Stone

Wales. As fotos foram feitas com microscopia de transmissao [3].

ARMCHAIR

Figura 1.3: A representacao de uma folha de grafeno com alguns defeitos estruturais [4].

Além das fitas, atualmente é possivel produzir fios de carbono [26, 27, 34].

Alguns trabalhos tedricos estudaram as propriedades eletronicas dos fios [35-41]. Estes
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trabalhos indicam que os fios apresentam propriedades magnéticas e boa condutividade
dependentes do niimero de atomos nos fios da cadeia. Um nimero par de atomos no fio
gera um comportamento nao magnético e diminui a condutividade. Um nimero impar
de atomos gera o comportamento oposto do fio par. Esse comportamento nao possui
uma explicacao definida e conclusiva, possibilitando varias interpretagoes, tais como as
oscilagoes de Fridel [42]. Além disso, o comprimento das ligagoes apresenta valores que
variam ao longo da cadeia, oscilando entre valores maiores e menores de forma alternada.
Por causa deste comportamento, muitos autores tem associado estas estruturas aos cu-
mulenos ( ligagoes do tipo —C' = C'—) e aos poli-inos (—C' = C'—). Aqui, tentaremos

fornecer uma explicagdo baseada na andlise das propriedades eletronicas destes fios.

Nesta tese, usamos a DFT para para estudar fitas de grafeno com defeitos
estruturais e fios de carbono. Como mostrado na figura 1.2, é possivel encontrar as
vacancias e o defeito de Stone Wales (consiste na rota¢do em 90° de uma ligagdo entre
carbonos) no grafeno. Nosso interesse foi o de investigar como estes defeitos interagem com
a borda das fitas e quais sao os defeitos que se mantem estaveis na estrutura da fita. Isso é
feito pelo estudo da energia total. A seguir, passamos para o estudo de transporte quantico
(corrente elétrica) usando a teoria de fungoes de Green fora do equilibrio combinada com
a DFT. Estudamos também as propriedades eletronicas e estruturais dos fios de carbono,
onde fizemos a andlise da densidade de estados (DOS), da estrutura e das curvas de

transporte.

A DFT é bem sucedida na descricao de diferentes materiais. Como exemplo,
podemos citar a descrigdo do magnetismo observado em grafite [30]. Outro exemplo,
é a descricao das ligagoes de fios metdlicos [43]. Com os devidos cuidados, é possivel
descrever a energia de ligacdo de uma molécula com uma superficie metalica [44]. No
caso do grafeno, os defeitos previstos pelo DFT sao encontrados experimentalmente no
grafeno [3]. Existem outros métodos tedéricos importantes e mais simples, como o tight
binding. Normalmente, estes métodos requerem alguma parametrizacao com os resultados
experimentais ou com os resultados de métodos tedricos mais precisos, que é o caso do
DFT. Logo, o DFT consegue prever e descrever resultados experimentais, justificando o
nosso interesse em uséa-lo para o estudo de defeitos em estruturas de carbono. Existem
varios pacotes com o DFT implementado. Dentre estes, escolhemos o pacote SIESTA por
ser o mais rapido para sistemas moleculares e planares, devido ao uso de bases localizadas,

abordaremos esta vantagem no capitulo sobre DFT.
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Do ponto de vista do transporte, é possivel descrever a conducao eletronica
em pequenas moléculas através de calculos de primeiros principios, mostrando uma boa
concordancia com os resultados obtidos por experimentos [45]. Com o avango das técnicas
experimentais, mais dados sobre estruturas estao disponiveis para o ajuste dos calculos de
transporte [46]. Neste contexto, a teoria de fung¢oes de Green pode ser combinada com a
DFT para o estudo das propriedades dpticas e de transporte dos materiais [47]. A teoria
de funcoes de Green é compativel com a mecanica quantica e possibilita uma teoria de
perturbagao, facilitando a inclus@o de novas interagoes (seja magnética, optica, térmica,
etc) entre particulas. As outras teorias disponiveis para o estudo das propriedades 6pticas
e de transporte sao baseadas em métodos semiclassicos e por isso nao sao adequadas para

o uso com a DFT. Nesta tese, discutiremos mais sobre o uso desta teoria no capitulo 2.

Dividimos a tese em metodologia tedrica e em resultados. Na parte de teoria,
temos os capitulos 2 e 3. No capitulo 2, abordaremos a teoria da DFT e algumas im-
plementagoes computacionais relacionadas com a mesma. No capitulo 3, mostraremos a
teoria de fungoes de Green e a relacionaremos com a DFT. A seguir, na parte de resulta-
dos, e nos capitulos 4 e 5 abordaremos as fitas e os fios de carbono, respectivamente. No
caso das fitas, estudamos como as divacancias ou vacancias duplas, alteram as proprieda-
des das fitas. No caso dos fios, abordamos o problema da oscilacao das propriedades em
funcao da paridade, este estudo sera feito para varios tamanhos de fios. Alguns dos resul-
tados obtidos de nossos estudos foram deixados no apéndice, pois achamos que poderiam
prejudicar a leitura da tese. Além disso, incluimos algumas demostracgoes de equagoes da
teoria de funcoes de Green considerando bases nao localizadas, pois nao sao encontradas

em detalhe na literatura.



Capitulo 2
A teoria do funcional da densidade (DFT)

Neste capitulo, faremos uma breve apresentacao sobre o formalismo da Teoria
do Funcional da Densidade, conhecida também como DFT (Density Functional Theory),
proposta em 1964 por Walter Kohn e colaboradores [48]. Um dos problemas mais impor-
tantes em fisica, é resolver a equacao de Schrodinger para diferentes sistemas. Entretanto,
na maioria das vezes é impossivel resolver esta equacgao exatamente. O DFT surge como
uma alternativa, facilitando a solucao desta equacao. No decorrer da ultima década, os
bons resultados do DF'T na solugao da equacao de Schrodinger, fez aparecer varios pacotes

baseados neste formalismo, sendo portanto bastante popular.

Neste formalismo, sao feitas varias consideracoes. Uma delas é a aproximacao
de Born-Oppenheimer, que nos permite separar a parte eletronica da parte de carogo (core
electrons) (elétrons internos e o nucleo positivo) na equacao de Schrodinger. Desta forma,
temos que resolver apenas a parte dos elétrons responsavel pelas ligacoes quimicas e as
propriedades dos materiais. Essa separacao nos permite também descrever o problema de
muitos corpos usando a densidade eletronica como variavel basica, no lugar da fungao de

onda, segundo os teoremas de Hohenberg-Kohn [48].

O uso da densidade eletronica como variavel basica simplifica nosso problema,
mas a solucao da equacao de Schrodinger ainda é dificil por causa da interagao entre os
elétrons. Entao, é feito um mapeamento do sistema interagente num sistema de elétrons
nao-interagentes, segundo os trabalhos de Kohn e Sham [49]. Basicamente, reescrevemos
o Hamiltoniano do sistema de forma a representar a situagao de elétrons nao interagentes
e as interagoes sao incluidas em um potencial efetivo que inclui os chamados termos de

correlagao e troca.

O potencial efetivo visto pelas particulas nao interagentes tem varios termos,
sendo o termo de correlagao e troca o mais dificil de ser tratado [50]. Este termo contém

aproximagcoes, contribuigoes quanticas, relativisticas, e correcoes necesséarias para des-
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cricao das propriedades do sistema de elétrons interagentes. O procedimento de Kohn e
Sham é exato, entao as aproximacoes do método estao na definicao do potencial de cor-
relagao e troca [51]. Por este motivo, este termo é muito importante e até hoje é objeto
de estudo. Caso um dia seja encontrado um modo exato de definir este termo, toda a

teoria do DFT até Kohn e Sham serd exata.

O sistema completo de elétrons nao interagentes pode ser resolvido com métodos
computacionais. Entretanto, estes métodos exigem um alto custo computacional. Afim
de diminuir este custo, varias aproximacoes sao usadas e dentre elas destacamos o uso
de pseudopotenciais [52-54]. Nas se¢Oes seguintes, abordaremos a teoria da DFT usada

atualmente de forma geral.

2.1 A densidade como variavel basica e o Hamiltoni-

ano nao interagente

Ao tratar um sistema fisico composto por elétrons e nucleos, precisamos deter-
minar seu Hamiltoniano para poder escrever a equagao de Schrodinger e assim determinar,
entre outros observéveis, a sua energia total E, e sua fungdo de onda ¥ (7). O Hamilto-

niano tem componentes que referem-se a todas as interagoes possiveis no sistema:
H:TN+VN—N+VN—6+T6+‘/€—& (21>

onde Ty € a energia cinética dos nucleos, Vy_y é o potencial de interagao entre os nicleos,

Vn_e € 0 potencial de interacao entre os elétrons e ntcleos, T, é a energia cinética dos

elétrons e V,_. é o termo de interacao entre os elétrons.

A massa dos nicleos é muito maior que a massa dos elétrons. Lembrando da
inércia, qualquer mudanga nas posi¢oes dos nticleos é fortemente sentida pelos elétrons,
ja uma mudanca na posicao dos elétrons nao afetara da mesma forma o movimento dos
nucleos. Assim, fazemos a aproximacao de que os nucleos afetam os elétrons como se fosse
um potencial externo. Isso nos permite separar o Hamiltoniano em uma parte nuclear e

uma parte eletronica:

-E[ - -[;[ele + ﬁnucv (22>

onde consideramos o Vy_. como um potencial externo aplicado aos elétrons e
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esta dentro de H,.. Desta forma, podemos resolver cada parte separadamente e escrever

a equacao da parte eletronica como:

ﬁele¢ele<ﬁ; Uz’) = Elpele(ﬁ; Uz‘); (2-3>
com
]f[ele = Te + ‘A/efe + V;xta (24>

onde V,,; é o potencial externo ao sistema eletronico, que contém a interacao dos elétrons
com os nucleos do sistema, e pode também conter potenciais elétricos, magnéticos, de-

formacao mecanica e outros.

Os termos T, e V,_. da equacio (2.4) dependem apenas do Laplaciano (V?)
e da distancia relativa entre os elétrons, respectivamente, estes termos sao os mesmos
para qualquer sistema. Entao, a determinacao do potencial externo permite escrever o

Hamiltoniano H,,. de maneira univoca.

O procedimento de separacao do Hamiltoniano corresponde a aproximacao de
Born-Oppenheimer e permite que trabalhemos apenas com a parte eletronica. Logo, a
funcao de onda v ({7; 0;}) que consideramos agora é a da nuvem eletronica. Esta funcao
depende das coordenadas de spin e das coordenadas espaciais de cada um dos N elétrons

do sistema, ou seja, esta funcao depende de 4N coordenadas ao todo.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn nos asseguram que podemos utilizar a den-
sidade eletronica como variavel basica para o tratamento do sistema [48]. Isto simplifica
o problema, uma vez que a densidade é uma funcao escalar de trés coordenadas apenas
(quatro se contarmos o spin), bem mais facil de ser trabalhada do que uma fungao de 4N

coordenadas.

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn estabelece que, se encontrarmos a
densidade exata do estado fundamental, poderemos determinar univocamente o poten-
cial externo f/wt sentido pelos elétrons. Assim, determinaremos também univocamente o
Hamiltoniano, a energia total do sistema e sua funcao de onda do estado fundamental.

Esquematicamente, temos:

Po — Viwt — H —> Observéveis. (2.5)

Este teorema nos permite usar a densidade eletronica como variavel basica e

podemos escrever o funcional da energia (desconsiderando o spin, por simplicidade) como:
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Eo[po] = T[po] + Veelpo| + Veat[po)- (2.6)

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn estabelece que uma densidade eletronica
diferente daquela do estado fundamental fornecera uma energia maior que a energia do

estado fundamental:

Elpo] < Elp]- (2.7)
Esta conclusao deve-se ao primeiro teorema de Hohenberg e Kohn e a equagao (2.6).

Toda esta teoria foi exposta considerando-se sistemas nao-degenerados, mas é
possivel estender os teoremas de Hohenberg-Kohn para sistemas degenerados e também
para os sistemas com spins. Os teoremas de Hohenberg-Kohn forncem uma forma prética
bastante 1til para o tratamento do problema de muitos corpos, nos permitindo escrever as
grandezas importantes em fungao da densidade eletronica, mas nao nos diz como resolver

a equacao de Schrodinger de forma pratica.

A equacao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos trata de muitos
elétrons interagentes, o que faz com que o problema seja extremamente dificil de ser re-
solvido, mesmo com a simplificacao introduzida pelos teoremas de Hohenberg e Kohn. O
formalismo de Kohn e Sham nos permite tratar, em principio exatamente, os sistemas de
muitos corpos usando como artificio o mapeamento do sistema de elétrons interagentes
em um sistema de elétrons nao-interagentes entre si, se movendo sob a agao de um po-
tencial efetivo. Este mapeamento consiste em uma reorganizacao dos termos existentes

no Hamiltoniano para que possamos escrevé-lo como:

H = Tyxs + Vis, (2.8)

onde Tkg ¢ o termo de energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes e Vg é o

potencial efetivo de Kohn-Sham, que definiremos mais adiante.

A energia referente a equagao (2.8) pode ser encontrada através da densidade:

Elp] = Tgs[p] + Unlp] + Vewr[p] + Exelp] (2.9)

onde o termo Tk g[p| representa a energia cinética de um gas de elétrons nio interagente e

Vezt[p] é a soma de todos os potenciais externos ao sistema eletronico (devido a eventuais
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[}

campos elétricos e magnéticos, além do potencial criado pelos nicleos do sistema). Ug[p
¢ o termo Coulombiano cldssico de interagao entre os elétrons (termo de Hartree) e E,.[p]
é o termo de correlacao e troca, que contém as contribuigoes quanticas que nao sabemos,
em principio, escrever de maneira exata. Por isso, temos que fazer aproximagoes para o

termo E,.[p] a fim de que possamos efetuar os célculos.

No sistema de elétrons nao interagentes, temos que resolver uma equagao de

Schrodinger para cada um dos N elétrons do sistema:

(=57 + Vies) ) = 01 (37 (210)

onde ¢; (7) sdo auto-fungodes para os elétrons nao interagentes individuais, e sdo chamadas

de orbitais. O termo Vis ¢ definido segundo a equacao 2.9 como:

~ ~

Vics = Un[p] + Vear[p] + Vaelp] (2.11)

Cada orbital é uma auto-funcao que corresponde ao i-ésimo elétron, escrevemos

a densidade eletronica total do sistema como:
o N 12
p () = |¢; (7 (2.12)

A equagao (2.10) é chamada de equagao de Kohn-Sham e é mais simples de re-
solver do que o problema correspondente de muitos corpos. Esta equacao precisa do
calculo de potenciais que dependem da densidade definida pelas fungoes de onda de
elétrons nao interagentes. Como a principio nao temos estas fungoes, precisamos recorrer
a um processo autoconsistente para solucao da equacao de Kohn-Sham, como mostrado
na Figura 2.1. Este processo é necessario para que encontremos a densidade eletronica
e o potencial do problema, ja que existe uma relagao entre eles. Vimos, anteriormente,
que o potencial é um funcional da densidade eletronica do estado fundamental, portanto

o potencial fica determinado, completa e univocamente, se temos a densidade eletronica.

Neste esquema, escolhemos uma densidade inicial p;_; para determinar o po-
tencial Vg e resolver a equacao (2.10). A solucdo desta equagdo nos fornece uma nova
densidade p; ( equagdo (2.12) ). Comparamos a densidade p; com a densidade inicial p;_;
para observar se elas nao diferem entre si por mais que um certo parametro de tolerancia
que definimos. Caso isso seja verdadeiro, determinamos a densidade eletronica do estado

fundamental que queriamos, e o problema esta resolvido. Caso contrario, devemos propor
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uma nova densidade inicial p; 1, que pode ser escrita, por exemplo, como uma combinacao

linear da forma:
Pi+1 = Pi — APi—1, (2.13)

onde o é um parametro para a mistura das densidades. Com esta nova densidade, repe-

timos o processo até obtermos p; = p;_1.

2.2 O termo de correlacao e troca

Toda a teoria mostrada na se¢ao anterior é formalmente exata, mas nao pode-
mos utilizé-la a menos que tenhamos o conhecimento do termo de correlacao e troca, F,.,
que obtivemos em (2.11). Até o presente momento, entretanto, nao ha uma forma fechada
para este termo, nos levando a procurar aproximagoes para ele. Duas aproximacgoes muito
usadas, dentre as vdrias existentes na literatura, sdo conhecidas como LDA (Local Den-
sity Approximation - Aproximacao de Densidade Local) e GGA (Generalized-Gradient

Approzimation - Aproximagao de Gradientes Generalizados).

Antes de apresentar as aproximacoes LDA e GGA, discutiremos um pouco
sobre a energia de correlagao e troca, F,.. Haviamos mencionado anteriormente que este

termo carrega as contribui¢oes quanticas do nosso problema. Observando a equagao (2.9),

P, (1)

v pi+1(f)=pi—1(f)+“ Pi(f)
\}Ks [/)i-l (T)]

A

Y

[_%vz + \A'rlqs)fﬁn (I) =&, (I)

Nao

P (F) = pi ()

l Sim

Observaveis

Y

Pi (I) = Z| ¢j

2
=

Y

Figura 2.1: Esquema de auto-consisténcia para a resolugao das equagoes de Kohn-Sham.
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que encontramos na secao anterior, podemos definir F,. como:

Beolp] = Tlp) - Tcslp) + Veelp] — Unlp). (2.14)

Em palavras, E,. contém a diferenca entre as energias cinéticas e potenciais
do sistema de elétrons interagentes e do sistema de elétrons nao-interagentes entre si,

mostrando que F,.[p] deve conter o termo de correlagao e o de troca.

Na pratica, o termo FE,.[p] é dividido dois termos [50]. Um termo é o E,[p],
que estd relacionado com o principio de exclusao de Pauli (energia de troca), e o outro
termo é o E.[p], que estd relacionado as correlagoes. Este é o termo que contém a ener-
gia de correlagao. Existem véarias propriedades que os funcionais E,.[p], E:[p] e E:[p]
apresentam [55-58], e estas propriedades podem ser usadas como vinculos ou guias para
a determinagao de FE.[p] e F.[p], como no caso da aproximacao de GGA ou LDA. Es-
tes trabalhos mostram que h&a varias formas de calcular estes termos permitindo véarias
formulagoes para as aproximagoes LDA e GGA. Uma dessas formulagoes é considerada
satisfatoria se os resultados obtidos com ela estiverem em acordo com os dados experi-

mentais disponiveis.

Este tipo de estudo foi feito por A. Williams [59], que realizou cédlculos para
quase todos os elementos da tabela periddica usando uma aproximagao para F,.[p] conhe-
cida atualmente como LDA. Posteriormente a este trabalho, muitos estudos foram feitos
usando a aproximacao LDA e mostraram que os resultados obtidos estavam concordancia
quase perfeita com os dados experimentais disponiveis da época. Por isso, acreditava-se
que as pequenas discrepancias existentes entre os resultados dos célculos e os dados ex-
perimentais eram devidas a flutuagoes numérias. Posteriormente, notou-se que haviam
muitos problemas com a LDA, principalmente em sistemas semelhantes a moléculas, o

que tornou a LDA impopular entre os quimicos.

A energia de correlacao e troca E,. pode ser calculada com:

&mwm:/ﬁwwmmww=/ﬁwwwmwm+mﬁﬂ» (2.15)

onde €., €, € €. sdo as densidades de energia (por elétron, por unidade de volume) de
correlagao e troca, troca, e correlacao, respectivamente. Substituindo as densidades de
energia por expressoes aproximadas, obtemos a energia de correlagao e troca dentro da

aproximacao considerada.
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No caso da LDA, esta energia de correlacao e troca fica:

Ere[p(7")] = Bz [p(7")] = / di'p(7 " ere * [on (7)), (2.16)

LDA

228 pr(7)] é a densidade de energia de correlagao e troca de um gas homogéneo de

onde €
elétrons interagentes com densidade p,(7'). O que fazemos agora é substituir a densidade
pn(7) pela densidade real p(7), e calculamos, para cada ponto 7, €., integrando o lado

direito de 2.16.

LDA

A forma do termo €,;

[pn(7)] é encontrada se determinarmos os termos €, [y, (77)]

hom

2omIpy(7)] pode ser facilmente calculado anali-

e €.[pn(7)], veja equagao (2.15). O termo €
ticamente [51], sendo o resultado andlogo ao realizado na aproximacao de Thomas-Fermi
para a energia cinética:

(7] = 4] = -5 (2) i) 217

hom

comlpp ()] é complicado e ndo hd uma expressao analitica exata para

O termo €
ele. Para este termo, utiliza-se geralmente parametrizagoes dos dados obtidos pelo calculo
de Monte Carlo Quantico de Ceperley e Alder para o gas de elétrons homogéneo [60].

Obtida a energia ELP4[p;, ()], podemos calcular o potencial de correlgao e troca:

0
Vxelpn] = a—pEZ?m [on] (2.18)

Anteriormente, mencionamos que a LDA nao fornece uma boa descricao para
moléculas, isso ocorre porque a densidade nestas estruturas nao é homogénea. Isso mo-
tivou a busca por outras aproximagcoes. Neste contexto surgiu a proposta de calcular a

densidade de energia de correlagao e troca:

ESCA, [p(i)] = / 07 f (p(7), V(7)) (7). (2.19)

A funcao f(p(7), Vp(7)) depende da densidade, p(7), e de seu gradiente, V(7).
Ela nao é uma simples expansao de €,. em uma série de poténcias, mas uma funcao de
forma indeterminada, a priori, que obedece a certos limites assintoticos. Aos funcionais
E..[p(7)] encontrados com a equagao 2.19, chamamos de GGA (Generalized Gradients
Aproximation - Aproximagao de Gradientes Generalizados). Esta equagdo permite dife-
rentes escolhas para a funcao f(p(7), Vp()), permitindo a existéncia de diferentes GGAs.

Por este motivo, surgiram varias propostas para este funcional. Em alguns casos, foram
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criados GGAs para o estudo exclusivo de certas moléculas. Em outros casos, tentou-se en-

contrar um GGA mais geral, com diferentes propostas feitas por muitos autores diferentes
para a fungao f(p(7), V(7).

O GGA usado nesta tese ¢ o de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [61]. O
motivo é que este potencial fornece resultados muito bons para as propriedades eletronicas
e estruturais de uma grande quantidade de solidos e moléculas. Inclusive, este potencial é
muito popular atualmente por ser bem sucedido, comprovado pelas varias publicagoes que
o utilizam. Entretanto, apesar de ser bem abrangente, devemos ressaltar que este nao é o
potencial correto, o melhor que existe e o mais preciso. Por este motivo, ainda existe muita
pesquisa para encontrar novos potenciais que possam fornecer melhores resultados do que
o GGA de PBE. A forma deste potencial é complicada e nao discutiremos os detalhes

nesta tese, mas pode ser encontrada no trabalho de Perdew,Burke e Ernzerhof [61].

2.3 O método do pseudo-potencial

A teoria mostrada até aqui fornece uma forma de tratar o problema quantico
de muitos corpos. Entretanto, mesmo com este formalismo, o custo computacional para
resolver as equacoes de Kohn-Sham é muito alto, o que levou a busca por métodos mais so-
fisticados para tornar os célculos menos custosos. O método de pseudo-potencial consegue

suprir essa necessidade.

Em um atomo, temos que os elétrons mais préximos ao ntcleo,
que chamamos de elétrons de carogo, sofrem uma forte atracao Coulombiana, o que faz
com que estes elétrons fiquem fortemente ligados ao nicleo atomico. Os elétrons mais
externos, que sao os elétrons de valéncia, estao mais fracamente ligados ao nticleo, devido
a blindagem do potencial Coulombiano causada pelos elétrons de carogo. Essa situagao faz
com que sejam os elétrons de valéncia os principais responsaveis pelas ligacoes quimicas
e logo pelas propriedades dos materiais. Isto nos permite, entao, separar a estrutura

eletronica dos atomos em duas componentes, denominadas de valéncia e de caroco.

Para resolver a equagao de Kohn-Sham (2.10), temos que escrever as fungoes

¢; () como uma combinagao linear de base:

¢i () = Z iGi(7), (2.20)
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onde ¢; e (; seriam os coeficientes da combinacao linear e as fungoes de base, respectiva-
mente. Dependendo da escolha da base, poderemos ter muitas funcoes (; a ser trabalha-
das no calculo, o que pode provocar um aumento do custo computacional para resolver

as equagoes (2.10) e (2.12).

Esta relagao base-custo computacional pode ser observada através das equacoes
(2.10) e (2.12). Vemos que a densidade eletronica pode ser escrita em fungao da base.
Lembrando de mecanica quantica basica, temos que o Hamiltoniano e a funcao de onda
(logo a densidade também) tém uma representagdo matricial. O nimero de coeficientes
que teremos nessas matrizes depende da base utilizada, logo quanto maior for a base,
maior sera o esforco para resolver o problema de autovalores. Entao, uma vez que os
elétrons de valéncia sao os principais responsaveis pelas propriedades fisicas do sistema, e
as fungoes de onda dos elétrons de carogo basicamente nao se deformam (ou deformam-se
muito pouco), seria interessante se pudéssemos realizar os célculos considerando apenas

os elétrons de valéncia. Desta maneira, economizariamos bastante esforco computacional.

A dimensao da economia computacional fica ainda mais evidente, tomando
como exemplo, se levarmos em conta que uma base bastante interessante para calculos
em solidos é a base de ondas planas (PW - Plane Waves). Historicamente, a razao para
o uso desta base reside no teorema de Bloch, sobre o qual falaremos posteriormente.
Inicialmente, os fisicos centravam seu interesse principalmente em sistemas periodicos, e
o teorema de Bloch é decorrente deste tipo de sistema. Um funcao que satisfaz o teorema
de Bloch é a onda plana, por isso foi natural utiliza-la para descrever sistemas peridédicos.

Uma funcao de onda pode ser expandida nesta base:
V() = e, qel O, (2.21)
a

onde os G sao vetores da rede reciproca associada a rede de Bravais.

O problema na expansao (2.21) é que, rigorosamente, precisamos usar um
numero infinito de fungoes de base para descrever a funcao de onda. O que se faz entao é
truncar a expansao para incluir apenas um numero finito de funcées. As funcoes de base
que permanecerem na expansao apés o truncamento devem, obviamente, ser em ntimero

suficiente para descrever as propriedades eletronicas de forma satisfatéria.

O critério que nos diz quantas ondas planas sao necessarias para descricao do

problema é a energia de corte. Devido ao teorema de Bloch, usando-se uma base de ondas
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planas é vantajoso trabalhar com o Hamiltoniano no espago reciproco:
R - 2 = =

Z(%U{J—FC” 5éé’+‘/;ff(G'G))cE+é’ :ECE+§, (2.22)
G

onde o primeiro termo do lado esquerdo é a energia cinética e o segundo termo é o
potencial. O G é o vetor de translagao no espago reciproco [62]. A cada termo da
energia cinética, temos um coeficiente cj, 5 associado (quando G = C_j) Os termos
da energia cinética com os menores valores no espaco reciproco sao tipicamente os mais
importantes, pois fornecem as contribui¢oes mais importantes para a energia total no
estado fundamental. Entao, truncamos a expansao da funcao de onda preservando os
coeficientes que correspondem a termos de energia cinética com um valor numérico menor

que o da energia de corte.

Voltando a questao das PW, temos que a funcao de onda dos elétrons de
valéncia deve oscilar fortemente na regiao de carogo por causa da condi¢ao de ortogona-
lidade com os estados de caroco. Isso faz com que precisemos de muitas ondas planas
para descrever a oscilacao da funcao de onda dos elétrons de valéncia nessa regiao: para
o caso simples dos elétrons 1s do atomo de Carbono, precisariamos de aproximadamente

250.000 ondas planas para termos uma descrigao satisfatoria.

Tal nimero de ondas planas ocorre porque o orbital 1s é muito localizado
espacialmente, e o uso de uma base de PW envolve, essencialmente, a expansao das fungoes
1s em uma série de Fourier. Para atomos mais pesados, como Ba, a situagao piora muito
porque as funcoes de onda dos elétrons com n e £ mais altos oscilam e, apesar de serem
mais delocalizados, precisam de varias ondas PW para representar as oscilagoes. Fica
claro que se pudermos usar apenas os elétrons de valéncia, o custo computacional para a
diagonalizacao das matrizes Hamiltonianas geradas ao longo dos calculos autoconsistentes

ficard muito reduzido.

A teoria de pseudo-potenciais [52-54], possibilita que a expansao da fungao de
onda seja feita com um nimero menor de PW. Esta teoria explora o fato que as proprie-
dades fisicas do sélido dependem principalmente dos elétrons de valéncia, permitindo que
se remova os elétrons de caroco, e que o seu forte potencial ionico possa ser substituido
por um pseudo-potencial mais fraco. Este pseudo-potencial, por sua vez, atua numa
pseudo-fungao de onda suave, conforme mostra a Figura 2.2, retirada da referéncia [62].
Como a pseudo-funcao de onda é mais suave, precisaremos de menos ondas planas para

descreve-la, o mesmo acontecendo para o potencial efetivo total, no espaco reciproco. A
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teoria de pseudo-potenciais foi desenvolvida tendo em vista a base de ondas planas, mas
nada impede que este formalismo seja utilizado em cédlculos com uso de bases diferentes
das PW (tais como as gaussianas ou as estritamente numéricas). O pacote SIESTA, que

utilizamos para efetuar os cédlculos desta tese, faz uso deste esquema dentro do formalismo

da DFT.

'd pseudof« -
[\
\/{ &

Figura 2.2: Ilustragao esquematica do método de pseudo-potenciais.

Essa é a ideia basica do método, mas houve avancos nessa técnica, tais como
as conseguidas por Herring [53]. Herring mostrou que a fungao de onda de um elétron
expandida como combinagao linear das onda planas (PW) ortogonalizada converge ra-
pidamente, possibilitando que se use poucas PW. A desvantagem desse método é que o
processo de ortogonalizar as PW aos estados de caroco faz com que se perca a simetria
esférica da regiao de caroco. Isso faz com que os termos que aparecem na equagao se-
cular sejam muito complicados, fazendo com que os calculos sejam muito trabalhosos e
impossibilitando uma interpretacao fisica dos termos no Hamiltoniano. A teoria de pseu-
dopotenciais de Phillips e Kleinman, mostrou-se uma alternativa mais amigavel que a de

Herring e hoje é uma das metodologias mais utilizadas com cédlculos de DF'T.

A teoria de Phillips e Kleinman foi proposta em 1959 [52]. Nesse método

reescrevemos a func¢ao de onda [¢) dos elétrons de valéncia como:

[4) = [9) + Y an |xn) (2.23)

onde |p) é uma fungao suave, sem nés, que nao conhecemos ainda e os, |y,,) sao os estados

de caroco.
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Sabemos que os estados de caroco devem ser ortogonais aos estados de valéncia,

isso nos leva a:
(Xml ) = 0= (Xl @) + Y @nbmn = am = = (Xml0) - (2.24)
Com isto, a equacao 2.23 tornar-se:
T) = [0} = > |xn) (Xal0) (2.25)

Substituindo (2.25) na equagdo de Schrodinger, obtemos:

H <|s0> > Ixn) <xn|90>> =E <|90> — > Ixn) <xn|90>> (2.26)

Sabendo que E, e |x,) sdo o autovalor e o autoestado de H , respectivamente, podemos

reorganizar os termos da equagao (2.26) e, finalmente,
Hp)+ D (E = En) xn) (Xalo) = Elp). (2.27)

Esta é a equac@o de Schrodinger para os |¢). Ela pode ser reescrita, ainda, na forma:

A+ V] ) = E o). (2.28)
onde,
Ve = (B — Eu) Ixa) (xal (2.29)

n

Vemos que obtivemos uma equagao de Schrodinger com a mesma energia £
do estado de valéncia, mas com um autoestado e potencial diferentes. Este autoes-
tado é chamado de pseudo-funcao de onda e o potencial an, eq. (2.29) é chamado de
pseudo-potencial . Observando a equacao (2.29), vemos que ela depende dos estados de
caro¢o, mostrando que sua atuagao encontra-se nesta regiao. Como Vi 6 positivo, ele
é repulsivo, o que provoca um cancelamento parcial do forte potencial Coulombiano na
regiao de carocgo, gerando assim um potencial mais suave e uma fun¢ao de onda suave que

pode ser descrita com um nimero menor de PW.

Existem algumas propriedades que o pseudo-potencial deve ter:

(i) Os autovalores correspondentes aos autoestados de valéncia devem ser iguais aos

autovalores obtidos pelo uso do pseudopotencial.
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(ii) A pseudo-fungao deve ser tao suave quanto possivel, e reproduzir a fun¢ao de onda

de todos os elétrons a partir de um certo raio de carogo r. > r.
(iii) O pseudo-potencial deve ter uma boa transferibilidade.

(iv) Nas regides de caroco(0 < r < r.) e de valéncia(r > r.) a pseudo-densidade deve
reproduzir a mesma densidade de carga produzida pela fungao de valéncia de todos

os elétrons.

No esquema de pseudo-potenciais, impomos que a pseudofuncao de onda dos
elétrons de valéncia tem uma forma suave na regiao 0 < r < r.. A forma suave é obtida
substituindo-se a parte da funcao de onda real que entra na regiao 0 < r < r. por uma
fungao analitica f(7) que reproduz uma curva suave. Fora desta regiao, r > r., a pseudo-
funcao tem a mesma forma da funcao de onda real. Na forma de equagao temos:

f para 0 <r <7,
PS (=
AE(F)  parar > 1,
onde PFS(7) é a pseudo-fungao, o ¢A¥(7) é a uma fungao de onda da equacio de Schrédin-

ger e f é a fungao suave.

Na equagao (2.30), podemos escolher diversas formas para a funcao f(7), ou
seja, ndo hd uma tnica forma para f(r). Essa caracteristica nos fornece uma liberdade
para a escolha de um pseudo-potencial que melhor satisfaca nossas necessidades. Neste
contexto, Troullier e Martins apresentaram um processo simples e pratico para gerar

pseudo-potenciais de norma conservada.

No procedimento de Troullier e Martins, escolhe-se uma funcao f da forma:
f(r) =p(r) = co+ car® + car® + cer® + cgr® + 107 + c1ar'?, (2.31)

Esta equacao apresenta sete coeficientes ¢; que sao encontrados com o auxilio das condigoes
(i) a (iv) vistas anteriormente. Uma vez determinados os ¢;, basta inserir a pseudo-fun¢ao
na equagao de Schrodinger invertida, equagao (2.29), para encontrar o pseudo-potencial.
Além das condigoes (7) a (iv), que sdo gerais para todos os pseudo-potenciais, Troullier e
Martins adicionaram mais uma: o pseudo-potencial deve ter a derivada segunda nula em
r = 0. Eles observaram que isso esta condi¢ao ajudava na convergéncia da energia total

em relagao a variagao da energia de corte.
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Algo interessante de se notar é que o polinomio (2.31) nao possui poténcias
impares. Troullier e Martins fizeram um estudo de um polinomio com todas as poténcias
presentes (de 1 a 10) substituido na pseudo-func¢ao de onda e chegaram a conclusao que,
mantendo apenas os coeficientes pares, eliminariam problemas no comportamento as-
sintético do potencial gerado. Para ter uma maior liberdade variacional, aumentaram
a ordem do polinomio utilizado para 12, pois assim estariam compensando a falta dos

termos de expoentes impares.

Para assegurar que o pseudo-potencial obtido seja satisfatorio, deve-se realizar
calculos em alguns sistemas simples para comparar os dados desse calculos, tais como
a energia, o parametro de rede e o modulo de elasticidade volumétrico, com os dados
experimentais e tedricos existentes na literatura para os sistemas simples. Caso tenhamos

uma boa concordancia, o pseudo-potencial encontrado ¢é satisfatério.

2.4 Bases no calculo DFT

Como sabemos de mecanica quantica bésica, podemos escrever a fungao de
onda (que no formalismo de Kohn-Sham é o orbital atomico) como uma combinagao
linear de funcgoes de base. Diferentes bases podem ser usadas para escrever estas funcgoes

de onda. Nesta secao, falaremos um pouco sobre as bases mais utilizadas em célculos de

DFT.

As PW, mencionadas na secao anterior, comecaram a ser usadas por volta de
1933, depois da formulacao do teorema de Bloch, que é valido para fungoes de onda em

sistemas periddicos. Por este teorema,

R

Vi(F+ Ry) = e® (), (2.32)
onde R, é o vetor de translacao no espaco real. O teorema ¢é interpretado como sendo
a condi¢ao de contorno para as solugoes da equacao de Schodinger na célula unitaria do
material. Note que esta condigao apresenta o vetor de onda IZ, mostrando que ha uma
relacao estreita entre as solugoes da equagao de Schrodinger do material periddico e o

espago reciproco.

A inclusao de k£ como um novo numero quantico permitiu obter os auto-valores

da equacao de Schrodinger do sistema periédico e obter auto-fungoes correspondentes a
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estes auto-valores com a seguinte propriedade:

W (7) = ¢ Tug (7). (2.33)

onde a funcao u(E, 7) é uma fungao periédica com a mesma periodicidade da rede de
Bravais. Note que a funcao acima obedece o teorema de Bloch.
Portanto, teremos que a funcao que tem a forma exponencial cik+C)T gatisfaz
o teorema de Bloch e nos permite expandir o estado eletronico caracterizado por um dado
k como:
V(i) = Y Oy g™, (2.34)
G

onde G ¢é o vetor de translagao da rede reciproca.

A funcao exponencial na equagao acima é uma onda plana. A substitui¢ao da
fungao de onda (2.34) na equagao de Schrodinger nos fornece uma equagao mais simples
de ser trabalhada, porém pode exigir um nimero razoavel de fungoes de base para que a
funcao de onda do sistema seja descrita de forma satisfatéria. Para resolver as equagoes de
Kohn-Sham, aplica-se o método auto-consistente, e se tivermos muitas fun¢oes de bases
a ser trabalhadas no processo auto-consistente, os calculos podem ser muito custosos

computacionalmente, ja para sistemas com algumas dezenas de atomos.

Por volta de 1950 surgiram os Gaussian-type orbitals (GTO - orbitais do tipo
Gaussiano), que tinham por finalidade simplificar o célculo de integrais do método SCF
(Self Consistent Field method - método de campo auto-consistente), derivado do método
de Hartree-Fock e proposto em 1928. A funcao Gaussiana centrada em um dado nicleo

a tem a forma:

P10 = rlem Y6, ) (2.35)

onde r, é a localizac¢ao do sitio, Y é um harmoénico esférico e ( = (Z — su0)/n. O n é o
nimero quantico principal, £ é o nimero quantico orbital, o Z é o niimero atomico e s,

¢ a constante de projecao.

As propriedades de moléculas pequenas sao bastante conhecidas a muito tempo,
tanto teoricamente quanto experimentalmente, permitindo que estas moléculas pudessem
ser usadas na determinacao da constante de projecao s,¢. Neste caso, faz-se a variacao
dos valores de s, e realiza-se calculos numéricos, pode ser um calculo DFT, até encontrar
o valor de s,, que descreve adequadamente as propriedades conhecidas daquela molécula.

A expansao dos orbitais como uma combinagao linear das fungoes Gaussianas definidas
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por s,s, tornaram os calculos muito menos custosos do que outras bases existentes na

época, sendo portanto um avanco importante.

Algo que temos que discutir sobre bases é o conceito de split-valence. No
formalismo de Kohn-Sham, cada conjunto de ntiimeros quanticos (n, ¢, m) definem uma
funcao que ¢é solucao da equagao de Schrodinger. No caso do carbono, chamaremos estas
funcoes de orbitais e os rotularemos como [1s], [2s], [2p,], [2p,] e [2p.]. Estes orbitais
podem ser usados como base para o tratamento de sistemas mais complicados compostos

por varios atomos de carbono.

Do ponto de vista quantico, o uso de apenas um orbital para um conjunto de
nimeros (n, ¢, m) é insuficiente para descrigdo do comportamento de vérias moléculas
e estruturas peridédicas. Uma maneira de contornar esse problema é criar mais de um
orbital que corresponda ao conjunto de nimeros (n, ¢, m). Com isso, temos um maior
grau de liberdade para descricao dos estados de um sistema complexo. No caso da GTO
mostrada na equacao (2.35), pode-se conseguir mais de uma fungao variando-se o valor

de s,¢. Note que desta forma estamos considerando mudangas apenas na parte radial.

Assim, uma base melhor para a descricao do carbono seria encontrada ao
duplicarmos o nimero de orbitais segundo a variagao da parte radial do orbital enquanto
mantemos a parte angular inalterada. Desta forma, tomando os orbitais [1s], [2s], [2p.],
2p,] e [2p.], podemos variar a parte radial de cada um e criar orbitais [1s]¢, e [1s]¢,, [25]¢

e [2s]¢,, e assim por diante.

No caso da base do célculo DFT deste trabalho, sdo usados as NAO (Numerical
Atomic Orbitals - Orbitais Atomicos Numéricos), que s@o estritamente numéricos, ou seja,
sao obtidos da solucao numérica da equacao de Kohn-Sham para o pseudo-atomo isolado
sem o uso de qualquer funcao analitica. Esta base, quando suficientemente localizada,
proporciona um desempenho muito bom nos calculos de DFT para sélidos e moléculas [63],

sendo uma boa alternativa as ondas planas, para sistemas com muitos atomos.

Dentre as bases que vimos, usaremos os orbitais pseudo-atomicos numéricos
estritamente localizados, pois sao mais eficientes que a base de PW em célculos envol-
vendo centenas de dtomos. Isso se deve ao fato da matriz Hamiltoniana ser esparsa fora
da diagonal principal, o que permite usar técnicas especiais para acelerar o cédlculo da

diagonalizagao. Para calculos envolvendo a diagonalizacao do Hamiltoniano, o esforco
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computacional aumenta como:

aN?, (2.36)

onde « é um pré-fator e N é o niimero de atomos, e temos que ayso < apw. A questao
dos pré-fatores nao tem tanta influéncia em sistemas pequenos, da ordem de uma ou duas
dezenas de atomos, mas é um elemento severamente limitante para sistemas da ordem de

centenas de atomos.

Como haviamos mencionado anteriormente, os NAQO’s tém algumas carac-
teristicas que devem ser consideradas, tais como tamanho, alcance e forma. Quando
nos referimos ao tamanho da base de NAQO’s, estamos nos referindo a quantidade de
funcoes necessarias para descrever os orbitais de cada um dos atomos que estamos consi-
derando no célculo: a cada orbital é associado a um momento angular ¢, que determina

quantas funcoes de base serao usadas para descrever o orbital.

Usando a ideia de split-valence (valéncia dividida) usada em quimica quéantica
na utilizacao de multiplos-(, temos que a menor base que poderiamos construir, que é
chamada de base minima(single — ¢ (SZ)) descreveria cada orbital definido por um ¢
com um tunico zeta, ou seja, uma unica funcao numérica. Os calculos que utilizarao esta
base requererao um baixo esfor¢co computacional mas muito provavelmente nao fornecerao
bons resultados quantitativos sobre as propriedades do material, porque nao ha muita
liberdade variacional para a determinacao dos coeficientes ¢; nas combinacoes lineares

destas funcoes.

No sentido de aumentarmos a precisao na descricao das propriedades, adicio-
namos uma segunda fungao ¢. A base assim formada chama-se double- (DZ). Os orbitais
sao entao expandidos como uma combinacao linear dessas funcoes de base e os coefici-
entes desta combinacao fornecem maior liberdade variacional para uma constru¢ao mais
satisfatoria dos orbitais que a base SZ. Se for necessario aumentar ainda mais a precisao,

incluimos mais (’s na base.

O alcance estabelece como os orbitais estao limitados no espaco. Os zeta’s sao
estritamente localizados, o que significa os orbitais serao zero a partir de um certo raio de
corte. O efeito disso é que as matrizes Hamiltoniana e de superposicao tornam-se espar-
sas, ou seja, alguns termos sao zero. Para fazer com que estes orbitais sejam localizados,
o raio de corte é controlado por um parametro chamado de energy shift (deslocamento de

energia). Esse parametro representa o aumento de energia cinética causado pelo confina-
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mento do orbital devido ao potencial cristalino e dos outros elétrons da vizinhanca. Este
aumento da energia cinética ocorre por causa do principio da incerteza:
h2

((Ax)*)((Ap)*) = (2.37)
onde Ax é a incerteza na posicao e Ap é a incerteza no momento. Uma vez que a incerteza
na posicao diminui, a incerteza no momento linear aumenta, e portanto o elétron tem um
ganho na sua energia cinética. Assim, especificando o energy shift, estamos especificando
o grau de localizacao espacial para o elétron, em relagao a sua localizagao espacial em um
dtomo livre. E desta maneira que os raios de corte dos orbitais sao determinados com o

parametro energy shift.

Sobre a forma dos orbitais, o ideal é que possamos ter os orbitais estrita-
mente localizados sem que estes possuam descontinuidades, para evitar problemas de
convergéncia numérica. Para tanto, o SIESTA gera um potencial adicional para o confi-
namento, que faz com que os orbitais vao a zero continuamente a medida que nos aproxi-
mamos do raio de confinamento, e resolve-se a equacao de Schrodinger com este potencial
de confinamento e com a dada pelo energy shift para obtermos os novos orbitais. Estes

orbitais serao usados como fungoes de base em lugar das fungoes do atomo livre.

2.5 Supercélulas

Por volta de 1979, Thm, Zunger e Cohen [64] mostraram que em uma base de
ondas planas, o cdlculo da energia total é possivel se trabalharmos no espacgo reciproco.
Para isso temos que fazer uma transformada de Fourier em todos os termos da energia
total, que é escrita no espaco direto. O céalculo da energia total feito no espago reciproco
pode ser feito para qualquer tipo de sistema(mesmo moléculas) desde que seja imposta

uma simetria translacional nesse sistema.

Impor uma simetria translacional significa que podemos utilizar o teorema de
Bloch para tratar qualquer sistema como se fosse periddico. Isso é feito construindo-
se uma célula unitaria ficticia, que pode ter dimensdes muito grandes, conhecida como
supercélula. A supercélula é usada para tratar um sistema que a priori nao é periédico,
impondo-se uma periodicidade artificial colocando uma parte do sistema no qual estamos
interessados em estudar na supercélula, e as condicoes de peridédicas contorno criarao a

periodicidade. No caso de querermos tratar uma molécula isolada ou um defeito isolado
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num solido, devemos tomar o cuidado de fazer a supercélula grande o bastante para que
a interacao entre as moléculas (ou defeitos) em estudo seja desprezivel. Esta situagao é

mostrada na Figura 2.3 para o caso de uma molécula.

T L L L L L L L L T L]

Figura 2.3: Ilustracao esquematica de uma molécula em uma supercélula

2.6 A analise de LDOS

A LDOS ¢ a densidade de estados projetada sobre a estrutura que esta sendo

simulada. No caso do SIESTA, a densidade eletronica é calculada como:

Z Z ancm w¢ F)Qbu(_‘) (2.38)

onde ¢,(7) é o orbital de base, ¢,; é o coeficiente da expansao da funcao de onda nos
orbitais e n; é o nimero de ocupacao. O n; esta relacionado a algum valor de energia
(autovalor da equagao de Schrodinger) e fornece o peso a um certo estado expandido com
os orbitais de base. No SIESTA, a equacao 2.38 é o que chamamos de LDOS. Logo, nos

formece uma medida da carga no espago.

Nos casos mostrados nesta tese, a LDOS é calculada em faixas especificas de
energias. Isso é feito somando apenas os termos n; da equacao 2.38 que correspondem

as energias de nosso interesse. Caso realizemos a integral no espacgo, teremos a DOS
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nesta faixa de energia. Podemos inclusive trabalhar a equagao 2.38 de outra forma, se
somarmos no indice ¢ e separamos os valores para cada indice y e v teremos a PDOS, que
é a DOS separada por orbitais. Desta forma, no SIESTA, a DOS, a LDOS e a PDOS sao
representacoes da densidade de eletronica e devem ser usadas na andlise das propriedades

dos sistemas a serem simulados.

Estamos interessados em mostrar o uso da LDOS no estudo de propriedades
eletronicas, por isso tomaremos como exemplo o caso do acetileno. Nesta molécula, temos
CsHa, logo os carbonos formam uma ligacao tripla. Na figura 2.4, vemos que a forma da
LDOS desta ligacao tripla é cilindrica. A superficie, representa os pontos do espago com

o mesmo valor de densidade de estados.

Vamos explicar o que significa esta superficie. Ao realizar a simulagao desta
molécula, é definida no programa uma grade de pontos no espago que serda usada para
calcular integrais espaciais, tal como a da equacao 2.38. Logo, cada ponto do espago
tem um valor, que corresponde a probabilidade de encontrar um elétron neste ponto. A
isosuperficie da figura 2.4, limita a regiao do espago cujo os pontos tem valor de densidade
de estados maior do que os valores dos pontos na superficie que estamos considerando.
Em outras palavras, o valor de estados nos pontos internos aumenta a medida que nos

afastamos da superficie.

Portanto, a isosuperficie nao deve ser pensada de forma isolada, como uma
estrutura oca. O ideal era construir um sélido, mas fica dificil dar um peso a cada regiao
desta forma solida e ainda ser possivel analisa-la de forma compreensivel e didatica. Por
este motivo emprega-se a isosuperficie, mas deixando claro que esta estrutura detém mais
informacao do que aparenta. Na figura 2.4(c), vemos um método de ver a informagao
no interior da isosuperficie. As isolinhas sao linhas que cortam os pontos do espaco
com mesmo valor de densidade de estados. Note, quanto mais alto (menor) o valor da

densidade de estados nos pontos, mais préximos (afastados) ficam as linhas.

Isso mostra outra questao importante. Se no estudo estamos considerando duas
isosuperficies, como as das figuras 2.4 (a) e (c), observe que duplicar o valor dos estados
no pontos da superficie nao implica que o volume dobre de tamanho. Entao, como aviso,
nunca relacione o volume contido na isosuperficie com algum valor especifico de densidade
de estados. Uma superficie pode definir um volume de 100 unidades enquanto uma outra

pode definir um volume de 1 unidade, mesmo que a diferenga dos valores de estados em
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(a) (b)

Figura 2.4: A LDOS de um valor de energia correspondente a estados p da molécula de
acetileno. A isosuperficie de valor (a) 8 x 1073 eV/Bohr® e (b) 1,6 x 1073 eV/Bohr?.

Em (c) temos as isolinhas da superficie em (b).

cada superficie seja de 1x1073.

Num estudo tipico de LDOS, realizamos a construcao de varias isosuperficies
para observar quais sao aquelas que podem nos fornecer alguma informacao sobre a natu-
reza das ligacoes entre os &tomos do sistema que estamos estudando. No caso do acetileno,
note que a forma cilindrica da LDOS ocorre porque temos dois orbitais p fazendo ligacoes

do tipo . Como os orbitais p sao perpendiculares entre si, temos a forma cilindrica.

2.7 A analise de COOP

O estudo do COOP [65], crystal orbital overlap population, é uma forma de
visualizar a ligagao quimica através de calculos de energia, como o usado no DFT. Assim
como a DOS, PDOS e LDOS, o COOP ¢ calculado com a equacao 2.38 através da rea-
lizagdo da soma apenas entre os indices v e pu pertencentes a dois atomos. Desta forma,

temos uma medida da ”forca” de ligacao entre os dois atomos em consideragao.

A ideia é simples, um valor positivo de COOP indica estados ligantes e valores
negativos indicam estados antiligantes. Quando hé estados numa faixa de energia e temos
valores de COOP nulos, estes estados sao nao ligantes. Com a finalidade de mostrar o
uso do COOP para o estudo de propriedades eletronicas, abordaremos o caso de um fio
infinito de d4tomos de H espacados de 2A. Na figura 2.5(a), mostramos a DOS e o COOP

do fio de H. Observe que os estados do fio estao semipreenchidos e o COOP mostra que os
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Figura 2.5: O grafico mostra as curvas de DOS e COOP calculadas com o SIESTA para
uma cadeia linear de dtomos de H. Em (a) temos o caso em que todos os atomos de H
estao espacados de 2,0A. Em (b) consideramos uma cadeia de moléculas de Hy, neste caso,

as distancias sao de 1,1A e 2,0A.

mesmos sao ligantes abaixo do nivel de Fermi e antiligantes acima. Este comportamento
mostra instabilidade, porque os estados se estendem através do nivel de Fermi e temos

uma mudanca de ligante para antiligante.

Ao mudarmos a distancia entre os atomos de H, fazendo uma cadeia linear
de moléculas de Hy, notamos uma mudanga grande nas propriedades. Na figura 2.5(b),
observe que os estados se deslocaram do nivel de Fermi para uma energia abaixo de -0.3
eV. Uma analise de PDOS sobre os atomos, mostra que estes estados sao os mesmos
para quaisquer hidrogénio da cadeia. O COOP ja exibe um comportamento diferenciado.
Os estados dos dtomos separados por uma distancia de 1.1A, mostram-se totalmente
ligantes. No caso da separacéo de 2A, os estados se mostram fracamente ligantes em -5.5

eV e antiligantes em -3.5 eV.

Logo, estamos vendo a ligacao da molécula de Hy quando a distancia é de
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1.1A. Uma vez formada a ligacio entre dois 4tomos, ndo hé a formacao de ligacoes com
outros hidrogénios, por isso o COOP dos dtomos espacados de 2A nao exibe um forte
comportamento ligante, em contraste com o caso de 1.1A. Esse exemplo, mostra que os
estados acima do nivel de Fermi na figura 2.5(a) estavam com a necessidade de serem ocu-
pados, por isso tinham uma caracteristica antiligante. Ao serem ocupados pela formacao
da molécula de Hs, os estados passam a ser ligantes e deslocam-se para longe do nivel de
Fermi. Portanto, o estudo de COOP pode auxiliar na analise de DOS, mostrando se os

estados correspondem a estruturas estaveis.

2.8 A multiplicidade das ligacoes entre atomos

Na secao anterior, vimos o COOP como tipo de andlise de DOS, podendo
nos fornecer informacoes sobre as ligagoes entre os atomos. Existem outras ferramentas
tedricas com esta finalidade, tal como a abordagem de multiplicidades (antigamente era
chamado de bond order) de Nalewajski e Mrozek [66—69], que mostra ser possivel trabalhar
a densidade eletronica para extrair o ntimero de ligacoes feitas entre os atomos. Nesta

se¢ao veremos como realizar o calculo das multiplicidades.

O etano, eteno e acetileno sao moléculas bem simples e apresentam as formas
mais basicas de ligacoes, que sao chamadas de simples, duplas e triplas. Logo, a multi-
plicidade nestes caso é 1, 2 e 3, respectivamente. As ligacoes classificadas desta forma
fazem parte da teoria de ligacao de valéncia. A ideia de tais ligagoes é muito simplificada,
levando a teorias mais sofisticadas como a teoria do orbital molecular, muito usada em
quimica. Entretanto, as ideias da teoria de ligacao de valéncia sao bastante intuitivas
e conseguem obter resultados semelhantes aos da teoria do orbital molecular em muitos

Casos.

Nos trabalhos de Nalewajski e Mrozek, foi calculado a multiplicidade a partir
da matriz densidade da DFT, mostrando uma excelente concordancia com os valores
intuitivos das moléculas de etano, eteno, acetileno e benzeno [67]. Isto indica que este
procedimento poderia ser usado para estudar casos mais complexos, tais como os fios de

carbonos apresentados no capitulo 5.

O procedimento de Nalewajski e Mrozek nao estava disponivel no pacote de

DFT que usamos nesta tese, levando-nos a realizar a implementacao do mesmo no pacote
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SIESTA. O trabalho original corresponde a referéncia [66], mas aqui usamos as equagoes
da referéncia [68,69] por apresentar uma formulagdo mais moderna. O procedimento
considera a mudanca do sistema de dtomos isolados para ligados através do conceito de
protomolécula, que seria a matriz de carga e ordem de ligagao (CBO - charge and bond

order) quando os atomos estariam isolados. Desta forma:
AP =P - P?, (2.39)

onde P ¢ a matriz de carga e ordem de ligacao do sistema e P? é protomolécula.

A matriz AP é usada no calculo de multiplicidade através do uso dos indices

de valéncia de Nalewajski e Mrozek, representados por V:

Na
1
VT = 5D (A0 + (APR) + (APR)?) (2.40)
Na Nap
Vet o= >N {(APG)? + (APE)?) (2.41)
i<i’ 4
an — —ATLAA?’LB (242)

Ve — ZA:ZB{ (APS)? + (APS)?}, (2.43)

onde os indices “ion” e “cov” representam as relagao entre mesmos orbitais e orbitais
diferentes, respectivamente. O indice a e [ representa o spin dos elétrons. Em sistemas
em que hé a preservagao de carga, os termos An4 e Anpg acabam se cancelando no processo

de cédlculo de multiplicidade, por isso podem ser omitidos das equagoes (2.40) e (2.42).

A valéncia total é calculada com:

V= %Tr [(AP*)? + (APP)?]. (2.44)

A multiplicidades das ligagoes sao calculadas com:
bAB — C%} + wA (V’LOTL VCO’U) + wB (V’LOTL VCO’U)’ (2.45>

onde wxY sdo pesos e sao definidos como:

Xy VXY

w = (2.46)
. Zz;ﬁy

ion/cov

As valéncias Vy representam as contribuicoes de um dado atomo X. O

XY ion/cov

termo wy" claramente fornece o peso da contribuigao V- em relacao aos demais
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~ . ion/cov
termos. Nestes pesos, sao considerados os termos VXY/ , porque estes termos tem grande
influéncia na descricao das ligacbes quimicas, uma vez que estao associados aos elétrons

a serem divididos entre os atomos X e Y.

O uso da equagao (2.45), juntamente com as equagoes (2.40) a (2.43), permite
o calculo da multiplicidade. O requisito é conhecer a matriz de carga e ordem de ligagao
P. No caso do pacote computacional usado nesta tese, podemos integrar no espacgo a

densidade expressa na equacao 2.38:

Q=3 1, Svp; (2.47)
7 W v

onde @) ¢ a carga do sistema e S, , ¢ a matriz densidade. Observando ainda a equagao

(2.47), podemos renomear alguns termos:
Pop = Znic;icw. (2.48)

As matrizes p,,, e S, sao simétricas, por isso nao importa a ordem dos indices

neste caso. A equagao (2.47) fica:

Q=Y puuSuv (2.49)
noov

Esta equacgao estd com a forma de um produto de matriz. Considerando que p,,, € S, , sao
os elementos das matrizes C e S, respectivamente, podemos reescrever a equacao (2.49)

COo1mo:

Q=1r[Cs], (2.50)

onde o produto de matrizes CS seria a matriz P. Os termos da diagonal da matriz P sao

identificados como as populacoes de Mulliken.

Entretanto, a matriz P construida desta forma nao é simétrica. Ha uma trans-
formacao que permite obter esta propriedade, é a ortogonalizacao simétrica de Lowdin

[70-72]. Uma forma de fazer esta transformacdo é considerar a equagao (2.50) e usar a

propriedade de matriz Tr[ABC| = Tr[BCA]:
P = C'/2sC'/? (2.51)

onde consideramos C = C'/2 « CY/2. Desta forma, a matriz P fica simétrica.

O uso da equagao (2.51) no célculo da multiplicidade nao se mostrou satis-

fatorio, pois os resultados para moléculas simples, de etano, eteno, acetileno e benzeno



2.8 A multiplicidade das ligages entre dtomos 33

nao foram os mesmos de outros trabalhos [67]. O motivo deste problema é a base nao
ortogonal usada no pacote DFT. Esta base descreve bem a densidade eletronica, a energia
total e outras propriedades de interesse, mas o mesmo nao ocorre com as ligacoes entre os
atomos. Nas teorias de quimica quantica, existe uma base mais adequada para este tipo

de estudo, s@o os orbitais naturais (natural orbitals).

Os orbitais naturais sao obtidos a partir das proprias funcoes de onda do
sistema. No DFT isso significa que podemos usar a densidade para esta finalidade. Entao,
estes orbitais contém alguma informacao do sistema como um todo, por isso fornecem
uma melhor descricao para as ligacoes quimicas. Originalmente, esta base surgiu como
alternativa a populacdo de Mulliken [73] que apresenta alguns problemas. Um desses
problemas ¢é a presencga de populacoes negativas. Outro é a dependéncia com a base
utilizada, mostrando diferencas significativas nos resultados quando ha um aumento no
tamanho da base. O ultimo é a descricao errada da carga em sistemas compostos com
litio.

O procedimento para obter estes orbitais é descrito de maneira detalhada na
referéncia [74], aqui mostraremos os passos basicos e ajustados ao nosso problema. Vamos
inicalmente definir a matriz de ocupacao. Esta matriz é calculada a partir de uma forma
generalizada da matriz densidade:

GIR RN GIAAGE] (2.52)

1,V
onde p,, é o mesmo da equagao (2.48), logo sao os elementos da matriz densidade cal-
culado com o SIESTA. Ao fazer o produto com dois orbitais ¢ e integrando duas vezes,

obtemos a matriz de ocupagao:
Pua= [ [ S0 61716, 7). (25)
8%
Identificamos nesta equacao os termos de overlap S:

Tk,l = Z Sk,upu,l/su,l- (2-54)

M7V

Logo, temos o produto de trés matrizes e podemos escrever a forma final como:
P =SDS, (2.55)

onde D é a matriz densidade que serd calculada pelo DFT. O S é a matriz de overlap

calculada usando os orbitais de base.
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Figura 2.6: (a) Divisao da matriz de ocupagao de um atomo de carbono em seus orbitais
S, P e de polarizagao (definidos para cada £). A base considerada aqui é a base dupla e

polarizada. (b) Visao detalhada dos elementos internos do bloco de orbital P.

Com a matriz de ocupacao definida, passamos ao calculo de orbitais naturais.
Os orbitais atomicos do programa de base tem que ser representados numa forma com
simetria angular. No caso do SIESTA, a base é composta por orbitais atomicos corres-
pondentes a estados s, p, d, etc. Logo, a condicao ja esta satisfeita e nao é preciso fazer

modificagoes na base.

No préximo passo, devemos fazer diagonalizagoes para determinar os pré-
orbitais naturais. Supondo como exemplo um sistema composto apenas por carbonos
e uma base dupla e polarizada (DZP), teremos 13 orbitais de base para representar cada
um destes atomos. Um sistema com 10 carbonos tem 130 orbitais e a dimensao da matriz
P sera de 130x130 neste caso. No procedimento, devemos dividir P em blocos menores,
com elementos de matriz que pertencam a apenas um atomo e estejam associados apenas

com um numero quantico ¢ especifico.

Em uma primeira separacao, podemos criar blocos por atomos. No exemplo
caso de carbonos, estes blocos teriam dimensao de 13x13. Os blocos de atomos podem
ser divididos usando o ntmero quantico £ como critério. Neste caso, teriamos um bloco

(13l

para o orbital “s”, outro para o “p” e assim por diante. O resultado destas divisoes seria

o esquema mostrado na figura 2.6(a).

Este procedimento gera blocos rotulados por dois indices, um esta relacionado
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a0 4tomo “A” e o outro ao nimero ¢. Representaremos estes blocos por P2+, Os elementos

internos dos blocos devem ainda ser simetrizados e para isso realizamos uma média:

gac L S Pt (2.56)

17 Nl ‘ ) .
o

o= e (2.57)

(A ki €Cel€Cyeom GGy

Note que temos duas equagoes, uma para os termos diagonais do bloco e outra
para os outros termos. Se o bloco tem dimensdo n, o valor de Ny na equagao (2.56)
é N7 = n. Na equagao (2.58) temos que analisar com cuidado. Como exemplo vamos
considerar o orbital P mostrado na figura 2.6(b). Os elementos internos do bloco foram
detalhados para destacar a diagonal principal e os elementos de “overlap” entre (. Os
outros elementos tem valores nulos, porque o overlap entre os orbitais p,, p, € p, €
desprezivel. Logo, a equagao (2.58) descreve os elementos de “overlap” entre (. Isso nos
leva a concluir que Ny = n/2. Agora também fica claro a condi¢do de que os indices
i e | da equacdo (2.58) nao devem pertencer aos mesmos (. Deve-se repetir o mesmo

procedimento descrito aqui para a matriz S&¢.
A seguir, realizamos uma simetrizacao de Lowdin sobre P4+
AL SALNN—1/2 HAL (&AL\—1/2
Prt = (ST PAL (8T, (2.58)
. , SAL
e realizamos o célculo de autovalores de P}
SALN AL xTALNRTALL
PV = VWS (2.59)
A ~ . . -
onde Vi 0 a0 os autovetores na base Lowdin e WA sao os autovalores. Nesta base,
temos que P = D, ou seja, a matriz de ocupagao € igual a densidade.

Os autovalores sao referentes aos blocos de matrizes mostrados na figura 2.6.
Podemos junta-los em uma matriz W, que seria composta pelos diversos blocos W4+,

Com os autovalores organizados desta forma, estabelecemos a transformacao:

Ty = W(WSW) /2, (2.60)

Esta transformacgao pode ser aplicada na matriz D para deixa-la descrita em

funcao dos pré-orbitais naturais:

D' = T, DT (2.61)
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Entretanto, a forma da densidade D’ nao serd diagonal e por isso realizamos o
procedimento de calculo de autovalores mais uma vez. Desta vez, nao consideraremos os
blocos divididos por 4tomos e niimero quantico ¢ e usaremos o bloco todo da figura 2.6(a),
delimitado pela linha tracejada. Apos realizar novamente a diagonalizacao, usaremos os

autovetores V para complementar a transformagao de base (2.60):

Tw = W(WSW) 12V, (2.62)

A forma final da densidade na base natural serd obtida pela aplicacao da

transformacao 2.62:

Py = T, DTy (2.63)

Observe que convenientemente renomeamos a densidade como Py, porque esta é a matriz
de carga e ordem de ligagao usado no calculo de multiplicidade através das equagoes (2.40)

a (2.43).

Como teste de validade da nossa implementagao, comparamos nossos resulta-
dos em moléculas simples com os obtidos nos trabalhos de Nalewajski e Mrozek [66]. Este
estudo estd mostrado na tabela 2.1. Observe que ha uma excelente concordancia tanto

nos valores de valéncia total quanto nos de multiplicidade.

Valéncia total Multiplicidade
Moléculas RYO N-M Ligacato RYO N-M

— H H
| |
H-C—C—H

v n etano (Co Hg) 7,15 7,21 c-C 1,07 0,82
C—H 0,96 1,00

H H
N /
C=C

{ W eteno (Cy Hy) 610 615 C—C 201 1,96
C—H 097 096

H—C=C—H

etino (Co H,) 5,05 506 C—-C 301 299
C-H 099 093

Y bemzeno (Cg Hy) 15,72 15,72  C—C 149 1,43
C—H 095 088

Tabela 2.1: Tabela comparativa dos resultados obtidos com a nossa implementacao (ro-

tulados por “RYO”) e os obtidos por Nalewajski e Mrozek (rotulados com “N-M”).
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Os resultados que apresentamos nesta secao mostram que conseguimos imple-
mentar com sucesso o calculo de multiplicidade segundo os trabalhos de Nalewajski e
Mrozek [67]. Faremos agora apenas alguns comentarios finais. Na nossa implementagao,
nao consideramos os orbitais de Rydberg como em [67], porque em sistemas de carbono é
mostrado que estes orbitais fornecem contribuicées de menos de 0,5% no valor da multi-
plicidade [75]. Nos célculos, consideramos uma base de qualidade DZP e pseudopotencial

de Perdew-Burke-Ernzerhof.

2.9 O SIESTA

Resumiremos algumas das principais caracteristicas do SIESTA [76], que sao:

1) Usa o método de Kohn-Sham no formalismo da Teoria do Funcional da
Densidade com as aproximagoes de densidade local (LDA) e de gradientes generaliza-

dos(GGA), permitindo célculos com ou sem polarizagao de spin.
2) Usa os pseudo-potenciais de norma conservada em formulagao nao local.

3) Usa a base de orbitais atomicos, permitindo a utilizagdo de multiplos-( para
os momentos angulares, e também orbitais de polarizagao(serd explicado neste capitulo).
A forma das funcoes radiais de todos os orbitais é numérica e qualquer forma para estas
funcoes pode ser usada e implementada pelo usudario, com a unica condi¢ao que sejam

nulas a partir de uma certa posicao, longe do ntcleo, estabelecida pelo usuario.

4) E escrito em Fortran 90 e sua memoéria ¢ alocada dinamicamente. Pode ser

compilado para execugao em modo serial ou paralelo(MPT).

5) Projeta as fungoes de onda e a densidade no espago real para calcular os

potenciais de Hartree e de correlagao e troca e seus elementos de matriz.

6) Conjuntamente com o método padrao de Rayleigh-Ritz, ele usa combinagoes
lineares de orbitais pseudo-atomicos. Isto faz com que simulagoes com algumas centenas

de dtomos sejam possiveis com maquinas(computadores) relativamente modestas.

7) O SIESTA é capaz de realizar calculos ab initio de estrutura eletronica em

atomos, moléculas sélidos e clusters, dentro do formalismo de supercélulas.

Sua Rotina permite o calculo:
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Energia total ou parcial.

Forgas atomicas.

Tensor de stress.

Momento de dipolo elétrico.

populagoes atomicas de Mulliken.

Densidade eletronica.

E também:

Relaxacao da geometria, com supercélula fixa ou variavel.

Amostragem de pontos k na zona de Brillouin.

Densidade local de estados e projetada sobre orbitais.

Estrutura de bandas.

- Dinamica molecular na aproximacao de Born-Oppenheimer.
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Capitulo 3
Teoria da DFT4+NEGF para descricao do

transporte eletronico

Neste capitulo, trataremos a teoria do transporte com as fungoes de Green fora
do equilibrio (NEGF). Esta teoria fornece as ferramentas para determinar observaveis,
tais como a densidade e a corrente eletronica. A teoria da DFT fornece uma forma de
calcular as interacoes entre os elétrons através de um processo autoconsistente. Unindo
as duas teorias, podemos usar o mesmo método da DF'T para tratar as interacoes entre os
elétrons na teoria de NEGFs. Pensando em equacoes diferenciais, estas interagoes podem
ser consideradas como termos aditivos ao Hamiltoniano e na teoria de fungoes de Green,
estes termos participam da evolugao temporal dos operadores de campo. Logo, o calculo

preciso destes termos é essencial para o calculo das fungoes de Green.

Anteriormente, mostramos na teoria da DFT, e em geral também ¢é valido
para outros métodos quanticos, que a periodicidade aparece naturalmente através dos
chamados pontos k. A cada ponto k£ temos um conjunto de solugoes da equacao de
Schrodinger. Esta dependéncia aparece por causa do uso do teorema de Bloch. Ao usar
funcoes de Green, podemos retirar esta dependéncia em relagdo aos pontos k fazendo o
sistema semi-infinito através das auto-energias. Isso significa que agora estamos tratando
os sistemas com condigbes de contorno de sistemas abertos (do inglés, open system

condition). Isso é importante para tratar o sistema perturbativamente.

A densidade eletronica pode ser calculada com as funcoes de Green, por isso
podemos usar a DFT para calcular as NEGFs de forma autoconsistente. Um problema na
teoria DFT+NEGF ¢ incluir corretamente a informacao dos eletrodos na funcao de Green.
Como estamos usando condicao de sistema aberto, podemos fazer o calculo de eletrodo em
separado para determinar a auto-energia e assim incluir a informacao na funcao de Green
perturbativamente. Com a funcao de Green calculada, temos a densidade eletronica e

podemos calcular a corrente através da equacgao da continuidade.
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3.1 A definicao da densidade eletronica

Na teoria de funcoes de Green fora do equilibrio, a densidade é definida com
a fungao G< e veremos isso nesta secao. As fungoes de Green dependem de operadores
de campo que fazem a evolucao dos estados quanticos através do Hamiltoniano. Logo, o
Hamiltoniano é necessario para o calculo da funcao de Green. No apéndice C.2, fazemos

uma abordagem geral sobre o assunto.

Normalmente, as funcoes de Green sao usadas com uma formulacao de particula
livre para o tratamento de problemas de muitos corpos.A DFT também faz algo parecido,
permitindo que a formulacao matematica das fungoes de Green possa ser usada com a
DFT. Na formulacao fora de equilibrio, existe véarias fungoes de Green, tais como G™¢,
G~ < e X. As funcoes G" e G sao chamadas de retardada e avancada, respectivamente, e
representam a resposta do sistema no tempo t devido a uma perturbacao em t'. As funcoes
G~ e G=< sao chamadas de greater than e less than, respectivamente, e sdo propagado-
res de elétrons e buracos mudando do ponto (7,t) para (,t'). A fungdo ¥ é chamada
de auto-energia e contém a informacao sobre as interacoes do sistema em estudo. No

apéndice C.3, abordamos estas func¢oes com mais detalhes.

No caso de particulas nao interagentes, a equagao de Kohn-Sham pode ser

reescrita como uma equacao inomogénea para calcular a funcao de Green G’

N G - SN I R / /
(maju 5 +V(r)) G(r ;7 t") = ho(t —t')o(z — 2), (3.1)

onde G representa a funcao de Green de particulas livres sob a agao de um potencial

externo V.

Num sistema de particulas interagentes, podemos calcular a funcao de Green

G< através da equacao de Keldysh:
G- =(1+GY)G5(1+X°G") + GG (3.2)

Esta equagao é obtida de forma perturbativa. O primeiro termo da equagao (3.2) tem

relagao com o decaimento inicial do sistema e o segundo esta relacionado ao espalhamento.

Na figura 3.1, mostramos o sistema de nosso interesse. Ao incluir uma diferenga
de potencial entre os eletrodos, a densidade eletronica deve sofrer mudancas. A descricao
dessas mudangas pode ser feita com o primeiro termo da equagao (3.2). Entretanto, nao

estamos interessados nesta informacao, queremos saber como ocorre o transporte quando
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<

Figura 3.1: Representacao do sistema de transporte eletronico.

o sistema ja mudou a densidade e atingiu um estado estacionario. Por este motivo,

desconsideramos o termo de decaimento. Logo:

G< = G'S<Ge, (3.3)

O segundo termo da equagao (3.2), responsavel pela descrigdo do transporte,
serd considerado no calculo da DFT. O mesmo procedimento usado para o célculo da

equacao de Keldysh pode ser usado para o calculo de outras funcoes de Green:

G = Gy + Gy TG (3.4)

Estas equagoes satisfazem a equacao (3.1), mostrando que as fungoes de Green
obedecem a equagao de Kohn-Sham escrita de forma inomogénea. Portanto, é possivel
combinar as fun¢oes de Green G™*, G=°< e ¥ com a teoria da DF'T. Desta forma, podemos

usar a densidade definida com funcoes de Green para os calculos DFT:

() = / G<(B.7\dE, (3.5)

o

onde:
GS(B,7) =Y _ G(E); (), (7). (3.6)
ij
As fungoes ¢(7) e ¢*(7) sao os orbitais atoémicos usados como base.

A equacao (3.5), nos mostra que precisamos de G< para calcular a densidade.
O célculo desta funcao de Green esta relacionada com as funcoes de Green G, G* e X<,
como podemos ver pela equacao (3.3). Na préxima se¢ao veremos como calcular estas

funcoes.
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3.2 As funcgoes G" e ¥©

O caso de nosso interesse ¢ do sistema composto por dois eletrodos e uma

regiao de espalhamento, veja a figura 3.1. O Hamiltoniano apresenta uma forma simples:
H = Hgp+ Hpp + Hee + Hop + Hpe + Hep + Hpe, (3.7)

onde Hpp/Hpg representa o eletrodo direito/esquerdo. O Hee representa e regiao de
espalhamento (o rétulo refere-se a centro). Os operadores I:IC’E/EC’ e ]:ICD/DC sao as
pertubagoes decorrente da interagao das regioes. No decorrer deste capitulo, usaremos
os indices subscritos EE, DD e CC para representar as regioes esquerda, direita e de

espalhamento, respectivamente.

Os elementos de Hamiltoniano na equacao (3.7) s@o obtidos com a DFT e
por este motivo representam um sistema de elétrons nao interagentes. Isso permite que

reescrevamos a equagao (3.7) como:
H=Hy+V, (3.8)
onde Hy é o termo de energia que contém os termos nao perturbados:
Hy = Hgp + Hpp + Hee. (3.9)
O termo V contém as perturbagoes:
V = Hep + Hge + Hop + Hpe. (3.10)

Escritos desta forma, temos um problema de particulas livres sob a acao de V. Essa
caracteristica permite calcular a densidade, definida com a funcao G< e determinada por
G", G* e ¥=. Lembre que no caso da DFT, a densidade é a varidvel basica. No calculo

DFT, a equacao a ser resolvida tem a forma:
(B;S—H)C, =0, (3.11)

onde S é a matriz de overlap. A matriz C; sao os coeficientes da fungao de onda da
equagao de Kohn-Sham para a energia E; e definem a densidade eletronica. Neste ponto,
ja devemos estar familiarizados com esta forma e sabemos que a fungao G" pode ser obtida
pela equagao:

(ES — H)G'(E) =1, (3.12)
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onde F é a energia e 1 é a matriz identidade. A ideia de calcular a funcao de Green num
ponto complexo é algo padrao, porque evita os polos que podem aparecer ao considerar
apenas valores reais para a energia FE. E possivel mostrar pelo formalismo de funcgoes
de Green que esta equacgao calcula a G" através do uso do Hamiltoniano DFT, veja o

apéndice C.4.
A solugao da equagao (3.12) é:
cc(E) = (BESce — Hee — Xppe(E) — Eepe(E)) ™ (3.13)

onde X sao auto-energias. KEstas funcgoes representam a perturbagao que os eletrodos

exercem sobre a regiao central. Sua forma é:

Yepc(E) = VCT’EQJTEE(E)VEC

Sepc(B) = Vipgpp(E)Voe- (3.14)
O gg e o0 gp sao as fungoes dos termos que representam o eletrodo:

9pe(E) = (ESpp — Hpp) ™'

9pp(E) = (ESpp — Hpp) ™. (3.15)

A equagao (3.13) determina a funcdo G". A auto-energia X< apresenta relagoes

semelhantes as de X" mostradas na equagao (3.14) e definimos que:

EéEC/CDc(E) = VCT‘E/CDgEE/DD(E)VEC/DC' (3.16)

O calculo de g5, y pp(E) depende da definicdo de uma funcao espectral e deixamos os

detalhes no apéndice C.5. No final, temos que:
Sec(E) =i (fg”(E)Tcpc(E) + 57 (E)lepc(E)) - (3.17)

onde:

Lepc/ope(E) =i (ETCEC’/CDC(E) - ECéEC/oDc(E)) : (3.18)

A equagcao (3.17) permite a definicao de G=:
Geo(B) = iGee (f” (E)Tcpe(E) + f5°(E)epc(E)) Gec. (3.19)

Lembrando que a forma da funcao de Fermi-Dirac é:

1

E—pp/p)/KT 4 1’ <3'20>

fgﬁj(E) = fFD(E - ME/D) ~
e
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onde pp p o potencial quimico e normalmente é o chamado nivel de Fermi. Note que

deixamos um indice para fazer referéncia aos eletrodos.

Observe que a equacao (3.19) esta determinada, pois mostramos como obter
G" e TCEC/CDC. Para os nossos célculos, a fungao G é igual a transposta conjugada
de G" e comentaremos mais sobre isso na préxima segao. Esta fungao é importante para
o calculo da densidade, como mostra a equagao (3.5). Esta func¢do também é importante

para o calculo da corrente e veremos isso mais a frente.

Antes de prosseguir, devemos fazer alguns comentarios sobre a funcao e Fermi-
Dirac no contexto do transporte. Observando a equagao (3.19), notamos que o eletrodo da
esquerda pode apresentar um potencial quimico maior do que o do direito gerando assim
a corrente. Pensando em termos de densidade de estados ou bandas de energia, todos os
estados ou bandas abaixo do nivel de Fermi estdao ocupados por elétrons. Acima deste
nivel, estd desocupado. Se em um dos eletrodos o nivel de Fermi esta maior, significa
que os elétrons deste eletrodo estao mais energéticos. Estes elétrons tendem a ir ao outro
eletrodo, porque os estados de mesma energia dos elétrons que estao chegando estao

desocupados.

No caso de materiais com gap de energia, surgem definicoes como LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital)) e HOMO (highest occupied molecular orbital). Ao
gerar um desequilibrio, elétrons podem passar do HOMO para o LUMO e assim aumentar
a condutancia do material ou molécula. Ao aumentar ou diminuir o potencial quimico
na funcao de Fermi-Dirac, podemos movimentar o nivel de Fermi, possibilitando tornar o
LUMO ocupado ou o HOMO desocupado em certas regioes de um material fazendo com

que exista uma corrente.

Nos materiais metalicos a movimentagao do nivel de Fermi em certas regioes
também ¢ valida. Mas nesses caso, os estados sao normalmente flat através do nivel de
Fermi, considerando o material sem perturbagao. Em outras palavras queremos dizer
que o valor da densidade de estados num intervalo de energia [—FE;, Es] é o mesmo.
Entao, qualquer deslocamento do nivel de Fermi, mesmo pequeno, gera um desequilibrio

e consequentemente a uma corrente.
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3.3 O contorno complexo para o calculo da densidade

Definimos a densidade numa segao anterior, devemos ver como calcular na
pratica. Considerando o cendrio de simetria de inversao temporal, a funcao avancada é
G* = (G")'. Com as trés funcoes definidas, G%, G" e X<, podemos calcular G< da equacio
(3.19) e usa-la para calcular a densidade definida em (3.5). No caso de um sistema em

equilibrio, é possivel escrever a funcao G< de uma forma mais simples pois a funcao de

Fermi-Dirac ¢ a mesma nos eletrodos (f£? = f5P). Isso permite escrever:
Goo(B) = =2ifg" (E)Im|Go(E)). (3.21)

Substituindo na equacao da densidade (3.5):

) = =2 [ TP = ) IlG (B ()65 (), 3.2

™ o
No momento, nao estamos interessados na parte espacial da densidade e podemos nos

concentrar na integral da energia:

D= —% /joo fEP(E — p)Im[G"(E)]dE, (3.23)
onde
n(7) = ¢} (M D3 (7). (3.24)

No geral, sabe-se que a fungao de Green possui singularidades quando usamos
valores reais para a energia. Com a finalidade de contornar esse problema, calcula-se a

funcao G< no plano complexo.

L Y ) 1 (3.25)

™ —00
onde Et = FE + 1. Existe outra vantagem em realizar o cdlculo no plano complexo:
quanto maior o valor de §, menos pontos sao necessarios para calcular a integral da

equacao (3.25). Discutiremos estas propriedades no decorrer desta secao.

O uso de um nimero complexo permite usar o teorema do residuo para resolver

a integral num contorno [77]:

Hotr, / dE*G"(EY) fFP(ET — p) +2miKT Y G(E}) | (3.26)
™ C+L 2p

onde K é a constante de Boltzman e T' é a temperatura. Para chegar a esta forma é

preciso fazer uma mudanca de variavel, note que a integral e a funcao de Fermi estao em
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C

Figura 3.2: A representacao do contorno de integracao para o calculo da densidade.

fungao de E*. O indice C' + L indica partes do contorno e sao mostrados na figura 3.2.
Lembre que estamos tratando o caso do equilibrio. A integral é resolvida sobre pontos no
contorno. Os pontos cheios sobre o nivel de Fermi sao os polos e sao usados no célculo
da segunda parte da equagao (3.26), cujo termo aparece por causa das singularidades

relacionadas a funcao de Fermi Dirac.

Vamos explicar porque o contorno tem esta forma. Normalmente, os calculos
quanticos, como os da DFT, mostram que a densidade de estados (DOS) das estruturas
tém picos que representam algum tipo de informacao. Se fizermos o mesmo calculo de
DOS, mas agora considerando fung¢oes de Green e pontos apenas no eixo real ao invés do
contorno C, veriamos a mesma DOS calculada pelos métodos que resolvem o problema de
autovalores. Mas neste caso precisariamos usar muitos pontos para descrever uma extensa
faixa de energia com o menor incremento possivel, pois nao sabemos a posicao dos picos
e como estes se comportam. Observe a equagao (3.26), veja que temos uma integral, logo

infinitos pontos.

Estudos sobre o uso de fungoes de Green mostram que quanto mais longe do
eixo real, menor é o nimero de pontos para uma descri¢ao satisfatéria [78]. Este estudo
mostra que se ha um pico na DOS calculada apenas com pontos no eixo real e refizermos
o mesmo calculo, com o mesmo nimero de pontos, mas considerando pontos no espaco
complexo esse pico torna-se mais largo e de menor magnitude. Portanto, quanto mais
longe do eixo real, mais o pico se torna largo e de menor altura. A informagao nao esta
sumindo mas se espalhando por uma extensa faixa de energia. A figura 3.3, mostra a

situacao descrita.

Em outras palavras, se tinhamos um pico em uma energia £, a informacao sé

pode ser encontrada em F;. Com a informacao espalhada podemos achar a informagao
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Figura 3.3: A dependéncia da DOS com o aumento da parte imaginaria da energia E+ =
E+id. A DOS é calculada com as fungoes de Green e os valores de § sao aqueles mostrados

da legenda.

do pico em F; + Ag. Quanto mais longe do eixo real maior o intervalo 2A g que podemos
achar a informagao. E se temos miultiplos picos? neste caso a informacao dos picos, ao
se espalhar vao se sobrepor e isso é 6timo porque com apenas um ponto conseguimos
informacao de varios picos. O uso de pontos no espaco complexo permite que facamos o
calculo com poucos pontos economizando tempo. Por este motivo o contorno C com a
forma da figura 3.2 é desejavel. Um problema com esta descricao é que certas analises
da DOS ficam comprometidas uma vez que os picos sao suavizados. O numero de pontos
no contorno L também nao precisa ser grande porque é uma regiao curta e a funcao de

Fermi tende a anular a integral além do nivel de Fermi.

Nesta questao de trabalhar no espago complexo, devemos dizer que isso é
importante para incluir estados localizados. Se fizermos o cédlculo apenas no eixo real
com as fungoes de Green, estes estados nao serao descritos. Veja na equagao (3.19) que

I' depende da interacao do eletrodo com a regiao central. Se V' = 0, entao nao ha um
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termo que acopla os estados do eletrodo com os da regiao de espalhamento,fazendo com
que I' = 0. Esta concluséo é alcancada segundo as equagoes (3.18) e (3.14). Dessa forma,

a densidade é nula na auséncia de V.

Entretanto, se ha estados nao dependentes do termo de acoplamento, estes
estados nao serao descritos pela teoria. Observou-se que estes estados localizados geral-
mente sao polos no eixo real e nao sao considerados na funcao de Green com calculos
sobre pontos no eixo real. No espago complexo estes polos sao descritos e incluidos no

calculo da densidade.

No caso de nao equilibrio, a densidade pode ser calculada com (veja o apéndice

C.8 para os detalhes):

D=Dp+Ag (3.27)
D= Dg+ Ap, (3.28)
onde
+oo
Dg/p = —2i fo/p(E)Im|Gy e (E)dE (3.29)
+oo
Ag/p =1 / Goc(E)epcjopc(E)GEc(E) (fe/p(E) — fhi(E)) dE. (3.30)

As matrizes D sao calculadas da mesma forma que no caso do equilibrio
D/E )

sendo feito em pontos de energia do contorno complexo até o valor de pug/p que esta

dentro de fEP . No caso das matrizes Ag,p, os calculos sdo feitos em pontos de energia
E/D /D

do eixo real entre os valores de pg e pp. No caso de nao equilibrio, o célculo de Ag/p

pode ser problematico por conta de singularidades, pois estamos considerando ponto de

energias no eixo real.

As equagbes (3.27) e (3.28) sdo equivalentes do ponto de vista formal, mas
isso nao ¢é verdade do ponto de vista pratico e computacional. A implementacao pratica
mostra que existe um erro numérico relacionado com o calculo da Ag,p, indicado por
problemas de convergéncia nas integrais das equagoes (3.29) e (3.30). O erro numérico é

descrito por:

A

Nerro = Dp + AE - (DD + AE) (331)

Observou-se também que dependendo do sistema em estudo, um dos termos

Ap e Ag sao responsaveis pelo erro. Logo, uma solucao para amenizar o erro é combinar
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as equagoes (3.27) e (3.28) na forma de uma média ponderada:

A~

Ny = wu{(Dp)w + (Ap)uw} + (1 = wu ){(De)uw + (Ap)uw - (3.32)

Ajustando o valor de w,,, podemos minimizar o erro numérico relacionados ao calculo
das integrais. Este recurso nos mostra que precisamos calcular as duas densidades das
equagoes (3.27) e (3.28). Entao, precisamos de dois contornos semelhantes ao da figura
3.2. Uma centrada em pp e outra em pup, veja a equacao 3.29. A integral da Ag/p,

precisa ser calculada entre os valores de energia ug e pp.

Resumindo, nesta secao vimos que o contorno no espaco complexo permite
calcular as integrais evitando possiveis singularidades. Além disso, no espago complexo
precisamos de menos pontos para integrar a densidade eletronica. No caso do sistema
fora do equilibrio, vimos que uma parte do calculo da densidade pode ser feita da mesma
forma que no caso do equilibrio e a outra parte precisa ser calculada rigorosamente e no
espaco real com uma malha fina de pontos. Com esta densidade calculada, podemos usar
a mesma estrutura computacional dos pacotes de calculos DFT fazendo a substituicao da

densidade calculada pelo problema de autovalores.

3.4 A corrente eletronica

Nesta secao, calcularemos a corrente eletronica sob o ponto de vista da teoria
quantica. Normalmente, dentro do formalismo de operadores de criacao e aniquilacao, a

forma da densidade é calculada por:
pe(t) =e¢ Z(Slg}i)ijCTEi(t)CEj(t)' (3.33)

ijeE

Esta é a densidade eletronica da regiao esquerda da figura colocar figura 3.1 e esta
escrita com uma base nao ortogonal, este ¢ o motivo da presenca do termo (SE}E)M na
equagao (3.33). Os indices i e j percorrem os elementos matriciais pertencentes a regiao

esquerda e este é o motivo do indice E, para lembrar que estamos nesta regiao.

Note que comegamos a separar as regioes esquerda, central e direita, agora

devemos mostrar como separamos os elementos do Hamiltoniano pensando nessas regioes:

Hpp Vie 0

Vee Hee Vep | (3.34)
0 Vpe Hpp

~

H =
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onde os elementos nao nulos representam um bloco de matrizes. Os indices F,C' e D
representam as regioes esquerda, central e direita, respectivamente. Os elementos de
cada bloco de matriz contém elementos que pertencem a cada uma das regides. Note que
temos dois tipos de blocos: H e V. Fizemos isso para diferenciar os blocos cujos elementos
pertencem exclusivamente a uma mesma regiao, neste caso H, e os blocos cujos elementos

pertencem a regioes distintas.

De forma semelhante, a matriz de overlap fica:

S=| 0 S0 0 |- (3.35)

No geral, dentro da teoria de operadores criagao e aniquilacao, um operador

pode ser escrito como:

A= ZA” cle,, (3.36)

assim temos que o Hamiltoniano fica:

H= Z Hycle;., (3.37)

A equacao da continuidade para a regiao do eletrodo esquerdo pode ser definido

como:
d
S et)) = Ip =0. (3.38)
t
Analogamente, temos para o eletrodo direito:
d
() — I =0, (339)

onde pg/p representa as densidades nas regioes de eletrodos esquerdo e direito, respecti-

vamente. Da mesma maneira, I/p é a corrente nesses eletrodos.

Observando a equagao (3.38), notamos que a corrente pode ser obtida pelo
célculo da derivada da densidade em relagao ao tempo, dada pela equagao (3.33). Fazemos

isso através da equacao de Heisenberg:

d A

S holt) = (=)pp(t), H] = [pp, H](0) (3.40)

A solugao do comutador da equagdo (3.40), considerando bases ortogonais, é mostrado
em detalhe no apéndice C.6:

e ) =YY ( ek (B)ey(t) — cg(t)ca(t)vﬁa) . (3.41)

acl BeC
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Substituindo as equagoes (3.41) e (3.40) na equagao (3.38), obtemos:

Ip = (=) 32 3 (Vasleh (Des(t)) = (h(B)ea(0)Via ) (3.42)

aceFE peC

Ao valor médio sobre os operadores criacao e aniquilagao, é identificado como
a funcao de Green G<. Fazendo uma transformacao matemaética:
Ip= ZZ/dté (t =) (VogGralt,t) — Gt ) Vi) - (3.43)
acE BeC

O —7 some porque faz parte da definicao da funcao de Green:

st t') = (=) (ch(t)es(t)). (3.44)
A fungao G=<(t,t') pode ser escrita segundo uma transformada de Fourier:

G(t 1) = 2i / AEG<(E)eiB0-1). (3.45)

T

Substituindo a equagao (3.45) na equacao (3.43), obtemos:
Z Z/dE VosG5a(E) = Gis(E)Vg,) - (3.46)
T aeE pec

Observe que o produto de matrizes é um traco:

1
Ig = oy TT[VECGCE<) EC(E)VCE]CZE- (3.47)

Sob o ponto de vista de operadores criacao e aniquilagao, vemos que a corrente é propor-
cional a retirada de elétrons da regiao esquerda para a central e proporcional a retirada de
elétrons da regiao central para a regiao esquerda. A equagao (3.47) mostra esta situagao.
Se temos uma quantidade maior de elétrons saindo da regiao esquerda do que da regiao

central, teremos uma corrente positiva. Caso contrario, teremos uma corrente negativa.

Como vimos, com a DFT calculamos a funcao de Green GG". Por este motivo,
é interessante escrever a equagao da corrente (3.47) em fungao de G” e isso é conseguido

CcOoIml:

GEp(E) = Goo(B)VerGyg(E) + Goo(E)VerGEp(E) (3.48)
50(B) = Gyp(BE)VecGie(E) + GEp(B)VecGo(E) (3.49)

O apéndice C.9 mostra como fazer o calculo destas equacoes. Substituindo na equacao

(3.47), obtemos:

= / dE ( — [EP(D)) Tr Lepc(E)Gec(E)LepcGée(E)] . (3.50)
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Esta é a forma da corrente no sistema fora do equilibrio. Apesar do calculo feito considerando-
se apenas o eletrodo esquerdo, a corrente do sistema é o Ig, isto é, I = Ig. O apéndice

C.9 mostra o cdlculo do termo entre colchetes em maior detalhe.

3.5 Os cdédigos de DFT+NEGF

No inicio desta tese, codigos com a implementagao dos métodos de transporte
descritos nos capitulos anteriores nao estavam disponiveis como ”"piiblicos”. Este era o
ano de 2007 e nesta época ouvia-se falar principalmente dos bem sucedidos TRANSI-
ESTA e SMEAGOL [79]. No caso da primeira, este surgiu em 2003 apés o trabalho de M.
Brandbyge [77] e colaboradores, inclusive uma empresa foi fundada com o nome de Ato-
mistix A/S. Esta empresa produziu o TRANSIESTA-C que continha a implementagao
do transporte segundo DFT+NEGF, mas era todo escrito em C ao contrario do cddigo
SIESTA que ¢ escrito em FORTRAN. A empresa Atomistix A /S nao foi bem sucedida
e em 2008 surgiu uma nova empresa chamada QuantumWise que assimilou as imple-
mentagoes do TRANSIESTA. No caso do SMEAGOL, alguns grupos tiveram acesso a

este codigo e puderam realizar estudos de transporte.

A solugao de outros grupos foi realizar as implementagoes do transporte por
si mesmos. Assim surgiu o c6digo TRANSAMPA [80], desenvolvido pelo grupo do Prof.
Dr. A. Fazzio e Prof. Dr. A.J.R. da Silva da USP. Este codigo contém implementacoes
semelhantes ao do TRANSIESTA e conseguimos a permissao para realizar nossos estu-
dos de transporte. Atualmente, existem varios codigos ou anexos que fazem transporte
e sao abertos aos grupos de pesquisa. Neste contexto, no final de 2009 o cédigo do
TRANSIESTA foi adicionado ao pacote SIESTA, sendo mais uma opcao para o estudo de
transporte. No nosso caso, durante quase dois anos usamos o codigo TRANSAMPA. Este
cédigo tinha algumas deficiéncias. Nao ser optimizado, tornando os calculos demorados,
nao era paralelizado e fazia apenas calculos no equilibrio. Quando surgiu a versao 3.0 do
SIESTA (com o TRANSIESTA) migramos para este codigo, pois é optimizado, funciona
em paralelo e calcula a parte de nao equilibrio. Ao que parece, o Dr. F. D. Novaes fez as

implementagoes de transporte no SIESTA 3.0, e anos antes foi ele quem escreveu o codigo

do TRANSAMPA.
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Capitulo 4

As nanofitas de carbono com divacancias

Neste capitulo, estamos interessados em estudar as propriedades eletronicas de
nanofitas de carbono com defeitos estruturais. Estes defeitos podem ser do tipo vacancias
ou do tipo Stone-Wales (SW). Algo que fizemos neste estudo foi definir a posi¢ao de menor
energia destes defeitos em relacao a borda da fita. Apds definidas as estruturas de menor
energia, passamos para o calculo do transporte eletronico nas fitas. Destes calculos, vemos
que o transporte através da estrutura é bem robusto, apesar dos defeitos. Notamos ainda
que o momento magnético destas fitas pode ser aproveitado para o uso num sistema de

filtro de spin (ainda que do ponto de vista tedrico).

4.1 Efeito das bordas nas propriedades das fitas

As fitas de carbono sao definidas segundo a borda que apresentam, podendo
ter uma forma armchair ou zigzag. Estudos tedricos mostram que estas bordas definem
as propriedades eletronicas da fita [5,33]. Se a borda for armchair, a fita apresenta
propriedades de semicondutores [33]. No caso da borda zigzag, terfamos uma fita com
propriedades semicondutoras ou metélicas. Neste caso, o comportamento depende do

momento magnético (MM) que as bordas apresentam.

A fita de borda zigzag apresenta uma concentracao de carga em suas bordas
com momento magnético [5]. Como a fita apresenta duas bordas, temos duas configuragoes
possiveis: uma paralela e uma antiparalela. A primeira ocorre quando temos os dois
momentos das duas bordas alinhados na mesma direcao de spins, e neste caso a fita
apresenta caracteristica metalica. No segundo caso, a fita apresenta as orientagoes dos
momentos magnéticos em cada borda em diregoes contrérias, fazendo com que a fita
apresente um comportamento semicondutor. A situacao que acabamos de descrever é

mostrada na Figura 4.1. Em relagao a energia, nossos calculos mostram que a borda com
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configuracao antiparalela mostra-se como a de menor energia por 100 meV. Portanto, as

duas situagoes sao quase degeneradas.

Figura 4.1: As densidades de estados para as fitas de carbono. (a) A orientagao ferro-

magnética. (b) A orientagdo antiferromagnética.

A presenca de momento magnético levou os pesquisadores a estudar estes sis-
temas e os estudos indicam que poderiam ser usados como materiais Half-metal. Estes um
sistema Half-metal sao aqueles nos quais teriamos uma conducao de elétrons com apenas
um tipo de spin, como por exemplo, elétrons de spins a. A aplicacao de campo elétrico e

a inser¢ao de impurezas mostraram-se os meios possiveis de conseguir tais sistemas [5,81].

No caso de um campo elétrico, a borda mostra-se fundamental para conseguir
o efeito de Half-metal. Basicamente, neste caso, é observado o comportamento classico
de elétrons se deslocando sob a acao de um campo elétrico entre as bordas. Considerado
a figura 4.2, retirada da referéncia [5], os elétrons tendem a ir do lado direito para o
esquerdo(lembre que o fluxo de elétrons é contra o sentido do campo). Por isso, os
estados dos elétrons na borda direita e abaixo do nivel de Fermi, se deslocam para o nivel
de Fermi, mostrando a tendéncia de ficar desocupados. O oposto ocorre com os estados
na borda esquerda, onde os estados acima do nivel de Fermi tendem a estar ocupados.
Note ainda que isso ocorre sé com elétrons de spin 5. Se o campo tivesse o sentido oposto,

esse comportamento seria observado nos elétrons de spin a.
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Figura 4.2: Esta figura foi retirada da referéncia [5] e representa a densidade de esta-
dos(DOS). A cores azul e vermelho representam spin « e (3, ou vice-versa. Os rétulos
L,M,R representam as regioes esquerda, central e direita (respectivamente). (a) repre-
senta a situagao sem campo elétrico na fita com configuragdo antiferromagnética. (b)
representa a situagdo com campo. (c) é a DOS das trés regides em relacdo ao aumento

da magnitude do campo. O campo aumenta de cima para baixo no item (c).
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A outra forma disponivel para conseguir o sistema Half-metal, é usar impu-
rezas. Um estudo mostra que impurezas de boro afetam os estados de borda das fitas,
favorecendo o aparecimento deste comportamento [81]. O estudo de transporte neste caso
mostra uma anisotropia na transmissao dos elétrons com spin « e 3. Isso ocorre porque
ha o espalhamento destes elétrons pela impureza e, principalmente, nos elétrons com um
dos spins, a ou . Entretanto, o motivo de um dos spins ser mais afetado do que o outro
nao é explicado, mas provavelmente é devido a perturbagao dos estados de borda pela

impureza.

Como dissemos anteriormente, a configuracao paralela dos momentos das bor-
das favorece o comportamento metdlico, por este motivo foi usada essa configuracao para
o estudo de transporte no caso das impurezas. Neste caso, um dos momentos magnéticos,
«a ou (3, € maior do que o outro e iremos chamar de majoritario. O menor momento cha-
maremos de minoritario. Se um é majoritario, fica claro que esse sera mais afetado que
o outro canal, pois apresenta uma maior quantidade de estados de elétrons no sistema.
Os dados sobre a transmitancia mostrado em [81] confirma essa conjectura, mostrando
uma queda mais acentuada no transporte relacionado aos estados majoritarios. Outra

observagao é que a anisotropia desses casos diminui com o aumento da largura da fita.

Desta maneira, a interacao das impurezas com os estados de borda sao impor-
tantes para definir suas propriedades de transporte. Isso motiva o estudo da influéncia
dos defeitos estruturais nas fitas, porque os defeitos apresentam concentracao de estados
que podem afetar os estados de borda. A seguir, prosseguiremos ao caso dos defeitos

estruturais.

4.2 s defeitos estruturais em sistemas de carbono

O estudo de defeitos estruturais em estruturas de carbono nao é novo. Ja se
estudou esse tipo de defeitos em nanotubos e em grafeno [21,30,31,82,83]. Entretanto,
com a popularizacao dos processos para fabricacao de grafeno, tornam-se possiveis novas
estruturas, tais como as nanofitas e os nanofios de carbono. A vacancia é um defeito
criado ao retirar um atomo da estrutura. Ao tirar dois, teriamos o que chamamos de

divacancia, e assim por diante.

Uma das consequéncias da presenca de defeitos em grafite é o aparecimento
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de magnetismo [84]. Este assunto tem sido objeto de importantes publica¢oes na iltima
decada. Em 2009, Cervenka e seu grupo reportaram o mesmo efeito magnético, mas
em grafenos [85]. Em 2010, Ugeda e grupo publicaram que vacancias introduzidas no
grafite provocam profundas mudangas no seu comportamento fisico, e convertem ele num
material magnético [86]. Em abril de 2011, Michael Fuhrer reportou na a obtengao e o

controle das propriedades magnéticas em grafenos [87].

O estudo de primeiros principios foi realizado nesses tipos de defeitos [31],
indicando que os defeitos formados pela retirada de um nimero par de atomos sao mais
provaveis, do ponto de vista energético. Logo, a divacancia seria um defeito mais provavel
de ser encontrado no grafeno do que a vacancia simples, motivando-nos a concentrar nossa

atencao nesse defeito.

Um outro estudo teérico focado na estrutura com multiplos defeitos, também
favorece a divacancia como o defeito mais provavel de ser encontrado no grafeno. Usando
um método de dinamica molecular tight binding, hé a indicagao de que vacancias separa-
das espacialmente podem se movimentar através da estrutura de grafeno até se encontrar
e formar defeitos mais complexos [82]. Nesta simulagao, defeitos formados pela com-
binagao de divacancias e de SW (sao defeitos formados pela rotagao de 90° de uma ligagao
de carbono) sdo formados. Estes defeitos possuem geometrias bem caracteristicas, com
pentagonos, heptagonos e octagonos, além dos hexagonos do grafeno. Isso certamente
produz alteragoes na estrutura eletronica do grafeno, e por isso foram simuladas em na-
notubos de carbono com métodos DFT [21], com resultados que indicam anisotropia na
transmitancia assim como no caso de impurezas em fitas. No caso de fitas de carbono,
estes defeitos mais complexos devem afetar os estados de borda, tornando interessante a

caracterizagao deste problema.

4.3 O calculo estrutural de fitas com defeitos

No nosso estudo de fitas de carbono, consideramos estruturas com borda zigzag
e largura de 13,74 A. Logo, estamos tratando de fitas pequenas comparadas com as obti-
das em experimentos [1,2], mas as melhorias significativas nos processos de microscopia
permitem que esperemos uma producao deste tipo de estrutura no futuro. Nas fitas que

consideramos, introduzimos os defeitos estruturais e simulamos todas as possiveis confi-
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guracoes de defeitos.

A simulagao da estrutura, com a configuracao de menor energia dos atomos, foi
realizada com o pacote SIESTA. Consideramos nestes calculos estruturas com 124 atomos.
Usamos pseudopotencial de Troulier e Martins [54] com a aproximagdo GGA de Perdew-
Burke-Ernzerhof [55]. Na base estabelecemos um mesh cutoff de 300 Ry (lembrando que
esse valor é equivalente ao usado em ondas planas). A grade de pontos k utilizada foi de
1x1x9. As fitas de nossos calculos foram construidas de forma que as distancias entre as
imagens fossem de pelo menos 10 A (lembrar que estamos usando condig¢oes periédicas
de contorno). Consideramos a estrutura relaxada com a técnica de gradientes conjugados

(CG) até que a forca em todos os atomos estivesse menor do que 0,03 eV/A.

Introduzimos as divacancias nas fitas retirando-se dois atomos da estrutura em
questao. Com a auséncia de dois atomos, os carbonos restantes tentam fazer novas ligagoes
para compensar a falta destes atomos, formando geometrias diferentes dos hexagonos pre-
sentes na estrutura da fita pura. Assim, a estrutura do defeito apresenta dois pentagonos
e um octagono, formando um defeito com forma bastante peculiar, que nomearemos como
defeito 585, veja a figura 4.3. Além disso, podemos ter fitas com defeitos de diferentes
simetrias, dependendo apenas de quais atomos serao retirados. Por exemplo, a retirada
de dois atomos do centro da fita possibilita duas configuragoes. Uma altamente simétrica
em relagao aos processos de reflexdo (em relagdo aos eixos x e y) e rotagao (em relagdo ao
eixo x), ver a figura 4.3(a), e outra assimétrica em relagdo ao processo de reflexdo, mas

simétrica ao processo de rotacao, ver a figura 4.3(c).

Outro defeito possivel é o do tipo Stone-Wales, produzido ao rotacionar uma
ligacao em 90°. Novamente, teremos estruturas com diferentes simetrias dependendo de
qual ligacao seja rotacionada. Esse defeito pode ainda ser introduzido no centro ou na
borda da fita, aumentando assim as possiveis configuragoes, veja a figura 4.4. De nossos
estudo, concluimos que os defeitos de SW aumentam a energia das fitas e por isso nao
devem ser muito provaveis nessas estruturas. A figura 4.4 mostra o aumento de energia e

mostra ainda que é na borda onde o aumento é menor.

Uma outra possibilidade é combinar o Stone-Wales (SW) com o defeito 585 que
descrevemos anteriormente, possibilitando novos defeitos. Desta forma, podemos criar
defeitos com geometrias que apresentam trés pentagonos e trés heptagonos ou defeitos

com quatro pentagonos e quatro heptdgonos. Nomearemos estes defeitos como 555777 e
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Figura 4.3: Estruturas de fitas com defeitos simuladas neste trabalho. Aqui conside-
raremos os rotulos 585 para divacancia, 555777 para a divacancia combinada com um
Stone-Wales (SW) e 55557777 para a divacancia combinada com dois SW. Considerare-
mos também os réotulos SF para simétrico em relagao a reflexao e SR para simétrico em
relagao a rotacao. Os valores de energia representam a variacao de energia em relagao ao
caso com defeito simétrico no centro. (a) 585 no centro com SF e SR. (b) 585 na borda
com SR. (c) 585 no centro com SR. (d) 555777 no centro com SF. (e) 55557777 no centro
com SR e SF. (f) 55557777 extenso. (g) 555777 na borda. (h) 585 na borda.



4.3 O célculo estrutural de fitas com defeitos 60

Figura 4.4: Estrutura da fita de carbono com defeitos de SW. Os valores de energia
referem-se a variacao de energia em relagao a fita pura. As ligacdes hachuradas sao
equivalentes aquelas que foram rotacionadas para produzir o defeito SW. (a) defeito no
centro da fita. (b,c) defeitos na regido intermediaria entre o centro e a borda. (d,e) defeito

na borda da fita.

55557777, respectivamente. Como mostrado anteriormente, a presenca de borda permite
diferentes fitas dependendo de onde seja produzido o defeito, por causa da simetria. Na
figura 4.3 sao mostradas estas possibilidades, onde consideramos divacancias combinadas

com um e dois defeitos de SW.

Como no caso de defeitos SW puros, notamos que os defeitos na borda apresen-
tam os menores valores de energia. As fitas com os defeitos 555777 e 55557777 apresentam
valores de energia menores do que as fitas com defeitos 585, exceto quando o mesmo esta
na borda e apresenta uma estrutura nao simétrica, figura 4.3(h). No caso das fitas mostra-
das nas figuras 4.3(a-c), ha duas ligagbes com valores maiores que o valor médio de 1,44A
apresentado no caso puro. As ligacdes a que nos referimos sao aquelas formadas entre os
carbonos que estavam ligados ao atomo que foi retirado e agora formam o pentagono na
estrutura do defeito. Esses comprimentos longos, variam de 1,60 a 1,67A , indicam que a
ligacao quimica nao estd bem formada e isso aumenta a energia total do sistema (na fita

sem defeitos os comprimentos estdo em torno de 1,40A).

Ao combinar os defeitos de SW aos defeitos 585 conseguimos eliminar as
ligagoes com comprimentos grandes e por isso a energia da fita diminui. Logo, é uma
tendéncia que os defeitos 585 se tornem mais complexos. No caso da figura 4.3(h), o
defeito 585 nao tem ligagoes com comprimentos grandes e isso ocorre porque na borda,
juntamente com a configuracao assimétrica, os atomos do defeito conseguem formar as

ligacoes do pentédgono deslocando poucos atomos ao seu redor. Ja no centro, sao desloca-
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dos muitos atomos ao redor do defeito 585 para formar as ligagoes dos pentagonos, que

nao sao quimicamente tao bem formados, como mencionamos anteriormente.

Analisando de outro ponto de vista, algo que poderia diminuir a energia do
sistema da figura 4.3(h) em relagdo aos outros, seria os estados de borda. Entao, para
averiguar a influéncia destes estados, tomamos as estruturas das figuras 4.3(c) e 4.3(h)
antes de serem relaxadas com o cédlculo de CG (gradiente conjugado) e realizamos o
calculo DFT. Em outras palavras, retiramos dois atomos da fita para formar a divacancia
e realizamos o cédlculo da equagao de Schrodinger. Desta forma, esperamos que sejam
retiradas as contribuigoes das ligacoes quimicas formadas apds a relaxacao das posicoes
atomicas usando o CG. Nossos resultados mostram que o defeito 585 da figura 4.3(h)
sem relaxagdo tem uma energia menor do que o defeito da figura 4.3(c), sem relaxagao
também, por apenas 197 meV. Logo, esta é a contribuicao dos estados de borda para a
energia total da fita com o defeito 585. Com a relaxacgao, a diferenca de energia entre os
dois casos ¢ de 1,2 eV, mostrando que a maior parte da reducao da energia é devida a

formacao de novas ligagoes quimicas.

Em outro trabalho, foi sugerido que os atomos das vacancias seriam bastante
moéveis [82]. Considerando essa situagdo, podemos estimar quais fitas com defeitos sao
mais provaveis de ocorrer. Na figura 4.5 mostramos a possivel evolucao dos defeitos a
partir dos defeitos 585, considerando as energias exibidas na figura 4.3. Lembrando da
discussao feita anteriormente, sabemos que os defeitos 555777 sao mais provaveis. Logo,

é natural a evolucao dos defeitos 585 para os 555777 através de SW.

Na figura 4.5 indicamos quais as rotacoes de ligagoes podem ser feitas para
obter os defeitos 555777. Observe que consideramos também uma segunda rotagao SW,
favorecendo a producgao de defeitos 55557777. No final, apds as sucessivas rotagoes de
ligacoes, temos duas estruturas. A estrutura (h), de menor energia entre todas, e a
estrutura (e), uma situagdo meta-estavel. Como exemplo, podemos extrair da figura 4.5

que uma das evolugoes é
(c) = (d) = (f) = (9) = (h). (4.1)
Isso é possivel porque as energias destas estruturas obedecem a sequéncia:

(©) > (d) > (f) > (9) > (). (4.2)

Assim fica claro, do ponto de vista enérgico, porque a evolucao ocorre da estrutura (c)

para a estrutura (h). A nossa figura 4.5 fornece os detalhes sobre as rotagoes SW desta
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(9)

555-777

(d)

Figura 4.5: A evolucao dos defeitos considerando as energias mostradas na figura 4.3. Os

rétulos de (a-h) referem-se as estruturas da figura 4.3, rotuladas com estas mesmas letras.

evolucao.

4.4 O calculo de transporte das fitas com defeitos

Apo6s realizar os calculos DFT para determinar as estruturas de fitas com de-
feitos, passamos ao calculo de transporte. Neste estudo, usamos o cédigo TRANSAMPA,
que contém a implementacao da teoria DFT-NEGF, mostrada no capitulo 3. Primeiro,
realizamos o que chamamos de calculo de eletrodo, determinando seu Hamiltoniano e sua
funcao de Green. Apds isso, passamos ao célculo de transporte para determinar a funcao
de Green do sistema todo: eletrodo com a regiao de espalhamento (contém os defeitos
estruturais). A partir da fungao de Green, é calculada a fun¢ao de transmitancia, que
contém informagao sobre a probabilidade de um elétron se propagar através da regiao

com defeitos.
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Figura 4.6: Estrutura da fita usada no calculo de transporte. A regiao desbotada repre-

senta a regiao de eletrodo.

Na figura 4.6 mostramos uma das estruturas simuladas. As regioes desbotadas
representam os eletrodos, com 56 atomos. A regiao central é a regiao de espalhamento e
contém 124 atomos. Do ponto de vista estrutural, poderiam existir tensoes na interface
entre as regioes de espalhamento e de eletrodo ao substituir as estruturas mostradas na
figura 4.3 no lugar da regiao de espalhamento mostrada na figura 4.6. Essa preocupagao
nos levou a realizar calculos extras de relaxacao para evitar estas tensoes. Nestes calculos

fixamos apenas as posicoes dos atomos do eletrodo e deixamos os outros livres.

A partir dessas novas estruturas que calculamos, realizamos o estudo da estru-
tura eletronica para comparar com os cédlculos de transporte. Na figura 4.7, mostramos
as bandas de energia correspondentes as estruturas da figura 4.3. No caso puro, vemos o
comportamento metélico relacionado a configuracao ferromagnética das bordas. Com a
introducao dos defeitos, vemos a tendéncia das fitas de tornarem-se semicondutoras. A
estrutura (a) da figura 4.7 apresenta ainda uma caracteristica metélica e isso pode ser

devido a configuracao altamente simétrica que o defeito do mesmo apresenta.

No geral, a tendéncia semicondutora mostrada pelas bandas é esperado, por-
que o defeito introduz um potencial que torna-se periédico por causa da aproximacao
de supercélula do nosso calculo DET (o defeito se repete infinitamente nas imagens
periédicas). Esse efeito ja foi discutido em estudos de defeitos e de atomos adsorvi-
dos em grafeno [31,88]. No caso dos cédlculos de transporte, considera-se a condigao de
contorno de sistema aberto (um defeito numa fita infinita) e por isso essa caracteristica

semicondutora deve desaparecer.

Entretanto, mesmo correspondendo a uma situagao peridédica, as bandas de
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Figura 4.7: A bandas de energia das estruturas da figura 4.3 com os eletrodos (os rétulos

mostrados aqui correspondem as estruturas da figura citada).

energia nos fornecem algumas informagoes interessantes. Note que ha estados quase pla-
nos (do inglés, flat), indicando a formagao de estados localizados. Da mecanica quantica
bésica, sabemos que os estados localizados nas bandas e na DOS, significam uma dimi-
nuicao na velocidade dos elétrons. Além disso, pode haver o favorecimento do espalha-
mento dos elétrons que estao atravessando a regiao destes estados localizados, assim como

no caso das impurezas de boro em fitas e em nanotubos de carbono [81,83].

Na figura 4.8, mostramos a transmitancia (T) e a DOS das estruturas da
figura 4.3 calculadas com o TRANSAMPA. O intervalo de energia considerado foi de
-0,50 eV a 0,50 eV. Notamos da comparacao entre T(E) e DOS(E), uma relagdo entre
picos na DOS(E) com vales no T(E). Segundo a andlise de situagoes semelhantes em outros
trabalhos [83,89], concluimos que esta relacao deve-se a efeitos de espalhamento devido
a estados localizados. Algo interessante é que um pico fino/largo na DOS corresponde a
um vale largo/fino na transmitancia. Entretanto, hd casos em que os picos na DOS(E)
nao tem correspondente do tipo vale no T(E). Nestes casos, os estados destes picos devem

estar delocalizados por toda a extensao da fita.

A anisotropia na transmissao é avaliada segundo a razao:

(4.3)
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Figura 4.8: Curvas de transmissao e de DOS das estruturas estudadas neste trabalho (as
linhas cheias sdo de spin « e a tracejada sao de spin [3). A letras de (a) a (h) referem-se

as estruturas da figura 4.3.
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Os valores da anisotropia para as fitas sao mostrados na tabela 4.1. No caso da fita pura,
temos £(0) = 0. Isto ocorre porque a transmissao tem valor de 0,5 Gy por canal de spin.
Note ainda que este valor se mantém numa faixa de energia de -0.2 eV a 0.2 eV. No
caso dos defeitos, vemos sempre uma queda na transmissao e um aumento na anisotropia,
mostrando que os defeitos nao afetam os canais de transmissao de forma equivalente. As
fitas com defeitos no centro apresentam a transmitancia de um dos canais de spin mais

robusta, sem quedas relacionadas a vales.

Defeitos  (a) (b) (c) (d) (e) (f) (e) (h)
§(Bp)  11,75% 13,93 % 9421% 60,14% 99,37% 92,28% 21,41% 74,57%

Tabela 4.1: Anisotropia de spin calculada com a equagao 4.3 e no nivel de Fermi (Er).

Os rétulos de (a) até (h) estao relacionados com as estruturas da figura 4.3.

Os defeitos que afetam diretamente a estrutura da borda, produzem vales
caracteristicos de estados localizados, mostrando que os estados sao importantes nas pro-
priedades de transporte. Nos casos das estruturas (e) e (h), aquelas que consideramos as
mais provaveis segundo a discussao da secao anterior, temos uma anisotropia de 94,21% e
74,57%, respectivamente. Logo, estas estruturas sao boas em relagao a anisotropia, sendo

préximas do que chamamos de sistema half-metal.

Em destaque, temos a estrutura (e), pois é meta-estdvel, apresenta um alto
valor na transmitancia e uma alta anisotropia. Essas qualidades, mostram o potencial
deste sistema para o uso como filtro de spin. A confirmacao desta estrutura para tal
fim, deve vir de estudos com dinamica molecular e de um estudo mais aprofundado da

estabilidade do momento magnético em relacao a temperatura finita.

As densidades de estados exibidas na figura 4.8, nao explicam a anisotropia
observada nas curvas de transmitancia. Com a finalidade de adquirir um maior entendi-
mento desta questao, implementamos e calculamos a densidade de estados local (LDOS),
que é uma funcao da energia e das variaveis de espaco. Da discussao feita anteriormente,
mostramos que existe uma relagao entre DOS(E) e T(E), e esperamos que a LDOS(E,r)
também mostre alguma relacdo com a transmitancia. A equacao que calcula a LDOS é

dada por:
i (7 E) = —= tim S Im[G2, (B +i0)]¢: (7) 6 (7), (4.4)

onde ¢; () sdo os orbitais usados no célculo DFT do SIESTA. Os indices ¢ e j denotam
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todos os orbitais. O ¢ indica o spin e G7; € a fungao de Green calculada pelo método de
transporte do capitulo 3. O ¢ leva a funcao de Green para o espago complexo e é 1til para
evitar as singularidades do eixo real. Os indices de G7; sao devidas a escrita da mesma
em funcao dos orbitais de base. Ao final do calculo, o nosso programa fornece a LDOS

calculada numa faixa de energia, isto é:

LDOS(7) = / Y By 7). (4.5)

A figura 4.9 mostra a LDOS calculada com as equagoes 4.4 e 4.5 para a fita pura
e para as estruturas (a), (e) e (h) da figura 4.3. Note que foram calculadas iso superficies
de dois valores, uma de 0,2meV/Bohr?® e outra de 0, 1meV/Bohr3. Fizemos isso porque
a iso superficie de 0,2meV/Bohr? delimita a regiao do espago que contém a metade dos
estados totais, enquanto a regiao do espaco delimitada pelas duas isos superficies contém
a outra metade dos estados. Essa conclusao foi conseguida pela integracao da equacao

4.4.

No caso puro, notamos que os estados estao distribuidos de forma bastante
uniforme na extensao da fita. Os estados a formam um continuo na dire¢ao do eixo da
fita e na direcao perpendicular a esse eixo. Os estados (3, por outro lado, nao tem o mesmo
comportamento na direcao perpendicular ao eixo, exibindo estados continuos apenas na
direcao do eixo da fita. Desta forma, a boa transmitancia da fita pura deve estar associada

a distribuicao continua e uniforme dos estados na direcao do eixo da fita.

A presenga de defeitos modifica drasticamente os estados da fita pura. No
caso do defeito (a) da figura 4.3, vemos que os estados sao pouco afetados na borda e isso
esta coerente com as conclusoes da analise de transmitancias que fizemos anteriormente.
Observe que os estados a foram mais afetados, e vemos a concentracao de estados no
defeito. Esse é o motivo da transmitancia relacionada aos estados [ ser maior que a dos

estados «.

Os estados do caso (e) da figura 4.3 foram bastante afetados. Notamos uma
concentracao de estados a nos atomos do defeito, mas ainda temos certa preservacao
dos estados de borda. Os estados § foram tao afetados que vemos um efeito de loca-
lizacao, fazendo com que os estados percam a forma continua do caso puro. Isso explica

a transmitancia quase nula relacionada com os estados f.

No tultimo caso, que é o defeito 585 na borda, observamos que os estados ficam

muito concentrados no defeito, alterando bastante os estados de borda. Apesar disso,
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vemos que os estados a num dos lados da fita lembram ainda o caso puro. Os estados
sao mais afetados. Observamos uma forte concentracao de estados no defeito e ha atomos
que quase nao apresentam estados, mostrando que a transmissao $ nao é boa. Os estados
a também devem causar espalhamento, mas como os mesmo mantém ainda caracteristicas

da fita pura, nao dever ser tao intensos como no caso dos estados 3.
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Figura 4.9: A LDOS da fita pura e de algumas fitas com defeitos no valor de £ =
0. Aqui, as letras (b), (c¢) e (d) correspondem as estruturas (a), (e) e (h) da figura
4.3. As duas superficies sao calculadas nos valores de 0,2meV/Bohr? e 0, 1meV/Bohr?,
correspondendo as cores verde e vermelho, respectivamente. O lado esquerdo da figura

sao os estados « e a direita temos os estados 3.
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4.5 O estudo de fitas mais largas e a base misturada

Na secao anterior, mostramos os resultados do nosso estudo de fitas estrei-
tas com defeitos estruturais. Entretanto, um estudo mais completo requer que os mesmos
calculos sejam feitos em fitas mais largas. Do ponto de vista de estrutura, nao esperavamos
diferencas significativas em relacao aos resultados mostrados na secao anterior, mas re-
alizamos os calculos dos principais defeitos em fitas com o dobro do tamanho das fitas

estudadas na secao anterior, veja a figura 4.10.

Figura 4.10: As fitas de carbono de 24 atomos na célula unitaria e com a divacancia

combinada com o defeito SW: (a) no centro, (b) entre o centro e a borda e (c¢) na borda.

Em fitas mais largas, concluimos novamente que os defeitos tem uma pre-
feréncia de estar na borda. Nesse caso, o defeito mostrado na figura 4.10c é o de menor
energia. As diferencas de energia AE das estruturas em relacao com o defeito da figura
4.10a, sao de —1,06eV e —2,00eV para as estruturas das figuras 4.10b e 4.10c, respecti-
vamente. As outras tendéncias que discutimos anteriormente também sao validas neste
caso. Portanto, nao ha novidades em relacao a estrutura, restando estudar as proprieda-
des de transporte. Num primeiro momento, é esperado que o transporte seja diferente
das fitas mais estreitas, porque as bordas das fitas mais largas devem interagir de forma
diferente por causa da distancia entre as si. Outra questao, é determinar a influéncia
da borda sobre o defeito. Com fitas mais largas, é possivel posicionar os defeitos mais

distantes da borda e assim estimar essa influéncia.

Um problema pratico em se estudar as fitas largas é o aumento dos atomos na
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estrutura, requerendo uma maior quantidade de processamento e de memoria por parte
dos computadores. Na época do nosso trabalho em fitas, tal estudo era inviavel, porque
o TRANSAMPA ainda nao funcionava paralelo e havia um ntimero bastante limitado de
computadores disponiveis para o nosso estudo. Posteriormente, nosso grupo de pesquisa
conseguiu mais computadores e foi liberado o cédigo do TRANSIESTA (funciona em pa-
ralelo), tornando o estudo das fitas mais largas possivel. Além disso, este novo c6digo
permite o calculo do sistema fora do equilibrio, em contraste com o TRANSAMPA. En-
tretanto, mesmo com um programa funcionando em paralelo, o custo computacional é

bastante elevado, nos levando a busca por simplificagoes.

Alguns artigos realizavam o estudo de transporte com a base SZ (¢ tnica).
Esta base é bem menor que a DZP (¢ dupla), usada como padrao na maioria dos célculos.
No caso do atomo de carbono temos 4 orbitais (uma para o £ = 0 e 3 para ¢ = 1),
enquanto que na base DZP (melhor qualidade e normalmente usada como padrao) temos
13 orbitais (2 para £ = 0, 6 para £ = 1 e 5 para £ = 2, que sao orbitais de polarizagao).
Portanto, ha uma diminuicao bastante grande no custo computacional dos calculos que
usam a base SZ. Porém, a duvida é sobre a qualidade dos resultados. A base SZ fornece
resultados qualitativos bastante parecidos com os obtidos com a base DZP. Entretanto,

no caso de fitas, hé diferencas que achamos importante comentar e discutir.

Na figura 4.11, mostramos as transmitancias para uma fita pura de mesma
largura daquelas estudas na secao 4.2. Observe que qualitativamente, a base SZ descreve
o mesmo comportamento da base DZP. Entretanto, os picos nao casam muito bem. Estes
picos estao relacionados aos estados de borda, portanto sao importantes para o transporte

e devem ser bem descritos.

Uma conclusao imediata é que a base SZ nao é satisfatoria, uma vez que esta-
mos buscando sistemas half-metal e essas diferencas podem ser importantes por estarem
préximas do nivel de Fermi. A base DZP tem mais graus de liberdade, sendo esperado
que descreva melhor a fisica destes sistemas e por este motivo usaremos sempre esta base
como sendo a correta. Entretanto, a base SZ é tao vantajosa computacionalmente que
fica dificil despreza-la completamente. Isso nos motivou a investiga-la com a finalidade
de determinar porque seus resultados diferem tanto da base DZP. Nossa expectativa, era
de que esta andlise poderia ajudar a determinar uma base menos custosa do que a DZP

para tratar o caso de fitas.
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Figura 4.11: Curvas de transmitancia das fitas puras nas bases DZP (azul) e SZ (verme-

lha).

A figura 4.12 mostra a célula unitaria de uma fita estreita de carbono e a PDOS
de cada um dos atomos. Como a célula é simétrica, basta considerar a PDOS do atomo 1
ao 6, porque a dos outros sao equivalentes a estes. Observe que os resultados conseguidos
com a base SZ e DZP diferem bastante, confirmando que os graus de liberdade para
descrigao dos atomos nao é adequado quando temos uma base SZ. A diferenca entre as
duas bases aparece quando analisamos a PDOS, veja na figura 4.12 como os estados sao
muito diferentes nos atomos 2 e 4, sem picos. No centro da fita, a PDOS obtidas pelas

bases DZP e SZ sao semelhantes.

Esse resultado indica que precisamos descrever bem apenas os estados de
borda. Logo, fizemos uma base misturada, que descreve os atomos da borda com DZP
e os do centro com SZ. Os resultados sao mostrados na figura 4.12 com o rétulo de
"NOVA”. Os atomos considerados com DZP foram os 1,2 e 4, além dos atomos de Hi-
drogénio (ndo mostrado). Os resultados da nova base sdo muito bons, mostrando uma
excelente concordancia com os resultados obtidos com a base DZP. Como mostrado na
PDOS, ha também uma melhora da transmitancia. Portanto, esta é uma candidata para

o tratamento de fitas mais largas.

O caso mostrado na nossa discussao, foi o de uma fita pura e sem defeitos ou
impurezas. Uma préximo passo para averiguar se a nova base é satisfatoria, seria fazer o

estudo numa fita com impurezas. No caso do boro, este atomo tem um cardater aceitador,
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Figura 4.12: (a) estrutura da célula unitéria. De (b) a (g) temos a PDOS correspondente
aos atomos 1 ao 6 de (a). A PDOS é mostrada para 3 bases, a DZP, a SZ e a base que
construimos combinando DZP com SZ. Na nova base, os dtomos 1, 2 e 4 sao representados

na base DZP enquanto os outros sao representados na base SZ.
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ou seja, funciona como um buraco que absorve elétrons. Substituindo um dos atomos
da fita por um de boro, realizamos célculo de transporte nesse sistema. A figura 4.13(a)

mostra a estrutura usada neste estudo da base.

O calculo de transporte da fita com a impureza de boro fornece o resultado
mostrado na figura 4.14(a,b). A primeira tentativa de uma base combinada DZP e SZ,
mostra que a curva de transmitancia rotulada como “NB” concorda bem com a curva
conseguida com a base DZP. Notamos que essas diferencas ocorrem porque a base DZP
provoca uma maior localizagao de estados por possuir 2 bases (. Logo, confinamos os
orbitais da base SZ alterando o Fnergy Shift. Este parametro, esta relacionado com o

confinamento da parte radial do orbital atomico.

A seguir, passamos para o estudo de base misturada. Calculamos varias bases
SZ, variando os valores de Energy Shift de 50 meV até 1200 meV e usamos estas bases
para descrever os atomos na regiao central das fitas enquanto mantivemos o restante dos
atomos descritos com uma base DZP calculados com o Energy Shift de 50 meV. Dessa
forma, temos varias bases misturadas possiveis e realizamos o calculo de transporte com
cada uma destas bases utilizando a estrutura da figura 4.13 como parametro. Do nosso
estudo, concluimos que a base misturada construida com a base SZ de valor 850 meV
para o Energy Shift fornece resultados quase idénticos aos obtidos com a base DZP. Na
figura 4.14, mostramos a curva de transmitancia da base misturada construida com este

valor de Energy Shift, rotulada como “NBA”.

O nosso estudo indica que os valores de Energy Shift de 850 meV e 50 meV
para as bases SZ e DZP, fornecem bons resultados para fitas com impurezas. Usamos esta
nova base para calcular o transporte na fita com o defeito mostrado na figura 4.13(b) e os
resultados sao mostrados na figura 4.14(c,d). Observe a boa concordancia dos resultados,
mostrando ser uma base aceitavel para o estudo de defeitos em fitas. Neste caso, medimos
o tempo gasto para o calculo da transmitancia. Com a base DZP, o calculo levou 10,7
horas para terminar, enquanto que com a base misturada levou apenas 5,82 horas. Isso
representa uma economia de tempo computacional de 45,64%. Considerando apenas a

densidade eletronica, a economia de memoria foi de 46,47%.

A base misturada discutida anteriormente, permite o calculo de estruturas
maiores, tais como as fitas mais largas que mencionamos no inicio do capitulo. Os defeitos

estruturais que estudamos sdo aqueles mostrados na figura (4.10). Na figura 4.13(c),



74

4.5 O estudo de fitas mais largas e a base misturada

©@Boro (DZP 50 meV)

© Carbono (DZP 50 meV)

(DZP 50 meV)

énio

¢ Hidrog

© Carbono (SZ 850 meV)

DZP+SZ). A

Figura 4.13: As fitas de carbono usadas para o estudo de base misturada (
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Figura 4.14: (a) As curvas de transmitancia de fitas com impureza de boro. O rétulo
“NB”, refere-se a uma base misturada, onde consideramos um FEnergy Shift de 50 meV
para construcao das bases DZP e SZ. No caso do rétulo “NBA”, usamos um Energy Shift
de 50 meV e 850 meV para construir as bases DZP e SP, respectivamente. (b) Curvas
de transmitancia da fita de carbono com o defeito estrutural mostrado na 4.13(b). (c) A
transmitancia da estrutura da figura 4.10(a). (d) A transmitancia da estrutura da figura

4.10(b). (e) A transmitancia da estrutura da figura 4.10(c).
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mostramos os atomos descritos com a base SZ e as regioes de eletrodo.

Na figura 4.14(c-d), mostramos as curvas de transporte calculadas em fitas mais
largas e com a divacancia combinada com o Stone Wales(SW). Observe que no centro ha
um dominio da transmitancia do canal de spin «, com uma anisotropia de transmissao
de 62,55%(nivel de Fermi). Estes resultados estao semelhantes aos observados no caso de

fita mais estreita.

O defeito numa regiao intermedidria entre o centro e a borda, figura 4.14(d),
nao apresenta uma transmissao uniforme numa extensa faixa de energia. Observe a
existéncia de duas quedas bem acentuadas na transmissao, uma no valor de energia de 0
eV e outra em 0,19 eV. Ao comparar com a DOS (densidade de estados), notamos que
ha dois picos nos mesmos valores de energia das quedas de transmissao. Essa situagao é
analoga ao das fitas mais estreitas, o caso da figura 4.8(g), e os picos na DOS represen-
tam os estados localizados que provocam o espalhamento backscattering dos elétrons. A

anisotropia neste caso é de 45,79%.

Na borda, o defeito produz o resultado mostrado na figura 4.14(e). Novamente,
ha a presencga de picos na DOS que provocam o espalhamento backscattering. No canal
de spin «, vemos um pico largo em 0,25 eV na DOS, provocando a queda expressiva na
curva de transmissao. No canal de spin 3, a DOS mostra dois picos largos em -0,42 eV
e em +0,42 eV, com as correspondentes quedas na transmissao. No geral, observamos
uma mudanga grande de comportamento, onde o canal de spin 3 torna-se maior que o de
spin «. A anisotropia no nivel de Fermi é de 59,60% a favor da transmitancia 3. Esse
comportamento contrasta com o caso do defeito no centro, em que o canal de spin «
predomina sobre o de spin (. A situagao mostrada na figura 4.14(e) ndo tem anédlogo com
os resultados das fitas mais estreitas, sendo portanto um novo comportamento relacionado

a dimensao da fita.

Observados os resultados das fitas com defeitos mostrados nas figuras 4.14(c-
e), conseguimos perceber um padrao. A fita com o defeito no centro nao apresenta os
picos de espalhamento backscattering na DOS, enquanto que os outros dois casos mostram
estes picos. Logo, a quebra de simetria na estrutura da fita provoca os picos, pois a fita

com o defeito no centro é mais simétrica que as fitas com os defeitos fora do centro.

Nas fitas mais estreitas, estudamos a LDOS para entender como os estados

quanticos estao relacionados com o transporte eletronico. A figura 4.15 mostra a LDOS
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Figura 4.15: O célculo da LDOS (densidade de estados projetada no espago) entre as
energias de —0,02 eV e +0,02 eV. As isosuperficies foram plotadas no valor de 5. x 107>
eV/Bohr®. (a) A fita com o defeito no centro. (b) A fita com o defeito entre o centro e a

borda. (c) A fita com o defeito na borda. A cor vermelha(azul) representa os estados de

spin ().

para as fitas mais largas. O defeito no meio, figura 4.15(a), mostra que os estados «
estao espalhados e bem uniformes, enquanto que os estados [ estao formando pequenos
sitios localizados. Isso explica porque a transmitancia o é maior do que a transmitancia
B. A fita com o defeito entre o centro e a borda, figura 4.15(b), tem estados « ligei-
ramente localizados e uma forte concentracao de estados sobre o defeito. Os estados [
desta fita continuam localizados em alguns sitios. Isso explica porque as transmitancias
dos canais « e [ sao baixas. A fita com o defeito na borda, apresenta os estados «
ligeiramente localizados, formando alguns sitios concentrados. Os estados 3, apesar de

possuirem alguma concentracao de estados, estao bastante delocalizados através da fita.
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As fitas com defeitos

[Li, Ly](107°) L L Ly L
1a0 5,2 4,7 5,1 4,9
9a-1 26,7 13,4 16,3 11,3
192 -9 1.4 4,0 16,9 4,2 5,5 2.4

29 a-19 0,2 1,3 10,6 1,3 2,0 0,3
00 a -29 0,2 1,7 41,6 1,9 3,0 0,1
Total 16,5 24,7 101,0 25,6 31,9 19,0

Tabela 4.2: A tabela mostra a quantidade de estados Lg/ﬂ(Li, Ly), veja a equagao (4.6),
na faixa de valores especificada pela primeira coluna e para as trés fitas com defeitos. As

faixas [L;, L], assim como os valores mostrados nas colunas « e f3, estdo em unidades de

eV /Bohr3.

Esse comportamento explica a baixa transmissao do canal « e a alta transmissao de .

Afim de avaliar a concentracao de estados, construimos a tabela 4.2, que mostra

a quantidade de estados Lg numa certa faixa de valores, isto é:
LY (L, Ly) = /d?’FfH[LDOS”(F) — L] x fu[Ly — LDOS ()] x LDOS° (1),  (4.6)

onde fy é a fungao Heaviside. Os valores L; e Ly delimitam a faixa onde a LDOS ¢

somada: [L;, L¢]. O o representa o spin a e  (up e down).

As faixas da tabela 4.2, foram separadas desta forma porque conseguimos
separar os estados delocalizados, nas faixas de [—1,0] e [-9,—1], dos localizados, no
restante das faixas. Ao observar os resultados desta tabela, notamos claramente que a
fita com o defeito entre a borda e o centro apresenta valores altos de estados localizados.
Inclusive, o total de estados o € muito maior que o total de estados . Isso ocorre porque
h& um pico no nivel de Fermi, como podemos ver na DOS da figura 4.14(d). Logo, estes
sao os estados que provocam o espalhamento backscattering. Na figura 4.16, mostramos
os estados localizados correspondentes a estas faixas e note que os mesmos estao sobre o

defeito. Esses estados, com valores tao altos, nao sao observados nas outras duas fitas.

Na fita com o defeito no centro, a quantidade de estados localizados é maior no
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Figura 4.16: Estados localizados na fita com o defeito entre o centro e a borda(16 x 107>

eV/Bohr?).

spin 8 do que no «, veja a tabela 4.2. Na fita com o defeito na borda, a situacao se inverte
e observamos uma diminuicao dos estados localizados . Desta forma, concluimos que os
estados localizados estao relacionados com o baixo valor na transmissao, observados no

canal B(«) da fita com o defeito no centro(borda).

A figura 4.17 mostra a corrente nas fitas largas com defeitos. Observe que a
corrente do canal o das trés fitas é bastante robusta e passa de 5 pA no valor de 0,3 eV
de voltagem. Essa situacao estd em acordo com os resultados da figura 4.14(c-e), pois ha
um grande valor na transmissao ao redor do nivel de Fermi. No caso do canal 3, notamos
que a corrente é baixa para as fitas com o defeito no centro e na regiao entre o centro
e a borda. Novamente, esse resultado estd em acordo com as curvas de transmissao das
figura 4.14(c,d). No caso do defeito estar na borda, notamos que a corrente é bem mais

robusta, pois a transmissao § é mais alta neste caso, veja a figura 4.14(e).

Neste capitulo, estudamos as propriedades das fitas de carbono com divacancias
e defeitos de Stone Wales. Os defeitos na borda se mostram mais favoraveis energetica-
mente. No interior das fitas, os defeitos 555777 pu 55557777 sao os mais favoraveis, assim
como no grafeno. As propriedades de transporte destas fitas, com largura de 13,34 A,
mostram uma anisotropia na transmitancia de até 90%. Esta anisotropia se conserva
mesmo em fitas mais largas, com 26,68 A. O uso do pacote TRANSIESTA, permitiu o

calculo da corrente, mostrando valores de até 10 pA.
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Figura 4.17: A corrente nas fitas largas com os defeitos no (a) centro, (b) entre o centro

e a borda, (c) na borda.
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Capitulo 5
Os nanofios de carbono

Neste capitulo, abordaremos o caso dos nanofios feitos com atomos de carbono.
Na ultima década, aconteceram grandes avancos nas técnicas de microscopia, favorecendo
uma maior capacidade de manipulacao de atomos leves na escala de poucos nanometros
26,27, 34]. Nesse contexto, fitas e fios de carbono sao sistemas disponiveis do ponto de

vista experimental por serem reprodutiveis por tais técnicas.

Do ponto de vista tedrico, o transporte em fios de carbono ja foi estudado
com métodos mais simples, um exemplo é o tight-binding, e com o método que usamos
nesta tese. Num desses estudos, mostra-se que eletrodos de ouro tornam os fios metéalicos
por causa de doagao de elétrons [90]. Além disso, estes fios exibiram uma condutancia
oscilatéria em relagdo ao nimero de atomos nos fios. Os fios com um ntmero par de
atomos apresentam uma condutancia pior que os fios com um nimero impar de dtomos.
Recentemente, estudos usando céalculos de polarizacao de spin mostraram que além da
condutancia oscilatéria, estes fios apresentam uma alta polarizagdo na condutancia [36].

Nesta tese, estudamos estes fios afim de fornecer uma explicacao para tal comportamento.

No capitulo anterior, abordamos o caso de nanofitas de borda zigzag, por
estas serem metdlicas segundo os calculos DFT. Os métodos experimentais que citamos
anteriormente mostram que os fios formados estao ligados a estruturas como as fitas, é
natural usarmos as fitas que estudamos anteriormente como estruturas de sustentacao
e de eletrodos para o estudo dos fios. A seguir, mostraremos o estudo de estruturas
compostas por fios e fitas de carbono. Apds isso, exporemos os resultados do nosso
estudo de transporte usando o método descrito no capitulo 3 e implementado no pacote

TRANSIESTA.
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5.1 Estudo estrutural dos fios de carbono

Os fios de carbono sao produzidos experimentalmente pela irradiagao de uma
fita de carbono por um feixe de elétrons. Desta forma, atomos de carbono sao retirados
sucessivamente das bordas da fita até formar os fios. Inspirados por este procedimento,
fizemos o mesmo com as fitas, retirando sucessivamente os atomos a partir das bordas da

fita para formar os fios.

Na figura 5.1(a-b), mostramos como os atomos podem ser retirados da fita
para formar os fios. A célula unitaria (célula base) é mostrada na figura 5.1(a), onde
mostramos também que a retirada sucessiva de varias dessas células pode produzir um
fio. No caso desta figura, retiramos 3 células para produzir um fio com 6 atomos. Na
figura 5.1(b), mostramos outras escolhas de corte que consideram a retirada de uma célula

e meia como critério. Esses cortes produzem os fios mostrados nas figuras 5.1(c) e 5.1(d).

Observamos que estes cortes produzem fios e bordas com diferentes simetrias.
Considerando o critério de corte segundo a retirada sucessiva de células unitarias, vemos
que as bordas ficam arrendondadas numa das fitas e temos um fio com um ntmero par de
atomos. O outro procedimento, a retirada de uma célula e meia, produz fitas com bordas
mais simétricas e fios com um numero impar de atomos. Adotamos estas formas de corte
para aproveitar uma trilha zigzag de dtomos no meio da fita para formar o fio. Outra
forma de pensamento, é a de que alguns atomos fora da trilha zigzag podem migrar
para esta trilha e formar fios de qualquer nimero de atomos. Obviamente, o processo
experimental pode produzir formas muito mais complexas de bordas e fios com qualquer
numero de atomos. Com a finalidade de simplificar o problema, nos concentraremos em
situagoes mais simétricas como a mostrada na 5.1(d) porque estamos interessados em

estudar principalmente as propriedades do fio principalmente.

O fio ligado as fitas devem estar suspensas e por isso podem estar sujeitas a
tensoes [91]. No caso de fios metdlicos de ouro, estas tensoes esticam a estrutura bulk
de atomos de ouro até formar os nanofios. Logo, as tensoes devem ter uma influéncia
importante nos fios, pois devem estica-los. Nas nossas simulacoes, partimos das estruturas
cortadas segundo o procedimento descrito anteriormente e esticamos o fio a partir de sua
forma zigzag original. Inicialmente, queriamos estudar as propriedades dos fios sem muita
tensao. Por este motivo, fizemos cédlculos, em que variamos o comprimento do sistema

composto por fio e fita para determinar a estrutura com a menor energia total. Nesse
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estudo, também consideramos fios com diferentes niimeros de atomos.

Nos célculos realizados para determinar as estruturas de menor energia e com
a menor tensao, fixamos uma célula unitéria da fita, figura 5.1(a), para estabelecer uma
condicao de bulk. Entao, variamos o tamanho da caixa na direcao do eixo da fita por
valores de 0.2A para determinar o tamanho otimizado da caixa em que a energia do
sistema fosse o menor possivel. Nas outras direcoes, perpendiculares ao eixo da fita,
consideramos a caixa com dimensoes de 50A para simular o vécuo entre as imagens
periodicas. Usamos a aproximacao GGA na formulacao de PBE para tratar o funcional
de correlagao e troca. A relaxagao dos dtomos foi feita usando CG (gradiente conjugado),

com o critério de tolerancia de forgas de 0,03 eV/ A. A grade de Monkhorst e Pack usada

foi de 1x1x9. A base usada foi a DZP (zeta dupla e polarizada).
(a) (b)

Regido Retirada Uma escolha Outra escolha

Figura 5.1: A estrutura dos fios e das fitas. (a) mostra a célula unitdria considerada e
regioes de corte para produgao de fios (partes sombreadas). (b) Outras regides de corte
para produgao de fios. (c) e (d) mostram os fios produzidos pelo tipo de corte mostrado

em (a) e (b), respectivamente.

Ap06s realizar os calculos DE'T com CG, estudamos os comprimentos das ligagoes
entre os atomos de carbono do fio. Na figura 5.2, mostramos o grafico do comprimento

das ligagoes L em relagao ao indice que rotula as ligacoes no fio. Observe que ha um
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Figura 5.2: Estudo do comprimento das ligacoes nos fios de carbono. O termo ligacoes,
rotulado por valores numéricos, representam as ligagoes numeradas na figura 5.1(d).

Acima/Abaixo temos os fios com um niimero par/impar de atomos na cadeia linear.

comportamento oscilatério no caso de termos um numero par de atomos na cadeia linear,
mostrando que os carbonos formam dimeros ligados entre si. Os comprimentos na faixa de
1,26 a 1,28 A, seriam as ligacoes dos dimeros e os comprimentos maiores, na faixa de 1,34
a 1,36A, seriam as ligacdes entre os dimeros. Alguns trabalhos [34,92] consideram este
comportamento como resultado da formacao de uma estrutura chamada poli-ino. Esta
estrutura consiste de radicais do tipo etino (—C=C-) ligados entre si por uma ligagdo
simples. Isso explica o comportamento oscilatério da figura 5.2, mas nao explica o decai-
mento observado nas ligagoes mais proximas ao centro do fio. Voltaremos a essa questao

mais a frente.

No caso de um nimero impar de dtomos na cadeia, observamos um compor-
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tamento oscilatorio que decai rapidamente para um valor préximo da média das mesmas,
em torno de 1,31A. Note ainda que néo importa o nimero de dtomos na cadeia, a ligacao
central sempre fica proxima do valor médio. Esse é um comportamento curioso e deve

estar associado a quebra das ligagoes (—C=C—) que formam o poli-ino.

Os hidrocarbonetos, sao moléculas compostas apenas por carbono e hidrogénio.
Algumas moléculas simples dessa familia sao o etano, eteno, o acetileno e o benzeno. Cada
uma dessas moléculas apresentam um tipo de ligacao que sao as basicas, a ligacao simples
(=), a dupla (=) e a tripla (=). Além dessas, ha aquelas como as do benzeno, que sao
intermedidrias entre essas ligagoes basicas. Nos trabalhos de Kekulé [93], foi proposto que
o benzeno teria ligacoes que oscilam entre simples e dupla, favorecendo o aparecimento
de uma ligacao do tipo 1,5. A mecanica quantica trata os elétrons como delocalizados,

favorecendo naturalmente uma ligacao desse tipo.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1°.-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C-
2°.-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C-C=C-
3»-C=C-C=C-C=C-C=C-C-C=C-C=C-
4 -C=C-C=C-C=C-C-C=C-C=C-C=C-
5% -C=C-C=C-C-C=C-C=C-C=C-C=C-
g -C=C-C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-
7 -C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-

Figura 5.3: O nosso modelo aplicado a situagao de 13 atomos. Ha 7 configuragoes, onde
destacamos os carbonos insaturados com a cor vermelha. Os numeros acima da figura

representam o réotulo das ligagoes.

Os trabalhos de Kekulé sao baseados na teoria do orbital de valéncia (elétrons
localizados entre atomos) enquanto que teorias como a da DFT estao mais préximas da
teoria do orbital molecular (elétrons delocalizados). E interessante descrever os resultados
numa teoria como a do orbital de valéncia por causa da sua simplicidade. Comecaremos
tratando os fios impares e vamos supor uma tendéncia destes fios serem poli-inos. Para
simplificar a situacao, vamos comecar com um fio de 3 atomos, vemos a possibilidade de
duas configuragoes. Uma seria —C=C—C— e a outra seria —C—C=C—. Note o apareci-
mento de um carbono insaturado. Este carbono deve aumentar a energia total do sistema,
favorecendo o uma transicao de uma configuragao a outra afim de fazer desaparecer o car-

bono insaturado. Esse comportamento faz com que os comprimentos das ligagoes do fio
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Figura 5.4: Histogramas de comparacao entre os comprimentos de ligacoes calculados com
DFT e os calculados com o nosso modelo. Os numeros que identificam as ligagoes sao

semelhantes aqueles mostrados na figura 5.3.

de 3 atomos sejam a média aritmética das ligacoes triplas e simples que o compéoe. Outra
observacao é que o atomo insaturado é o primeiro ou o terceiro. No caso de um fio com

5 atomos, teriamos o primeiro, o terceiro ou o quinto atomo como insaturado.

No geral, podemos expandir as ideias da situacao simples para uma situagao
com qualquer nimero de atomos na cadeia. No caso de um fio com n atomos, teriamos
(n 4 1)/2 configuragoes possiveis. Se a probabilidade de ocorréncia é a mesma para cada
uma dessas configuracoes, entao os comprimentos das ligacoes sao a média aritmética

resultante da combinagao dessas configuragoes:

N1 L1 +n3 L3
Np ’

onde Np é o numero de configuragoes possiveis, ny, (n3,) ¢ o numero de ocorréncias de

L, = (5.1)

C—C (C=C) na ligacao especificada por x. No total, temos 2 x n ligagoes na estrutura do
fio. O L; e L3 sao os valores médios dos comprimentos de C—C e C=C, estimados a partir
dos valores calculados com DFT para os fios pares. Desta forma temos que L; = 1.35A e

Ly = 1.27A.

Como exemplo, vamos abordar o fio com 13 dtomos. Neste caso, ha 7 confi-
guragoes possiveis de serem feitas pelas ligacoes entre os carbonos. Logo, o carbono insa-

turado pode ser encontrado em diferentes posigoes, como mostrado nas as configuragoes
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da figura 5.3. Rotulando as ligacoes na cadeia linear com ntimeros de 1 a 13, notamos que
as ligacoes identificadas por 1 tem uma grande chance de apresentar um comprimento
de tripla, porque ocorrem 6 vezes enquanto que a simples ocorre uma vez apenas. A
ligagao rotulada por 6, mostra uma quase igual ocorréncia de ligacoes triplas e simples,
mostrando que a mesma deve apresentar um valor de comprimento intermediario entre os

valores da observados na ligagao tripla e simples.

Na figura 5.4, mostramos a comparacao entre os comprimentos calculados com
o SIESTA e os calculados com a equagao 5.1 para fios com diferentes nimero de dtomos.
A boa concordancia do nosso modelo com os resultados do DFT nos leva a concluir que a
combinacao das configuragoes (aquelas semelhantes as mostradas na figura 5.3 para o fio
com 13 atomos) faz com que os comprimentos das ligagdes tenham a variagao observada
na figura 5.2. Portanto, as ligagoes do fio com um niimero impar de dtomos apresentam
uma caracteristica ressonante, semelhante a do benzeno. No apéndice A, mostramos os

valores numéricos relativos ao grafico da figura 5.4.

Na préxima se¢ao, veremos que esse comportamento gera uma polarizacao de
spin no fio impar. O entendimento de certo aspecto desse comportamento necessita de
uma corre¢ao que julgamos melhor fazer ainda nesta secao. A equacao 5.1 s6 é valida
quando as possibilidades da figura 5.3 tém a mesma probabilidade. Considerando que

isso nao é verdade, devemos ajustar esta equacao para este caso mais geral:

L$ - Zni,.tzi,w; (52>

onde 7; , é o peso de ocorréncia de certa configuracao e Z)m é o valor médio de uma ligacao
tripla ou simples (depende da configuragao em questao). Entao, para uma dada ligacao x
da figura 5.3, temos que combinar as configuracoes afim de estimar a ligagao. Entretanto,

agora atribuimos a cada configuracao uma probabilidade diferente de ocorréncia.

H4 alguns vinculos visiveis na 5.3. Note que a 1° e a 7° possibilidades devem
ter iguais probabilidades, assim como a 2° e a 6°, 3° e a 5°, etc. Desta forma, fizemos
um programa simples para encontrar os valores étimos de 7n; , de forma variacional. Os
critérios usados no programa foram o vinculo que mencionamos, a soma de todos os 7; ,
deve ser igual a unidade e o valor de L, deve ser préoximo do valor encontrado com o
calculo de DFT. Detalhes do procedimento computacional e os valores encontrados para

ni» ¢ deixado no apéndice B.
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Na préxima segao usaremos estes resultados para estimar a polarizacao dos
atomos na cadeia impar. Devemos dizer aqui que os valores de 7, , sao menores na 1° e
7° configuragoes da figura 5.3 e aumentam naquelas em que os atomos insaturados estao
proximas do centro. Isso mostra que a 4° configuragao da figura 5.3 é a mais provavel.
Os resultados sao os mesmos no caso dos outros fios com um nimero impar de atomos na

cadeia.

5.2 Estudo das propriedades eletronicas e de trans-

porte dos fios de carbono

Nesta secao, mostraremos os resultados que obtivemos com o uso do pacote
TRANSIESTA. Calculamos as curvas de transporte e também realizamos uma nova im-
plementacao. Assim como no caso de fitas com defeitos, implementamos o cédlculo da
LDOS usando funcao de Green para um maior entendimento do transporte. Entretanto,

isso introduziu novas questoes e dividas sobre a natureza das ligagoes em fios.

Anteriormente, os calculos de estrutura indicaram que os fios com um nimero
par de atomos sao do tipo poli-ino e os com numero impar correspondem a um com-
portamento ressonante semelhante ao benzeno. A LDOS nao esta consistente com estas
conclusoes, nos levando a outras abordagens baseados em métodos de quimica quantica: o
calculo de multiplicidades e de COOP. O primeiro nao esté disponivel no TRANSIESTA,
sendo necessario nosso esforco na implementacao desse tipo de calculo. O segundo faz
parte do codigo. A analise dos dados com estes métodos nos mostram que os fios apresen-
tam um comportamento mais ressonante, baseada em ligacoes simples, duplas e triplas de
moléculas de hidrocarbonetos (etano, eteno e acetileno). Mostraremos estas conclusoes

no decorrer desta secao.

Na secao 4.5, abordamos a situacao de fitas mais largas, cujo estudo foi possivel
pelo uso de uma base misturada com os orbitais das bases SZ e DZP. No caso de fios,
podemos usar esta mesma base para tratar as fitas que sao usadas como eletrodos, com
a finalidade de diminuir o custo computacional. Antes de usar esta base, necessitamos
testa-la para comprovar sua validade neste caso. Por este motivo, simulamos o fio de 13

atomos nesta base e comparamos com os resultados de um calculo DZP.

A regiao dos fios deve ficar distante o suficiente das fitas que sao usadas como
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Figura 5.5: A estrutura do fio de 13 dtomos com o destaque dos atomos descritos com
a base SZ em vermelho. Sao mostrados também as curvas de corrente e de transmissao

para os spins up («) e down (f3).
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eletrodos, para evitar a perturbacao dos mesmos pela acao dos novos estados surgidos
pela presenca do fio. Isso significa que devemos considerar muitas células unitérias de
eletrodos na regiao de espalhamento, aumentando assim o custo computacional devido ao
maior nimero de atomos. Essa situacao justifica nossa preocupacao de encontrar uma

base mais leve para o tratamento deste sistema.

Na figura 5.5, mostramos a estrutura do fio usando a base misturada. Os
atomos em vermelho sao aqueles tratados com a base SZ, enquanto os outros estao na
base DZP. As curvas de transmitancia mostram que ha uma boa concordancia entre os
resultados obtidos com a nossa base e a DZP. Devemos comentar que na faixa de energia
acima de +1,5 eV e abaixo de -1,5 eV, a transmitancia tem diferencas significativas.
Entretanto, como estamos interessados na faixa em torno do nivel de Fermi, de -1 eV
a +1 eV, isso nao representa preocupagoes. Logo, é vélido o uso desta base para o

tratamento de fios.

Apos realizar os calculos estruturais dos fios ligados as fitas de carbono, adicio-
namos a estas estruturas mais algumas camadas de fitas para representar os eletrodos. Na
figura 5.1 mostramos a forma destas estruturas. A seguir, realizamos os calculos de trans-
porte usando o TRANSIESTA, no qual variamos o tamanho dos fios de 8 a 19 dtomos.
Nestes cédlculos, houveram varios problemas de convergéncia no ciclo de autoconsisténcia,

sendo necessario variar o nimero de camadas de fitas para alcanca-la.

Em relagao ao contorno de integracao, usamos 30 pontos no contorno semi
circular, 10 pontos no segmento de reta e 6 polos. Usamos uma malha de pontos de
300 Ry. Agora, nao temos mais a influéncia dos pontos k, porque estamos usando um
sistema com condicao de contorno aberta. Nas fitas usadas como eletrodos, consideramos
42 dtomos e usamos uma malha de pontos de 300 Ry com uma grade de Monkhorst e

Pack de 1x1x100 pontos k.

Na figura 5.6, mostramos as curvas de transmitancia para os fios calculados. O
aumento da cadeia linear faz com que os picos se desloquem em direcao ao nivel de Fermi,
tanto no caso de spins a ou B . Este comportamento é o mesmo observado na situacao de
eletrodos de ouro, mostrando ser um comportamento geral [92]. Os fios com um nimero
par de dtomos (nos referiremos como fio par), ndo apresentam uma transmitancia robusta
ao redor do nivel de Fermi, sugerindo que a corrente sera baixa no caso de bias finitos. A

situacao oposta ocorre nas fitas impares, nas quais existe uma alta transmitancia no nivel
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de Fermi. A figura 5.7(a) confirma estas consideragdes, mostrando que a condutancia do
fio impar é bem maior que a do fio par. Além disso, ha uma alternancia na condutéancia

e com uma alta polarizacao de spin, mostrando que esse fio é um promissor candidato a

filtro de spin.

Observando as curvas de transmitancia da figura, notamos um pico em 10
meV. Isto sugere que o comportamento oscilatorio dos fios esta relacionado a este pico.
Afim de estimar a influéncia deste pico nas propriedades de transporte, realizamos um
calculo de LDOS usando a equacao 4.4. Novamente, este calculo nao estava disponivel no

TRANSIESTA e tivemos que implementar no pacote.

09 atoms 13 atoms -
11 atoms -------- 15 atoms -

17 atoms
19 atoms -~ -~

TolE)

TH(E)

ma
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20 15 10 05 00 05 10 15 20
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Figura 5.6: Curvas de transmitéancia calculadas com o TRANSIESTA. O indices a e 3,

representam os spins up e down. Em cima/baixo, temos os fios com um nimero impar/par

de 4tomos.
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A LDOS foi calculada no intervalo de -200 meV e 200 meV para consideramos
apenas as contribuigdes em torno do nivel de Fermi. Na figura 5.7(c), mostramos esta
LDOS e notamos que os estados a se parecem com ligacoes duplas nos atomos proximos
a fita. No meio, parece que os estados tendem a ficar delocalizados. Os estados [ se
mostram mais concentrados em atomos alternados e em quantidade tao grande, que se
espalham por seus vizinhos. Logo, hd muito mais estados  , mostrando que este é um

melhor canal de transmissao, consistente com os resultados mostrados anteriormente.

A concentracao em atomos alternados, parece validar o nosso modelo de super-
posicao de varias configuragoes de poli-inos, porque essas concentragoes seriam os atomos
insaturados a que nos referimos anteriormente. Se numa configuracao temos um atomo
insaturado, deve existir estados para acomodar os elétrons que ficam sem participar das
ligacoes e estes estados devem ser concentrados nesse atomo. Entretanto, como temos
varias configuragoes possiveis, estes estados devem estar presentes em todos os dtomos

identificados por niimeros impares, veja a figura 5.7(c-d).

Sob um ponto de vista da teoria do orbital de valéncia, o &tomo insaturado esta
variando sua posi¢ao no decorrer do tempo, apresentando um comportamento ressonante.
Isso nos leva a pensar que a grande mobilidade desses elétrons provoca a boa condutancia.
Observando a figura 5.7(b), vemos a presenga de estados a em -0,5 eV que correspondem
a LDOS da figura 5.7(d). Isso mostra que a transmitancia é alta neste valor de energia
por causa da mobilidade dos elétrons para evitar o carbono insaturado. Os estados 3 em
0,2 eV, estao desocupados, e tem uma forma semelhante aos estados a. Entretanto, estes
estados estao bem proximos ao nivel de Fermi mostrando a tendéncia de serem ocupados
por elétrons vindos das fitas. Como estes estados estao relacionados com a situagao do
carbono insaturado, os elétrons que ocuparem estes estados serao bastante delocalizados

e por isso hd uma alta transmitancia relacionada a estes estados.

Uma questao é o porque dos estados [ estao desocupados em 0,2 eV. A ex-
plicagao para isso esta relacionada com a populacao dos orbitais p do dtomo de carbono.
No metodo DFT que utilizamos, a base é de orbitais atomicos, por isso usaremos esta
andlise. Um atomo de carbono tem 4 orbitais (um s e trés p), e cada um participa da
ligacao quimica. Quando existe um carbono insaturado, duas ligagoes m nao sao feitas e
dois elétrons ficam nos orbitais p, e p,. Em relacao ao spin, estes elétrons devem ficar pa-
ralelos, porque desta forma um elétron nao pode ir ao orbital vizinho devido ao principio

de exclusao de Pauli, evitando que a energia total aumente por interagao Coulombiana.
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Figura 5.7: (a) Condutancia dos fios simulados calculada para o valor de bias de 0,2 V.
(b) A DOS do fio com 13 dtomos. (c) e (d) A LDOS do fio com 13 dtomos nas faixas de
-0,2eV a0,2eVede-0,7¢eV a-0,3eV, respectivamente. Na LDOS, Vermelho representa

spin a e azul spin 3 e os valores das isos sdo de 2 x 1073 eV /Bohr3.
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Com dois elétrons em paralelo, este carbono tem uma polarizacao de spin de 2. Segundo
0 que vimos anteriormente, o carbono insaturado pode assumir diferentes configuracgoes e

esta polarizacao de 2 spin deve estar distribuida pela estrutura do fio.

O atomo insaturado possui configuracao eletronica de 3 elétrons com spin «
e 1 com spin # . Note que dois sdo aqueles dos orbitais p, e p, (tem spin paralelo e
podem ser «) e dois sdo os que participam da ligagdo com os vizinhos, logo sdo um « e
um 3 . No caso do fio de 13 dtomos, temos 7 possiveis configuragoes segundo a figura
5.3. Considerando o primeiro carbono da cadeia, note todos estao saturados exceto um.

Desta forma, na média temos:

1
= [6 x (2up + 2down) + 3up + ldown| = 2, 143up + 1, 857down. (5.3)

Os resultados DFT, segundo as populacoes de Mulliken, apontam que os
atomos insaturados tem em média 2,157 a e 1,842 3 . Portando, é esperado que os dtomos
rotulados com niimeros impares na cadeia da figura 5.3 tenham polarizagao de spin. Com
isso, podemos concluir que os estados em -0,5 eV estao relacionados aos elétrons que nao
fazem ligagdo quimica e fornecem a polarizacao nos atomos fmpares. Os estados em 0,2
eV sao os correspondentes dos estados em -0,5 eV e estao desocupados porque os orbitais

estao semipreenchidos apenas com elétrons «, isto é, aqueles dos estados em -0,5 eV.
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Figura 5.8: Os valores das polarizagao nos dtomos insaturados calculados com o SIESTA e
o nosso modelo. Note que consideramos apenas os dtomos rotulados por nimeros impares,

porque no nosso modelo sao estes os insaturados, ver figura 5.3.
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Uma anélise mais detalhada dos momentos magnéticos calculados com a DF'T,
mostra que a polarizacao é crescente a partir dos atomos que fazem a ligagao com as fitas
aos atomos pertencentes ao meio do fio. O nosso modelo prevé que a polarizagao no fio
impar com 13 atomos ¢é devida aos carbonos insaturados, com magnitude constante de
0,286 (segundo a equacdo 5.3, fizemos 2, 143up — 1,857down). Logo, os resultados do

nosso modelo nao estao em acordo com os célculos da DFT.
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Figura 5.9: Densidade de estados projetada nos dtomos (PDOS). A esquerda(direita)
temos o fio de 13(12) atomos. Os rétulos dos atomos vai de 1 a 7 e correspondem aos

atomos mostrados em 5.1

Identificamos que a razao disso esta relacionada ao decaimento dos comprimen-

tos de ligacao, que podem ser observados no caso do fio com um numero par de atomos
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da figura 5.2. Esse decaimento indica que as possibilidades mostradas na figura 5.3, para
o caso de 13 atomos, nao tem a mesma probabilidade de ocorréncia. Isto motivou a busca

de uma corregao para o tratamento da polarizacao do fio.

Na secao 5.1, mostramos essa correcao com a equacgao 5.2. Note que adotamos
os comprimentos de ligagao como critério para estimar a probabilidade de ocorréncia de
cada configuragdo (no caso do fio de 13 dtomos, observar a figura 5.3). Aqui trabalha-
remos apenas com os resultados e deixaremos os detalhes do calculo das polarizacoes no
apéndice B. Na figura 5.8, mostramos um gréafico comparativo das polarizacoes calculadas
com o SIESTA e o nosso modelo. A correcao permite que o nosso modelo descreva qua-
litativamente o comportamento da polarizacao, mostrando que nas pontas apresente um

valor menor do que no meio da cadeia linear. Logo, nosso modelo descreve as tendéncias

observadas no SIESTA.

Os resultados de polarizacao mostrados até aqui eram referentes aos atomos
insaturados que sao os rotulados com numeros impares. Os atomos rotulados com os
nimeros pares na figura 5.3, apresentam uma polarizacao oposta aos dos rotulados com
nimeros impares, em média de -0.124 (1,949 « - 2,073 5 ). Nao temos uma explicagao
para esse comportamento segundo o modelo que propomos, por isso passamos a analise

da PDOS, que ¢ a densidade de estados projetada sobre os orbitais.

Na figura 5.9, mostramos a PDOS para os fios de 12 e 13 atomos. No caso do fio
de 12 atomos, notamos que nao ha polarizacao de spin, enquanto que no caso de 13 dtomos
temos uma polarizacao clara. Identificamos o pico em -0,5 eV, correspondente a situagao
do carbono insaturado. Note que este pico aparece em atomos alternados, estando em
acordo com a LDOS mostrada anteriormente na figura 5.7(d). Os picos em valores de
energia menores do que -1 eV, nao estao coincidindo, apresentando um deslocamento entre
si. Logo, a polarizacao [ nos atomos rotulados com nimeros pares, tem contribuicoes de
toda a faixa de energia que vai de -6 eV a -1 eV. Isso indica que os estados a do carbono
insaturado tem grande influéncia, causando uma polarizacao nos atomos pares em uma

extensa faixa de energia.

Os resultados da figura 5.9 mostram que os estados do fio de carbono sao bem
delocalizados na energia. Algo curioso, porque em sistemas moleculares os estados sao
mais localizados e apresentam picos bem pronunciados. Apesar deste cenario, ha alguns

picos pequenos na PDOS e realizamos o célculo da LDOS para analisa-los (para mais
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Figura 5.10: A LDOS para os fios de 13 e 12 atomos, correspondendo as colunas da

esquerda e direita, respectivamente. (a) e (g) representam a LDOS para a faixa de energia
de -6 eV a -1 eV. (b) e (h) corresponde a faixa de -5,55 eV a -5,16 eV, (c) e (i) a faixa
de -5,15 eV a -4,68 eV, (d) e (j) a faixa de -4,52 ¢V a -3,98 ¢V, (e) e (k) a faixa de -3,95
eV a-224 eV, (f) e (1) a faixa de -2,24 eV a -1,36 eV. O valores da isosuperficie é de 3x
10~% eV /Boht®.
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informagoes ver a segdo 2.6). Na figura 5.10, mostramos a LDOS para diferentes faixas
de energia. Numa faixa extensa, de -6 eV a -1 eV, observamos que o fio par apresenta a
formacao de estados semelhantes a ligagao tripla. O fio impar, por outro lado, apresenta

estados bastantes delocalizados. Isso refor¢a o nosso modelo.

Entretanto, a LDOS em faixas menores de energia, mostra que os estados sao
delocalizados no fio par. Além disso nao identificamos concentracoes semelhantes aquelas
que definem as ligagoes triplas. No fio impar, a LDOS nas faixas menores também nao
mostram as caracteristicas da LDOS na figura 5.10(a). Isso mostra que a andlise em faixas
curtas nao fornece informagoes sobre as ligagoes quimicas e apenas a analise na faixa total

de energia pode apresentar estas informagoes, mesmo que na forma de médias.

Por exemplo, na faixa de -5,55 eV a -5,16 eV, vemos a distribuicao de estados
« entre varios atomos da cadeia. Na faixa de energia de -5,15 eV a -4,68 eV, vemos que
estes estados estao mais localizados, concentrados em grupos de 3 dtomos. Por que nao
vemos o comportamento do segundo caso em evidéncia na figura 5.10(a)? A resposta para
isso é que os estados mais delocalizados podem ter um peso maior ao somarmos todas a

LDOS, cobrindo as regides em que ha hiatos de estados.

No decorrer do tempo, além da DOS, surgiram novas formas de analisar a
interacao entre atomos. Uma dessas ferramentas ¢ o COOP, que foi explicado na secao
2.7. Esta andlise permite verificar se os estados de uma DOS correspondem a estados

ligantes, podendo fornecer informagoes complementares ao estudo da LDOS.

Na figura 5.11, mostramos a COOP para dois casos, os fios com 12 e 13 atomos
na cadeia linear. Analisando em conjunto com a PDOS da figura 5.9, vemos que os estados
na faixa de energia de -6 eV a -4 eV sao totalmente ligantes em ambos os fios. Notamos
ainda um estreitamente de um pico na energia de -5 eV, mostrando que este estado é

caracteristico nos atomos no meio dos fios.

Na faixa de -4 eV a -1,5 eV, ha picos que aparecem em algumas ligacoes e em
outras nao. Vemos ainda a presenca de estados nao ligantes e antiligantes. Isso mostra
que cada uma das ligagoes é unica, do ponto de vista quantico, com ocorréncias que nao
representam um padrao. Os picos nesta faixa de energia, aparecem nos fios de 12 e 13
atomos, permitindo observar que sao gerais para os fios. A diferenca é que no caso impar

os picos dos estados a e 5 nao estao sobrepostos como no fio par.

No fio impar, vemos um pico de energia em -0,5 eV, correspondente aos carbo-
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Figura 5.11: As curvas de COOP calculados para os fios de 13 e 12 dtomos (esquerda e

direita, respectivamente). Os dtomos do fio sao numerados segundo a figura 5.7.
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nos insaturados. O COOP mostra que estes estados apresentam caracteristica de ligantes.
Isso é muito interessante, pois confirma que os estados centrados nos carbonos rotulados
com numero impar na figura 5.7 estao bastante dispersos, participando ativamente da
formacao de ligagoes quimicas. Isso reforca a nossa ideia de que os carbonos insatu-
rados podem ter mais de uma posicao possivel na cadeia linear. Esse comportamento
proporciona uma maior delocalizacao dos elétrons, porque o fio tenta eliminar o carbono
insaturado fazendo ligacoes quimicas, melhorando assim o transporte eletronico, como

vimos anteriormente.

Na energia de -2 eV, vemos um par de picos nos dois fios. Novamente, estes
picos nao estao sobrepostos no caso impar como estao no caso par. O interessante é que
demostram uma forte carateristica de ligantes em ligacoes alternadas. Isso é esperado se
pensarmos que estamos tratando de um poli-ino. Entretanto, estes picos correspondem
a poucos estados, como mostrado na PDOS da figura 5.9. Na verdade, a maioria dos

estados estd na faixa de energia de -6 eV a -3 eV e correspondem a situacao de ligantes.

Portanto, o estudo do COOP indica que os fios nao devem ser poli-inos, pois
apresentam estados ligantes presentes por toda extensao dos fios. Os poucos estados
em -2 eV devem fornecer alguma propriedade dos poli-inos a estes fios. No caso par,
estes estados sao bastante robustos e se mantém mesmo nas ligagoes no meio dos fios.
No caso impar, estes estados estao presentes também, mas diminuem a medida que nos
aproximamos das ligagoes no meio do fio e tendem a desaparecer. Por este motivo, nao
devemos ter ligacoes maiores alternadas com ligagoes menores nas ligagoes dos atomos
centrais do fio impar. Isso estd em acordo com os valores de comprimentos de ligacao

observados em nossos calculos.

Os fios, pela andlise do COOP feita anteriormente, tem apenas algumas propri-
edades de poli-ino. Afim de confirmar essa conclusao, voltamos nossa atencao ao estudo
de multiplicidades, cujo método de calculo foi abordado na secao 2.8. A intencao deste
estudo foi estimar qual o nimero de ligagoes feitas entre os atomos do fio e verificar se é

um poli-ino, ou seja, ligagoes triplas (=) alternadas com ligagao simples (—).

Na tabela 5.1, mostramos os valores das multiplicidades calculadas para os fios
deste trabalho. Observando os fios de 12 e 13 atomos, observamos uma alternancia entre
valores acima e abaixo de 2,00. Este é o mesmo comportamento andlogo ao observado

nos comprimentos de ligacao. Note que os valores apresentados estao distantes do que é
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esperado para ligagoes simples e tripla: 1 e 3, respectivamente. Essa situacao nao muda
nos fios curtos e nos mais longos. Logo, os resultados de multiplicidade indicam que os

fios nao sao poli-inos.

Ligagoes entre os atomos

Fios -2 23 34 45 56 6-7 78 89 9-10 10-11
8 atomos 1,29 240 1,01 227 1,52
9 &tomos 1,34 224 1,64 1,99 1,80
10 4tomos 1,30 2,40 1,53 227 1,55 2,22
11 &tomos 1,32 2,27 1,60 2,04 1,75 1,88
12 4&tomos 1,30 2,39 1,63 225 1,7 221 1,58
13 a&tomos 1,32 2,30 1,59 2,08 1,72 1,94 1,83
14 dtomos 1,31 2,36 1,53 2,23 1,57 2.18 1,59 2,19
15 atomos 1,32 2,30 1,58 2,19 1,69 198 1,79 1,88
16 4&tomos 1,31 2,37 1,54 223 1,59 2,18 1,61 2,16 1,61
17 a&tomos 1,31 2,31 1,57 2,11 1,67 2,00 1,76 1,92 1,85
18 4tomos 1,30 2,36 1,504 223 1,09 2,18 1,62 2,16 1,63 2,15
19 4tomos 1,32 2,32 1,56 2,13 1,66 2,03 1,74 195 182 1,88

Tabela 5.1: Os valores das multiplicidades para os fios estudados neste trabalho.

No fio impar, as multiplicidades da tabela 5.1 apresentam uma alternancia que
decai rapidamente ao considerarmos ligagoes no meio do fio. Os fios longos e impares apre-
sentam um valor de multiplicidade entre 1,80 e 1,88 na ligagao do meio do fio, mostrando

ser um padrao.

No fio par, a alternancia tem um decaimento bem mais suave do que no caso
impar. Ao aumentar o tamanho dos fios pares, notamos que os valores tendem a dimi-
nuir mostrando uma tendéncia de assumir o valor de 2,00. Simulamos um fio infinito
equivalente a um fio par e observamos que os valores da multiplicidade sao 1,61 e 2,16
(nesta simulagao, consideramos 2 dtomos numa supercélula e usamos condigao periédica
de contorno). As multiplicidades nas ligagoes do meio do fio de 18 atomos da tabela 5.1
(1,63 e 2,15), estd em acordo com os resultados para o fio infinito. Logo, notamos que as
ligacoes no meio dos fios com um nimero par de dtomos tende ao comportamento do fio

infinito quando os fios sao longos.

Os resultados mostrados aqui estao em acordo com os dados da andlise de
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COOP que fizemos anteriormente. A explicacdo para esse comportamento tao diferenci-
ado dos fios, esta relacionado a natureza quantica dos elétrons, que preferem estar mais
delocalizados através dos atomos dos fios. Sobre este ponto de vista, existe a teoria do
orbital molecular que faz uma descricao quantica simples de como os elétrons podem
existir numa molécula [94]. A abordagem desta teoria comega na descrigao de cadeias de

hidrocarbonos:
Cx Hy

onde X e Y representam o nimero de atomos de carbono e hidrogénio na cadeia de
hidrocarbonos, respectivamente. Quando do Y = X + 2 temos moléculas de poliacetileno,
muito semelhantes ao eteno (CyHy), que apresentam em sua estrutura uma dupla ligagao
alternadas com simples (—CH = CH—). No caso de Y = 2, temos o poli-ino(—C = C'—),

composto por ligacoes triplas alternadas com ligacoes simples.

Nas cadeias de hidrocarbonos, consideraremos apenas a descri¢ao dos orbitais
P, perpendiculares a molécula, veja a figura 5.12(a). Isso é possivel porque as ener-
gias destes orbitais estao distantes das energias dos orbitais s. Esta ideia é semelhante a
empregada no trabalho de Huckel [95]. Estes orbitais sao os locais onde existe uma proba-
bilidade encontrar elétrons. Numa cadeia maior, terifamos estes mesmos orbitais formando
uma regiao extensa onde os elétrons poderiam existir. Uma aproximacgao para descrever
esta regiao, seria considera-la como uma caixa onde os elétrons poderiam se movimentar.

Felizmente, esse é um problema visto num curso basico de mecanica quantica.

(a) (b)

Figura 5.12: (a) a molécula de acetileno com os orbitais P,. (b) a molécula de etino com

dois orbitais: P, e P,.

A solugao da equagao de Schrodinger para uma caixa unidimensional é:

U, (x) = Asen(?) (5.4)

onde L é o comprimento da caixa e A um valor constante que é determinado por uma

condic¢ao de normalizacao. O valor de n é inteiro e define um nivel de energia E,,. A fungao
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de onda, nos fornece a probabilidade do elétron ser encontrado na posicao x. Usando os
orbitais P, como base, a funcao de onda nos fornece a probabilidade de ocupacao deste

orbital. Em termos de equacgoes, queremos dizer:

nmwx

U, (z) = Z it (1) = Asen(—-) (5.5)

onde os coeficientes ¢; definem o peso que o orbital ¢’(x) tem na descrigao da funcao de

onda ¥(z) da molécula. O indice ¢ percorre os atomos da cadeia.

Figura 5.13: A construgao dos orbitais moleculares em cadeias de hidrocarbonos simples.
A linha cheia e vermelha representa a funcao de onda da equagao 5.4. A parte sombreada
sobre os orbitais P, corresponde a parte positiva da func¢ao de onda. (a) e (b) corresponde
ao CoHy. (c) a (e) corresponde ao C3Hs. (f) a (i) corresponde ao C4Hg. Os hidrogénios

sao omitidos, por simplicidade. A seta indica os orbitais mais energéticos.

Os orbitais estao centrados nos atomos da cadeia. Portanto, numa posi¢ao xy
sobre um atomo Y qualquer, todos os orbitais nesta localizacao sao nulos, exceto o orbital

®Y (xy). Isso permite escrever:

NTTy

CYGZ%Z (zy) = Asen(

). (5.6)
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A equacao 5.6 nos permite concluir que o coeficiente ¢y, a probabilidade do elétron ser
encontrado no orbital gbé (zy), é proporcional a fungao seno da equagao 5.4. Esse resul-
tado, nos permite construir uma imagem qualitativa de como os orbitais de uma cadeia

de hidrocarbonos sao ocupados e a mostramos na figura 5.13.

No caso da molécula de Cy Hy, ha dois orbitais moleculares 7. A func¢ao de onda
5.4 fornece as populagoes destes orbitais como mostradas na figura 5.13(a,b). Observe que
ha duas formas de ocupar estes orbitais e as chamamos de orbital molecular. Em ordem
de energia, quanto maior o nimero de nés na funcao seno, maior sera a energia do orbital
molecular. Logo, a energia do orbital na figura 5.13(b) é maior do que a do orbital na

figura 5.13(a).

O numero de elétrons presente em cada orbital P, é 1, fazendo com que exista
2 elétrons disponiveis na molécula de CyH,. Cada orbital molecular recebe 2 elétrons
(um com « e outro com (). Portando, o orbital da figura 5.13(a) aloja os dois elétrons
de CsH4 enquanto que o outro orbital esta vazio. Com a populacao de elétrons da forma
descrita, entendemos o porque a ligacao do CyH, ser dupla: os dois orbitais P, dividem

2 elétrons.

No caso da molécula de C5H5, ha 3 elétrons P, disponiveis para a populacao
dos orbitais moleculares. Logo, o orbital da figura 5.13(c) sera totalmente ocupado (com 2
elétrons), enquanto que o orbital da figura 5.13(d) sera parcialmente ocupado. Uma pre-
visao boa deste modelo é que o orbital parcialmente ocupado terd um momento magnético

em atomos alternados da cadeia.

A molécula de CyHg, tem 4 elétrons P, que irdo ocupar completamente dois
orbitais moleculares, veja as figuras 5.13(f,g). Neste caso, note que dois elétrons estao dis-
tribuidos por 4 orbitais P, e com o mesmo sinal (parte escura é positiva e clara negativa).
Os outros dois elétrons estao no orbital de funcao de onda anti-simétrica. Desta forma,
vemos que dois elétrons fazem a ligacao de quatro orbitais P, e 2 estao fazendo a ligagao
dos orbitais P, ligantes entre si. Esta situacao é bem diferente da observada na molécula

CyHy, pois vemos que os elétrons estao completamente delocalizados.

Os casos que abordados foram o de moléculas com ligagoes do tipo duplas
(—C = C—). No caso de moléculas com ligagdes do tipo triplas (—C = C'—), temos dois
orbitais por dtomo: um P, e outro P,. Como exemplo, vamos pensar na molécula de

CyH,. Neste caso, temos 4 elétrons devido a 2 orbitais P, e a 2 orbitais P,. Para alojar
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Figura 5.14: A DOS calculada com a DFT para a cadeia de Ci3Hy. Alguns picos foram
rotulados de 1 a 4 e mostramos a LDOS relacionados a estes picos. Mostramos também

o orbital molecular correspondente a estes picos (todos estao ocupados com 2 elétrons).

estes 4 elétrons, teremos dois orbitais moleculares semelhantes ao mostrado na figura
5.13(a), um descrevendo a populacdo de orbitais P, e outro descrevendo a populacdo de
orbitais P,. Estes dois orbitais moleculares sao perpendiculares entre si e tem a mesma

energia, por este motivo tem ocupagoes semelhantes.

Com o entendimento basico sobre a teoria do orbital molecular, avancamos
para a analise de estruturas maiores. Na figura 5.14, mostramos a cadeia de CioHyy.
Apesar de ser um modelo simples, os resultados dos orbitais moleculares estao em boa
concordancia qualitativa com a LDOS obtida pelo a DFT. Calculamos também os or-
bitais moleculares e a LDOS para a estrutura de Ci3H;5, veja a figura 5.15. O orbital

molecular rotulado com 4 esta semipreenchido, indicando a presenca de um momento
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magnético. A DOS da DFT também mostra um momento magnético. Portanto, hd uma
boa concordancia entre a DFT e os orbitais moleculares neste caso. Com estes resultados,
podemos concluir que os elétrons tem um comportamento definido segundo uma funcgao

de onda do tipo senoidal podendo ser comparados a elétrons dentro de uma caixa.

DOS(u.a.)

-10.0 -75 -5.0 -2.5 0.0 25
Energia(eV)

Teoria do orbital molecular DFT
SIRE X X ]
NGV BN
=N moe

Figura 5.15: A DOS calculada com a DFT para a cadeia de C13H,. Alguns picos foram
rotulados de 1 a 4 e mostramos a LDOS relacionados a estes picos. Mostramos também
o orbital molecular correspondente a estes picos (quase todos estdao preenchidos com 2

elétrons, o orbital relacionado ao pico 4 estd semipreenchido).

Comparando a LDOS mostrada na figura 5.14 com a LDOS mostradas nas
figuras 5.16(a-d), notamos uma semelhanga muito grande entre as duas. Logo, as propri-
edades do fio de hidrocarbonos Ci5Hs sao mantidas quando esta ligado a fitas de grafeno.
Isso mostra que o comportamento da LDOS na figuras 5.16(a-d) estd relacionado a carac-

teristica destes fios apresentarem uma populacao de estados regida por uma onda senoidal.
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Existe algumas diferengas entre a LDOS das figuras 5.14 e 5.16(a~d), tais como os estados
mais achatados na figura 5.16(b,c) indicando estarem construidos apenas com 1 orbital 7.
E dificil precisar se isso é causado pela interacao com as fitas ou se é porque nao conse-
guimos identificar os estados corretamente entre os varios picos da DOS. Lembrando que
em moléculas temos niveis de energia, possibilitando a presenca de picos bem definidos
na DOS. No caso dos fios com fitas, temos picos largos por causa da estrutura molecular

grande, dificultando identificar os estados na DOS.

No caso de uma molécula de Cy3Hs, comparando as figuras 5.15 e 5.16(e-h),
notamos uma semelhanca, mas ha algumas diferencas significativas. O atomo central da
figura 5.16(e) apresenta uma pequena quantidade de estados, enquanto que no mesmo

atomo da figura 5.15(pico 1) os estados sao nulos. O mesmo comportamento ocorre no

atomo central da figura 5.16(g) e é comparédvel com a figura 5.15(pico 3).

Figura 5.16: A LDOS para os fios de 12 e 13 atomos ligados a fitas de grafeno. As faixas
de energia usadas para o fio de 12 dtomos foram: (a) -4,52 a -3,98; (b) -3,50 a -3,21; (c)
-2,50 a 2,21; (d) -1,50 a -1,00. As faixas de energia usadas para o fio de 13 dtomos foram:
(a) -3,80 a -3,10; (b) -2,80 a -2,10; (c) -1,80 a -1,00; (d) -0,70 a -0,20.

A discussao que fizemos, nos permite concluir que muitas das caracteristicas
dos fios de hidrocarbonos sao mantidas nos fios ligados a fitas, salvo algumas peque-
nas diferencas. Entretanto, devemos comentar que os estados mais enérgicos e ocupa-
dos (HOMO) na figura 5.16(d,h), sdo idénticos aos estados correspondentes nas figuras
5.14(pico 4) e 5.15(pico 4). Portanto, os elétrons que ocupam estes estados tem um com-
portamento de elétrons dentro de uma caixa quantica definida por uma funcao de onda

do tipo seno.
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Neste capitulo, estudamos os fios de carbono ligados a nanofitas. A teoria do
orbital de valéncia consegue descrever a oscilacao das ligacoes nos fios impares e o mag-
netismo que aparece em alguns atomos destes fios. A teoria do orbital molecular também
fornece um entendimento qualitativo deste comportamento, mostrando que os elétrons
dos fios se comportam como elétrons numa caixa. A comparacao entre os fios ligados
a fitas e as cadeias de hidrocarbono, indica que as propriedades destes fios apresentam
muitas caracteristicas similares apesar de serem sistemas com estruturas diferentes. O
nosso estudo de transporte mostra os fios impares como melhores condutores do que os

fios pares. Isso se deve a presenca de estados em atomos alternados na cadeia.
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Capitulo 6
Conclusoes

Nesta tese, estudamos as propriedades fisicas de nanofitas e nanofios de car-
bono utilizando duas teorias bastante atuais: funcional da densidade (DFT) e fungdes de

Green fora do equilibrio (NEGF).

O DFT pode ser usado para estudar a estrutura de moléculas, superficies e
solidos, permitindo determinar as estruturas de menores energia. Mostramos que também
fornece muita informagcao sobre os elétrons através da densidade de estados (DOS). e suas
variantes: LDOS, COOP e PDOS. Além disso, mostramos que através da matriz densidade
¢ possivel determinar a multiplicidade das ligacoes entre moléculas. Esta andlise nao

estava disponivel e a implementamos a parte para funcionar como “pds-processamento”

de dados.

A NEGF combinada com a DFT possibilita uma forma de estudar o fluxo de
elétrons através de moléculas, superficies e sélidos. Mostramos como relacionar a DFT
padrao com a NEGF através da densidade eletronica. No pacote TRANSIESTA, que
contém a implementacao da DFT4+NEGF, nao estava disponivel o calculo de LDOS, por
isso implementamos este calculo a parte como “pds-processamento”. O mesmo foi feito
no pacote TRANSAMPA, mas implementamos o calculo da LDOS durante o calculo da

densidade com funcao de Green.

No caso das nanofitas de carbono, estudamos estas estruturas com divacancias
e nossos calculos mostram que as nanofitas com os defeitos na borda sao as de menor
energia, indicando que estas podem ser as estruturas mais provaveis de ser encontra-
das nos experimentos. As estruturas dos nossos calculos tinham aproximadamente 200
atomos, nos calculos de DFT. Nos célculos de transporte (DFT+NEGF), o nimero de
atomos passou para 300. Estas nanofitas apresentam uma anisotropia na transmitancia,
podendo chegar até 90%, possibilitando que as nanofitas funcionem como filtros de spin.
A andlise de LDOS, mostra que esta anisotropia esta relacionada com a distribuicao de
estados pela fita. As nanofitas com os estados distribuidos de forma assimétrica, apresen-

tam uma diminuicao no transporte. A localizacao de estados também favorece uma pior
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transmitancia nas nanofitas.

Os célculos usando DFT+NEGF sao bastante custosos computacionalmente, o
que nos levou a procurar alternativas de reduzir este custo. Uma forma que encontramos,
¢ usando uma base menor. Através do nosso estudo, encontramos uma base misturada,
obtida pela combinagao das bases SZ (single () e DZP (double { polarized). Os resultados
de testes em nanofitas mostra que o custo pode ser reduzido em 46% no processamento
e em 47% na transmitancia. Esta nao é a menor base possivel, pois a base SZ tem 4
orbitais. Existe a possibilidade de obter uma base ainda menor, com apenas 1 orbital,

mas isso requer um maior cuidado e deixamos para estudos futuros.

O uso da base misturada nos permitiu estudar nanofitas mais largas, com
500 atomos. Os resultados nestas nanofitas sao semelhantes aos obtidos em nanofitas
estreitas e também apresentam altas transmitancias com anisotropia. A corrente também
é robusta, em torno de 10 pA. A andlise de LDOS mostra que os estados localizados e

assimétricos na fita podem diminuir os valores da transmitancia.

No caso de nanofios, uma cadeia com um nimero par de atomos apresenta
uma oscilagao no comprimento das ligagoes. O fio com um ntimero fmpar de dtomos
apresenta a mesma oscilacao nas ligagoes, mas este comportamento decai a medida que nos
aproximamos do meio do fio. Além disso, os nanofios impares apresentam um momento
magnético em atomos alternados. Comparamos os resultados obtidos com a DFT com
duas teorias mais simples: teoria do orbital de valéncia (TOV) e a teoria do orbital
molecular (TOM). No caso da TOV, conseguimos explicar o decaimento da oscilagao
nos comprimentos de ligagao por ligagoes ressonates. Esse tratamento também permite
explicar o momento magnético nestes nanofios pela existéncia de carbonos com ligacao
insaturada. A TOM, permite explicar qualitativamente as ligacoes entre os carbonos do
fio, tanto nos pares quanto nos impares. O momento magnético nos atomos alternados

dos nanofios impares também é explicado pela TOM.

A analise de LDOS nos permite ver que os estados dos nanofios estao bastante
distribuidos pelos fios (par e fmpar). Isso deve-se a natureza deslocalizada dos elétrons. Os
resultados obtidos com a TOM, com a analise de COOP e de multiplicidades confirmam

este comportamento.

Os célculos de transporte mostram que os nanofios com um nimero par de

atomos na cadeia apresentam um transporte pior do que as cadeias com um numero
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impar de atomos. A condutancia para o fio par foi de menos de 0.1 Gy. O fio impar
apresentou valores entre 0,3Gy e 0,5Go. O valor de bias que utilizamos foi de 0,2 V.
Logo, o transporte nas cadeia impares é mais robusto. A LDOS mostra que os momentos
magnéticos dos nanofios impares estao simetricamente distribuidos pelo atomos, sendo

este o motivo da boa conducao dos nanofios.

Os estudos desta tese, indicam que os nanofios e as nanofitas de carbono apre-
sentam propriedades eletronicas interessantes e com um transporte robusto, possibilitando
que estas estruturas possam ser usadas na producao dispositivos eletronicos, tais como
os transistores. Além disso, o trabalho desta tese permitiu o conhecimento da teoria
DFT+NEGF, que pode ser usada no estudo de sistemas mais complexos e realisticos.
Um exemplo é o grafeno, as nanofitas e os nanofios sobre superficies metélicas, pois sao
feitos experimentalmente. A presenca de defeitos e impurezas no grafeno e seus derivados,
podem favorecer o aparecimento de propriedades interessantes e diferentes das observadas
nesta tese quando encontradas sobre as superficies metélicas. Logo, esta é uma perspec-
tiva de um futuro trabalho que pode ser realizado, podendo contribuir para a criacao de

dispositivos de carbono.
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Apéndice A

Os comprimentos de ligacao dos fios de

carbono
Cadeias lineares
09 11 13 15 17 19
SIESTA 1.273 | 1.275 | 1.273 | 1.271 | 1.270 | 1.269
: Nosso Modelo | 1.285 | 1.282 | 1.280 | 1.278 | 1.277 | 1.276
SIESTA 1.334 | 1.345 | 1.348 | 1.348 | 1.349 | 1.350
? Nosso Modelo | 1.334 | 1.337 | 1.339 | 1.341 | 1.342 | 1.343
SIESTA 1.293 | 1.294 | 1.289 | 1.286 | 1.284 | 1.282
’ Nosso Modelo | 1.301 | 1.296 | 1.292 | 1.289 | 1.286 | 1.285
SIESTA 1.312 | 1.325 | 1.330 | 1.331 | 1.333 | 1.335
! Nosso Modelo | 1.318 | 1.323 | 1.327 | 1.330 | 1.333 | 1.334
Ligacao
SIESTA 1.309 | 1.303 | 1.298 | 1.294 | 1.292
’ Nosso Modelo 1.309 | 1.304 | 1.299 | 1.296 | 1.293
SIESTA 1.316 | 1.319 | 1.322 | 1.325
0 Nosso Modelo 1.315 | 1.320 | 1.323 | 1.326
SIESTA 1.308 | 1.304 | 1.300
! Nosso Modelo 1.309 | 1.305 | 1.301
SIESTA 1.313 | 1.316
; Nosso Modelo 1.314 | 1.318
SIESTA 1.308
’ Nosso Modelo 1.309

Tabela A.1: Os valores do comprimento de ligacao calculados com o SIESTA e o nosso mo-
delo. Aqui, consideramos as ligagoes até o n/2 atomo da LAC. Os valores do nosso modelo
foram calculados com a equacao 5.1. O rétulo ligacoes representam os valores numéricos
mostrados na figura 5.1(d). Observe que consideramos apenas as cadeias lineares com um

nimero impar de atomos.
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Cadeias lineares
0911|1315 |17 |19
n(C=C)| 4|56 | 7819
! n(C—C)| 1|1 |1]1]1]1
nC=C) | 1| 1]1]1]1]1
’ n(C-C)| 4|56 /| 7819
n(C=C)| 3|4 |5 |6 | 7|8
’ n(C-C) 2222|222
n(C=C)| 2| 22]2]2]2
! n(C-C)| 3|4 |5|6]|7]8
Ligacoes | 5 n(C=0C) 314|567
n(C-C) 313131313
n(C=0) 3131313
° n(C—-C) 4 15|16 |7
n(C=C) 4 1516
’ n(C-C) 4 | 414
n(C=0C) 4 | 4
; n(C—C) 516
n(C=C) 5
! n(C-C) 5

Tabela A.2: Os ntimero de ocorréncias de certo tipo de ligacao, C—C ou C=C. As
”Ligagoes”, representam as ligagoes rotuladas na 5.1(d). Consideramos ligagoes até o n/2
atomo da LAC. Observe que consideramos apenas as cadeias lineares com um numero

impar de atomos.
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Apéndice B
A correcao para o calculo de ligacoes em fios
com um numero impar de atomos

Neste apéndice abordaremos a corregao sugerida na secao 5.1 usando a equacao

5.2, reescrita aqui:

Lﬂc = Zni,m'ﬁ’i,xa (Bl)

i
e os vinculos estabelecidos naquela se¢ao. Devemos estimar os valores de n;, em cada
fio e para isso usamos um calculo variacional. A ideia computacional é gerar nimeros
aleatérios para variar os valores dos 7;,. Estabelecemos como valor inicial para 7;, o

valor de 1/N,, onde N, é o niimero de possibilidades no fio em questao. Logo, fornecemos

uma probabilidade igual de ocorréncia no inicio.

Definimos uma faixa de variacao, algo como 0,1, e os nimeros aleatérios sao

gerados entre 7, , — 0,05 e 1; , + 0,05. Apds isso, checamos se obedecem ao vinculo:

onde variamos pelas ¢ configuracoes possiveis em uma dada ligacao rotulada por x.

Caso a condicao da equacao B.2 seja satisfeita, comparamos as ligacoes obtidas
com o SIESTA com as ligacoes L, obtidas com a equagao B.1. Caso a diferenga entre as
duas seja menor do que 0,001A, consideramos que os valores de ;> foram encontrados.
Os valores de Ei,z considerados inicialmente foram os valores de L; e Lz mostrados na
secao H.1. Logo, eram valores fixos, mas isso mostrou resultados nao satisfatorios, levando

com que usdssemos outros valores para £; ;.

Na figura B.1 mostramos os valores dos comprimentos no caso dos fios pares.
H4a um decaimento nos valores dos comprimentos a medida que nos aproximamos das
ligagoes mais préximas ao centro e identificamos que a forma desta queda é exponencial.
No caso de uma cadeia linear e infinita de atomos de carbono, os valores do comprimento
de ligacio simples e tripla sdo 1,33A e 1,20A, respectivamente. Portanto, o decaimento

observado ocorre porque as ligagoes no centro do fio tendem as ligacoes do fio infinito.
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8 atoms ° 12 atoms ° 16 atoms
10 atoms 14 atoms ° 18 atoms °
1_36 F I - é V T ; T T T T T E
;E 132 t 3
— 130 3
f
1.28 | b 0
126 _ g 1 1 1 1 1 1 1 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de ligagao

Figura B.1: Os comprimentos das ligacoes dos fios com um nimero par de atomos na

cadeia. As curvas pontilhadas em preto representam as funcoes definidas na equacao B.3.

Nos carbonos proximos das nanofitas, as ligagoes sofrem grande influéncia das mesmas e
por isso nao devem apresentar os mesmos valores para as ligagoes simples e tripla do fio

infinito.

Usando os valores mostrados na figura B.1, calculamos a média dos compri-

mentos em cada ligacao e realizamos um fit com uma funcao exponencial de forma:
fi(ZL‘) = ﬂ:aie_bix + Cy, (B?))

onde os valores de + representam as curvas superior e inferior na figura B.1. Os valores
encontrados para os coeficientes ay, b4 e ¢y sao 0,040 e 0,031, 0,145 e 0,117, 1,326 e 1,289,

respectivamente.

Com a funcao fi definida, usamos seus valores para estimar ﬁm. Logo, o valor
da ligacdo £;; é f1(1), de £;5 é f+(2), e assim por diante. A escolha da funcio, seja + ou
—, é feita considerando-se as varias possibilidades, semelhantes ao caso de 13 atomos que
mostramos na figura 5.3. Considerando este caso ainda, para a primeira ligagao, temos
6 ligacoes f_(1) e uma f,(1). O uso da funcdo fi fornece bons resultados, o desvio das
ligacoes calculadas com a equacao B.1 em relagao aos calculados com o SIESTA é de
menos de 1%. Na tabela B.1 mostramos os valores dos coeficientes 7; , calculadas com o

procedimento descrito aqui.

O objetivo desta correcao é o de comprovar que o modelo pode prever, mesmo
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Cadeias lineares
09 11 13 15 17 19
n | 0.175 | 0.128 | 0.099 | 0.091 | 0.083 | 0.067
ny | 0.205 | 0.181 | 0.148 | 0.117 | 0.110 | 0.099
n3 | 0.239 | 0.191 | 0.159 | 0.142 | 0.108 | 0.100
ns | 0.205 | 0.191 | 0.189 | 0.150 | 0.131 | 0.107
ns | 0.175 | 0.181 | 0.159 | 0.150 | 0.137 | 0.127

N, | n6 1.128 | 0.148 | 0.142 | 0.131 | 0.127
N7 0.099 | 0.117 | 0.108 | 0.107
e 0.091 | 0.110 | 0.100
7o 0.083 | 0.099
o 0.067

Tabela B.1: Tabela com os valores de n calculados com o procedimento descrito neste

apéndice. O NN, denota o nimero de possibilidades com o carbono insaturado.

que qualitativamente, os valores de polarizacao dos atomos insaturados. Este assunto foi

abordado na secao 5.2. A carga de um atomo insaturado poderia ser calculado com:
N, — 1) x (2up — 2down) + 3up — ldown]| = 2up, (B.4)

onde ¢ seria a polarizacao e N, o numero de possibilidades. Esta equacao s6 ¢ valida
quando a probabilidade de ocorréncia de cada uma das possibilidades é a mesma. Neste
caso, a polarizagao tera sempre o mesmo valor e independe da posi¢ao no fio e do tamanho

da cadeia.

Entretanto, os resultados do SIESTA sugerem que a polarizacao depende da
posicao do atomo no fio. Isto nos motivou a fazer a correcao descrita neste apéndice. A

equacao agora, depende das possibilidades e tem a forma:
Sx = Zni,zpi,m (B5)

onde P, , seria a polarizacao no dtomo x em questao e em uma dada configuracao . Por
exemplo, no caso da figura 5.3, da 1° a 6° configuracoes nao temos polariza¢ao no primeiro
atomo:

Pro_goy1 = 2up — 2down = 0. (B.6)

Na 7° possibilidade:
Pro 1 = 3up — ldown = 2up. (B.7)
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Entao, como a equacao B.5 tem pesos 7, , que diferenciam as configuragoes e os dtomos

na cadeia, a polarizacao &, nao serd mais a mesma nos atomos e nas configuragoes. A

tabela B.2 mostra os novos valores de polarizacao calculados com a equacao B.5.

Cadeias lineares

09

11

13 15

17

19

Atomos

&

0.351

0.256

0.198 | 0.182

0.165

0.134

€s

0.410

0.362

0.295 | 0.234

0.220

0.198

£

0.478

0.383

0.318 | 0.283

0.216

0.199

&

0.410

0.383

0.377 | 0.301

0.262

0.215

€o

0.351

0.362

0.318 | 0.301

0.273

0.254

SH

0.256

0.295 | 0.283

0.262

0.254

SE!

0.198 | 0.234

0.216

0.215

€15

0.182

0.220

0.199

517

0.165

0.198

€10

0.134

Tabela B.2: Tabela com os valores de polarizacao &, dos dtomos rotulados com x (sao os

carbonos insaturados).

Cadeias lineares

09

11

13 15

17

19

Atomos

&1

0.369

0.321

0.273 | 0.249

0.226

0.203

£3

0.407

0.359

0.312 | 0.281

0.255

0.233

&5

0.423

0.383

0.341 | 0.308

0.283

0.259

&7

0.407

0.383

0.350 | 0.322

0.299

0.275

€

0.369

0.359

0.341 | 0.322

0.301

0.282

¥

0.321

0.312 | 0.308

0.299

0.282

€13

0.273 | 0.281

0.283

0.275

St

0.249

0.255

0.259

€17

0.226

0.233

€10

0.203

Tabela B.3: Tabela com os valores de polarizacao &, dos atomos rotulados com x e

calculados com o SIESTA.
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Apéndice C
Teoria de funcoes de Green

Neste capitulo, apresentaremos nocoes sobre funcoes de Green e como deter-
mina-las. Comecaremos lembrando que a funcao de Green é um método para resolver
equacoes diferenciais com um termo inomogéneo. Este método também pode ser aplicado
ao problema de autovalores, que é o caso da equacao de Schrodinger. Entretanto, isso
¢ possivel apenas no caso de particulas nao interagentes. Com o objetivo de incluir as
interagoes tratamos o problema perturbativamente e mostramos como construir a fungao
de Green desta forma. Neste processo, acabamos por definir as chamadas funcoes de
Green fora do equilibrio, que sao necessarias como base para fazer o tratamento da teoria
de transporte, através dos trabalhos de Keldysh, Kadoff e Baym. Discutiremos de ma-
neira geral as vantagens fisicas de se usar as funcgoes de Green e que informagoes podemos

conseguir através de seu célculo.

C.1 O método de funcoes de Green para solucao de

equacoes diferenciais

Nas disciplinas béasicas dos cursos de fisica, as fung¢oes de Green (GF) sao

estudadas como uma alternativa para solucao de equagoes diferencias da forma:

Lu(r) = f(7), (C.1)

onde L é um operador linear, u(x) é a solugao da equacao e f(x) é uma fungao qualquer,
logo depende do problema abordado. Algumas vezes, a solucao desta equacao pode ser
muito complicada ao usarmos certos métodos que sao considerados padrao para solucao
deste tipo de problema. Nestes casos surge a fungao de Green como uma alternativa. Ao

invés de resolver a equagao (C.1), resolvemos a equagao:

LG(F,7) = §(F,7), (C.2)
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onde § é uma funcao delta e G é a funcdao de Green. Desta forma a solugao da equagao
(C.1) &
u(r) = /dSF'G(F,f')f(f'). (C.3)

O leitor nao acostumado este método pode achar que nao ganhamos nenhuma
facilidade para resolver a equacao (C.1), mas note que substituimos a fungao f(7) pela
delta e em muitos casos isso permite que seja usado um método padrao de solugao de
equagao diferencial para achar a funcao de Green. Por outro lado, o operador linear
pode ter uma forma muito complicada, podendo tornar este procedimento infrutifero.
Obviamente, o método empregado para resolver uma equacao diferencial depende da
escolha da pessoa que se dispoe a resolve-la, logo, alguma experiéncia neste campo é

necessario para uma boa escolha.

No caso dos problemas fisicos de interesse desta tese, teremos que resolver
equacoes de Schrodinger, que é um problema de autovalores. Neste caso, afuncao de

Green fica:

G(r,7) = Z—\PZWD"(W (C4)

n=0 An
onde U, (7) sdo os autovetores da equagao de Schrodinger.
A forma da fungao de Green mostrada na equacao (C.4) é a que serd usada nos
problemas desta tese. Esta forma também é compativel com o uso de operadores do for-
malismo de segunda quantizacao que é natural porque fornece as ferramentas matematicas

para descrigao de sistemas com muitas particulas.

Os operadores de campo serao representados por @ZA)T e 7,@ Estes sao os operado-
res criacao e destruicao, respectivamente. Num curso de mecanica quantica, o problema
do oscilador harmoénico pode ser resolvido de duas formas [96]. Uma usa fungoes de onda
e a outra usa operadores criacao e destruicao. Claramente, o uso de operadores simpli-
fica a solucao deste problema mostrando-se um método poderoso e portanto tutil. Estas
simplificagoes também estarao presentes no uso dos operadores W e 1&, uma vez (ue nor-

malmente estes sao construidos pela combinacao linear de operadores de uma particula:
91 = D i)
k
() = r(Fer, (C.5)
k

onde os coeficientes 1, () sdo as fungoes de onda de uma particula e a soma varre sobre

os numeros quanticos. Desta forma, todas as relagoes de comutacao e anti-comutacao
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que eram validas para os operadores criagao e destruicao sao também validas para os

operadores @@T e QZJ

Podemos ainda considerar o caso em que temos informacoes dinamicas, depen-
dentes do tempo, usando a representagao de Heisenberg (as fungoes de onda sao constantes

e os operadores sao dependentes do tempo):
O(t) = (MM O(e /M), (C.6)

onde H é o Hamiltoniano, t é o tempo e O é um operador independente de t. Isso permite

incluir o tempo nos operadores de campo, isto é, ¥(7) fica em funcao de duas varidveis

~

U(71).
Como exemplo de uso dos operadores de campo, podemos citar o operador

densidade no caso de uma particula. Podemos escreve-lo como:

(7 t) = PR (7 ). (C.7)
Note que isso verifica se ha uma particula no ponto 7 no tempo ¢t. A construcao desta
forma é natural, se conseguimos destruir uma particula e recria-la em (7,t) é porque ela
existe. Caso isso nao seja possivel teremos um valor nulo. Lembre que 1[1(7_", t) é escrito
em funcdo de operadores destruigdo de uma particula ¢, equacao (C.5), e quando este
operador é aplicado a um estado de ocupagao nula teremos o valor zero, ou seja queremos
dizer:

cx|0)x = 0. (C.8)

Se temos um valor nulo para ¢;|0), tentar aplicar o operador criagdo resultard em zero

também, e assim nao ha ocupacao nesse estado.

Voltando nossa atencao para a funcao de Green, podemos construir o analogo

da equagao (C.4) dentro do formalismo de segunda quantiza¢ao como:

Wo| T (7, )T (7, )] [ Wo) '

ZG(T_”,LT_‘V,t/) — < <\I}0|\Ijo>

(C.9)

Esta é a fungao de Green de uma particula ordenada temporalmente a temperatura zero.
O estado |¥y) é o autovetor do estado fundamental e deve satisfazer a equagao de Schrodin-
ger. O operador T faz o ordenamento temporal dos operadores. Podemos representar sua

atuagao numa forma matematica compacta:

A ~

Th&(f)’ tWT(Fa t,)] = «9(75 - t,)iﬁ(ﬁ t)qjﬁ(fj’ t/> - Q(t/ - t)@Z)T(FI’ ﬂ)ij(ﬁ t)’ (Cl())
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o sinal negativo no segundo termo é porque estamos tratando de Férmions. Se t > ', o
f no segundo termo é nulo. Para t < ¢, o € no primeiro termo se anula. Desta forma,
a funcao de Green representa a evolucao temporal do estado de um sistema no tempo
t' para um tempo t quando é criada uma particula ou representa a evolucao do sistema
no tempo t para o t' quando é criado um buraco. A evolucao desse sistema obviamente
depende do Hamiltoniano do sistema, que esta inserido no operador de campo & devido

o cenario de Heisenberg, veja a equacao (C.6).

C.2 As funcoes de Green no equilibrio

A fungao de Green definida por (C.9) deve satisfazer a uma equagao semelhante
a equacao de Schrodinger, mas com uma singularidade. Considerando um sistema de
elétrons nao interagentes entre si, esta equagao é derivada a partir da equacao C.9. Os
detalhes da dedugao podem ser encontrados em outras referéncias [47] e mostraremos o

resultado final:

( o RV?

zﬁa + o + V(F)) Go(7,t;7,t') = ho(t — t")o(z — o). (C.11)
Esta é uma equacao diferencial do tipo Schrodinger inomogénea. No caso da equagao

(C.11), o Gy representa um sistema de uma particula livre.

Ao consideramos o caso da DFT, que trata o sistema de elétrons como se fossem
nao interagentes, podemos usar as funcgoes de Green de um sistema de particulas nao
interagentes e livres como aproximacao para entender a fisica de sistemas mais complexos.
Por este motivo, estamos usando o sistema de particula livre como base para trabalhar as
nocoes de fungoes de Green desta tese. No caso de a particula nao ser livre, é esperado
que aparegam mais termos no lado direito da equagao (C.11), mas como estamos tratando
o caso da DFT, estes termos devem desaparecer e teremos uma equacao semelhante a
equacao (C.11). Portanto, a interacao entre os elétrons nao invalidard as nogoes que

mostramos até aqui.

A defini¢ao de fungao de Green dada pela equacao (C.9) contém informagao
menos detalhada sobre o estado fundamental. O que vimos até este ponto confirma este
ponto de vista, pois a solugao completa sé é obtida se tivermos uma integral semelhante
a da equacao (C.3). Entretanto, a fungao de Green contém algumas informagoes fisicas

importantes [97], mostrando que em muitos casos é suficiente e desejavel encontra-la.



C.3 As fungoes de Green fora do equilibrio(NEGF) 122

Algumas das vantagens de se trabalhar com a fungao de Green sao expostas a seguir:

O calculo dos valores esperados de qualquer operador de uma particula. Em outras

palavras, podemos calcular quantidades experimentais relevantes;

O célculo da energia do sistema no estado fundamental;

O calculo do espectro de excitacao do sistema;

Possui uma teoria robusta e sistematica para tratar pertubacgoes;

No caso de existir interacao, a funcao Gy pode ser usada para encontrar uma
funcao de Green do sistema interagente. Isso é feito perturbativamente através do teorema

de Wick [97-99]. Ao aplicar o teorema de Wick na equacao (C.9) obtemos:
Gi(r,2) = Gz,2") + / / d* v d*zoGO (1, 11) S (11, 12) Gy (w9, 27).  (C.12)

Esta é a equagao de Dyson [97,98]. O termo ¥ é a chamado de autoenergia e contém
informagoes sobre as interagoes do sistema. Aqui, o x; = (7, 1) é uma variavel que depende
de coordenadas de espago e de tempo. A fungao de Green ¢ 1til na defini¢cao de observaveis

da situacao fora do equilibrio.

C.3 As fungoes de Green fora do equilibrio(NEGF)

No caso de equilibrio temos apenas uma funcao de Green. No caso fora de

equilibrio existem outras fungdes de Green usadas na descrigao deste caso [47]:

iG(F ) = 0t — ) {7 1), O 1)) (C.13)
iGT(F ) = =0t = ) ({7, 0), ¢ (7, )}) (C.14)
G (F 7 ) = (7 DT ) (C.15)
iGS(F 7, 1) = (@7, ¢)b(7, 1)), (C.16)

onde as chaves “{}” denotam o anticomutador. Note que nao consideramos o termo
(Uo|Pp) no denominador, porque este termo desaparece ao usar o teorema de Wick e os

diagramas de Feynman para tratar os elementos da expansao em série perturbativa [98].

As fungoes G™* sao chamadas de retardada e avancada, respectivamente e pos-

suem uma estrutura analitica para o cdlculo da resposta de sistemas. As funcoes G=< sao
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conhecidas como fungoes de correlagao. Do inglés, seus nomes sao greater than e less than,
respectivamente. Estao fungoes tem relagao com observaveis como a corrente e a densi-
dade eletronica. As funcoes G" e G* sdo nulas em t > t' e em t < t/, respectivamente, e
representam a resposta do sistema no tempo ¢t devido a uma perturbacao em t’. Da mesma
forma que a funcao de Gy, estas funcoes obedecem a uma equacao do tipo Schrodinger
inomogénea. As funcoes G< e G~ sado propagadores de elétrons e buracos mudando do
ponto (7,t) para (7,t"). As equagoes diferenciais neste caso nao sao do mesmo tipo das
obtidas para G" e G%, por isso ha diferencas fundamentais entre a fisica representada por
G=< e G~ e pela fisica contida em G" e G*. Entretanto, estas fungoes tém uma relacao
entre si:

G'— G =G — G~ (C.17)

indicando que somente trés destas fungoes sao linearmente independentes. Futuramente
veremos como quais sdo suas formas segundo os trabalhos de Keldysh [100] e Kadanoff-
Baym [101]. Aqui podemos notar que a densidade pode ser expressa pela fungao de Green

less than:

(n(7)) = —i(G=(T, t; 7, 1)), (C.18)

e que a fungao de Green causal (C.9) poderia ser expressa em fungao das fungoes de Green
definidas nesta se¢ao, mostrando que as fungoes de Green tem as mesmas informagoes e

nao precisamos de todas. Isso é verdade apenas no caso da situacao de equilibrio.

No caso de nao equilibrio, as funcoes de Green G<~*" tornam-se importantes
dependendo da situacao a ser estudada. Isto ocorre porque as funcoes de Green sao
ordenadas segundo um contorno, conhecido como contorno de Keldysh. Na secao
anterior fizemos a descricao da funcao de Green do sistema interagente com o auxilio do
operador S (—00,00). Esse operador faz a evolugao do estado de particulas livres num
tempo remoto no passado para o de particulas interagentes. Entretanto, podemos ver que
o operador também admite que em tempo longos ha a volta para o estado do passado.

Obviamente isso nem sempre é verdade.

Como exemplo, imagine que no tempo ¢t = —oo exista um plasma de particulas
livres e uma superficie de algum material usado como substrato para crescimento. Ao jogar
o plasma sobre a superficie, ha o resfriamento do plasma e um crescimento de uma nova
estrutura. Com o conhecimento que temos deste tipo de processo, sabemos que o sistema

obtido nao evoluira para um plasma e uma superficie no tempo ¢t = oo, mostrando que a
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(a) t (b)
S i | S

Figura C.1: Representagao de contornos de ordenamento temporal na situacao de nao

equilibrio.

situagao inicial (t = —o00) é diferente da situacao final (t = c0). Logo, temos um sistema

fora do equilibrio.

No caso de Keldysh, consideramos que o estado de particula livre evolui do
passado até um estado no tempo %y, contém as informacoes fisicas de interesse, depois vol-
tamos o estado ao passado remoto. A atencao neste caso estd em tomar um ordenamento
temporal nas funcoes de Green que obedeca e esta situacao que descrevemos. Isso é feito
com o operador To. Este é um ponto importante porque cada uma das fungoes de Green
que vimos até aqui fazem a evolucao temporal em intervalos de tempo especificos e sem o

operador de ordenamento correto estariamos calculando fungoes de Green incorretamente.

Desta forma, a funcao de Green pode ser definida da mesma forma que no caso
de equilibrio, mas com operador de ordenamento temporal sobre um contorno semelhante

ao da figura C.1(b):
iG(F 67, 1) = (Teldu(F 0, (7, 1)), (C.19)

onde o contorno é definido pela figura C.1(b). A equacao C.19 permite vérios caminhos
possiveis. Um caminho que pode ser percorrido é do tempo t, até t| passando por t; e do
tempo t] para o tempo tg. Por outro lado, este nao é a unica possibilidade, poderia ser
feito um trajeto de ty para t| e de ¢} para ty, passando por ¢;. Neste caso em que temos
dois pontos, podemos ter 4 possibilidades. Isso porque o contorno apresenta dois ramos, o
da ida (C1) e o da volta (Cy), permitindo a existéncia de 4 fungoes de Green. Lembrando

que a funcao de Green é definida por dois pontos que podem estar num mesmo ramo ou
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num diferente:

GUF 7. ) tit el
G=(r,t; 7, ) te Cyt' € Cy
G=(F,t;7,t) te Ot € Cy
GUF &7 ,t) tt e Cy

(C.20)

\

Aqui temos a funcao anti-causal que é semelhante a funcao causal definida no caso do

equilibrio, mas com um operador T que tem uma funcao oposta a de 7.

Agora vemos claramente que a fungao de Green do nosso sistema tem muitas
funcoes de Green, com valores diferentes, mostrando a diferenca com o caso do equilibrio.
Novamente, a funcao de Green esta na representacao de Heisenberg, por isso devemos
mudar para a representacao de iteracao para podermos usar o teorema de Wick. Da

mesma forma que no caso do equilibrio podemos fazer:
iG(7, 7, 1) = (T{SE (T, 1) ol (7, 1)), (C.21)
onde definimos,
SH = exp [—z/ dt"ﬁ,’l(t”)] . (C.22)
c

O contorno C' usado é o mesmo da figura C.1(b). Ao usar o teorema de Wick na equagao

(C.21), obtemos [102],
G(Ihl',l) :G0($1,$/1>+/d$2/ dl’gGO(ZEhJ]Q)Z(ZEQ,C(]g,)G(ZEg,,I/l), (C23)
c c

Esta é a equacao de Dyson, onde novamente a autoenergia ¥ contém a informacao das
interacoes. Fizemos novamente a contragao z, = (7, t,).

A equagao (C.23) pode ser trabalhada com um procedimento chamado de
continuagao analitica de Langreth [47,103,104], permitindo obter:

G< =14+ GG (14 X°G*) + GTE<G". (C.24)

Esta é a equacao de Keldysh [47,97,98].

O primeiro termo da equagao (C.24) tem rela¢do com o decaimento inicial do
sistema e o segundo esta relacionado ao espalhamento. No caso estacionario o primeiro
termo acaba desaparecendo. O mesmo procedimento usado para o calculo da equacgao

(C.24) pode ser usado para calcular outras fungoes de Green:

G = G+ GG (C.25)
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Podemos recolocar as variaveis e as integrais que omitimos:

G (g, 7)) = Gy (2, 7)) + / das / ds Gy (2, 09)5" (@, 23) G (23,77).  (C.26)
C C

A diferenca basica em relagao a equacao encontrada no caso do equilibrio, é que as integrais

estao sobre um contorno complexo C'.

C.4 A equacao de Schrodinger para a funcao de G”

Antes de realizar o calculo de G", precisamos trabalhar o Hamiltoniano no
formalismo da segunda quantizacao e com bases nao ortogonais. Felizmente, a referéncia
[105] fez isso e a usaremos como guia. A ideia bésica, é considerar uma simetrizagao de
Lowding:

C =851, (C.27)
onde C é a matrix que faz a transformacao:

— CMC. (C.28)

O M é uma matriz qualquer, podendo ser operadores do formalismo DFT+NEGF. A

base, também sofre uma transformacao:
® =CoP (C.29)

Assim, os operadores quanticos na base nao ortogonal podem ser escritos a partir dos

operadores escritos na base ortogonal. Desta forma pode-se obter [105]:

H= Z STHS™Y) éle (C.30)

Z]’

onde usamos o acento circunflexo denota o operador na base nao ortogonal. O termo
entre parenteses ¢ o Hamiltoniano na base ortogonal, permitindo escrever:
- .
H = Z iiCiCj (C.31)
]

onde a barra sobre o operador denoda que esta na base ortogonal:
Hy; = (ST'HS™),;. (C.32)

Multiplicar os dois lados de um operador com a matriz de overlap é conhecido como
processo de simetrizagao e o resultado deste produto é uma matriz numa base ortogonal.

Agora podemos seguir em frente, para o calculo da equacao diferencial de G".
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No caso de bases ortogonais, a funcao de Green GG" é definida como:

Gt — 1) = 0t — ){[e,(1), (1)), (C.33)

onde o simbolo “+” denota um anticomutador. A parte espacial é incluida fazendo:
§jG (t =) i (M) (), (C.34)

onde ¢;(7) sao os orbitais de base num certo dtomo. Usando a transformagao da equagao

(C.27), a definigao da fungao de Green G" na base nao ortogonal fica:
iagu—t>=e@—ﬂxmaxﬁwng
§j®*t—f¢zm@<>
&t —t) stlG (t—t)S,.. (C.35)
Como observagao, lembramos que os operadores de criacao e aniquiliacao sao definidos

com os orbitais de base, por isso participam da transformacao. A funcao &€ é a funcao

de Green retardada usada nos cilculos DET+NEGFE.

A equagao (C.35) pode ser derivada em rela¢do ao tempo:
Gt — 1) = 6(t — t)([&(1), el(t)]4) + 0t — ) ([2,(0), &} (¢)]4)- (C.36)
O anticomutador é a matriz de overlap S;; , veja a equacao (C.77), permitindo escrever:

0.t — 1) = 8(t — )55 + 0t — ){([04,(), E1(1")])- (C.37)

Agora, vamos trabalhar apenas o termo 0,¢,(t). Utilizando a equagao de Hei-

semberg:

~ ~

i0h,(t) = [6:(0), H] = [¢,, H)(0). (C.38)

79

onde a dependéncia temporal foi retirada do comutador porque e“n" comuta com H. O

Hamiltoniano pode ser definido pela equagao C.74, assim:
10,¢,(t Z{Ha — Hopelcae }(t). (C.39)

Usando as relagoes de comutagao (C.77), obtemos:

i00;(t) = {HapSiaty — Haplhéity — Haplhgl, } (). (C.40)
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Como os elétrons sao Férmions, a permutacao entre dois operadores de destrui¢ao produz
um sinal negativo. Isso mostra que o segundo e terceiro termos sao iguais e de sinal

opostos. Logo:
0u6,(t) = =iy _ SiaHapls(t). (C.41)
af
Substituindo a equagao (C.41) na (C.37), temos:
i0,G(t —t') = 0(t —t')Si; — ZZ SiaHag0(t —t'){[¢5(t), é}(t’)]Jr). (C.42)
af

No segundo termo identificamos a fungao G", veja a equacao (C.33), assim:

0Gy(t— 1) = 0(t —t)Sy + Y SiaHagGly(t — ). (C.43)
af

Claramente podemos transformar esta equacao numa matriz:
i0,G"(t —t') =8(t —t')S+ SHG"(t - t). (C.44)

Arrumando os termos:

(i, — SH)G"(t —t') = 6(t — t)S. (C.45)

Podemos multiplicar as matrizes S e S~! e conseguir:
(iS0, — SHS) ST'G"(t —t')S™' = 46(t — t)1, (C.46)

onde 1 é a matriz identidade. A equacao C.32 pode ser usada para reescrever o Hamil-
toniano. Além disso, o trabalho de Thyngesen [106] mostra que a fun¢ao de Green é
fundamental para obter uma equacao para corrente. Logo, podemos escrever a equagao
C.46 como:

(iS@t - H) & = 8(t — )1, (C.47)

onde fizemos:

H=SHS,®&=S'G"(t—t)S™. (C.48)

A equacgao C.47 é semelhante a equagao de Schrodinger, e contém uma singula-
ridade assim como as equagcoes conhecidas pra se obter fungoes de Green. O Hamiltoniano
H é usado no cédlculo DFT. Esta equagao nao esta na forma de energia, por isso fazemos

uma transformada de Fourier:

(E+S - H) B(E*) = 1. (C.49)
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Esta é a equacao usada no célculo de G". Atribuindo valores complexos para ET, consegui-
mos achar as funcao G". Na tese, usamos a notacao G" para a funcao &" por simplicidade.
No geral, essa mudanga de base nao afeta a forma das equacoes da teoria DFT+NEGF,

calculadas com a base ortogonal.

C.5 O calculo de X"

Podemos reescrever o Hamiltoniano da equagao (3.7) numa forma matricial:

Hgg Vee 0
H= VCT'E HC’C VCT'D ) <C5O)
0 VDC HDD

onde temos a representacao de cada regiao da figura 3.1. Os termos Hgg e Hpp repre-
sentam eletrodos enquanto Hce representa a regiao de espalhamento. Os termos Vec,/pe
e Vog/op representam as interagoes dos eletrodos com a regiao central e sao os termos
fIEC/DC e ﬁCE/CD da equagao (3.7). Note que todos estes termos sao blocos de matrizes

e sua representacao na forma de kets pode ser escrita como:
H=> Hl¢)Hi;(¢,l, (C.51)
i

onde |¢;) é a funcao de base e H;; é o Hamiltoniano simetrizado numa base ortogonal,

veja o apéndice C.4. O andlogo da equagao (C.49), na forma matricial, é escrita como:

ESgr — Hgg —VEc 0 Ggr Gpc GEbp
Vg EScc — Hee Vi, Gep Gee Gep | =1 (C52)
0 —Vbe ESpp — Hpp Gpr Gpc Gpp

Fazendo o produto da primeira matriz pela segunda coluna da segunda matriz e compa-

rando com a identidade:

(ESpr — Hpp)Gre — VecGoo = 0 (C.53)
_VCT’EGEC + (EScc — Hoe)Geoo — thDGDC =1 (C.54)
(ESpp — Hpp)Gpe — VpeGec = 0. (C.55)

Das equagoes (C.53) e (C.55) podemos ver claramente que:

Gpe(E) = gppVpeGec, (C.57)
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onde gg e gp sao as fungoes dos termos que representam o eletrodo:

9pe(E) = (ESpe — Hpp) ™'

9pp(E) = (ESpp — Hpp) ™. (C.58)
Substituindo a equagao (C.57) em (C.54) temos que:
Ve e952VecGoo + (ESco — Hee)Geo = VipghpVpeGoe = 1, (C.59)
e concluimos que:
co(E) = (EScc — Hee = Sppe(E) — Sope(E) ™ (C.60)

onde Y sao auto-energias. Estas funcoes representam a perturbacao que os eletrodos

exercem sobre a regiao central. Sua forma é:

TCEC<E) = VCT‘EQEE(E)VEC
tpo(E) = Vipghn(E)Voe, (C.61)

onde usamos a notacao C EC' e C'DC para lembrar que ha uma interagao com os eletrodos
e que a dimensao do bloco de matriz é a mesma de Hoe e Sce. Esta dedugao esta em

acordo com os resultados de outros trabalhos [107].

A funcao G foi determinada, agora passaremos ao calculo da auto-energia <,
necessaria também para o calculo da densidade. Esta funcao, pode apresentar relacoes

semelhantes as de 3" mostradas na equagao (C.61) e definimos que:

E(<JEC/(JDC(E) = VCT'E/CDQEE/DD(E)VEC/DC' (C.62)

A funcgao X< pode ser determinada se encontrarmos ¢<. Uma forma de fazer
isso, é usar o teorema da dissipagdo da flutuagao [47]. Este teorema permite descrever a
resposta linear de um sistema fora do equilibrio através das flutuagoes num sistema no

equilibrio. Com este teorema, temos:

9rpop(E) = if5p(E)Aps/pp(E), (C.63)

onde Agg,pp(F) é chamada de funcao espectral (eletrodos esquerdo e direito, respectiva-

mente) e gﬁ)(E) ¢ a estatistica de Fermi-Dirac. Note que usamos novamente a notacao

EFE e DD, que representa um bloco de matriz com os elementos pertencentes as regioes
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esquerda e direita. Em P temos apenas um indice, porque nao é uma matriz. Usual-

mente, a funcao espectral é definida como:

App/pp(E) =1 (QEE/DD(E) - g(‘lEE/DD(E)) : (C.64)

Escrito desta forma, podemos definir X< em funcao de X" e 3

Sercionc(B) = (D fEp(EWVigen 9iepp(E) = 9be/mp(E)) Viepe

= (_1> 5/133<E)( TCEC/CDC(E> - CCL‘EC/CDC(E))' (0'65>
Definindo,
1ﬂCEC/CDC(E> =1 (ETCEC/CDC(E) - 2%‘EC/CDC<E)) : (0-66)
temos:
YSeciopo(E) = ifpn(E)enc/opo(E). (C.67)

Novamente, o subindice C EC/C'DC mostra que o bloco de matriz tem a dimensao da
regiao central e lembra ainda que houve o produto com um bloco de matriz com as

dimensoes dos eletrodos.

A auto-energia X<, que é a reposta do sistema a interacao com os eletrodos,

deve apresentar uma forma:
Y60 (E) = E60(E) + Xgpo(E), (C.68)
e juntamente com a equagao (C.67), permite escrever:
Sec(B) =i (f5”(E)epc(E) + 5" (E)Tepc(E)) - (C.69)
Agora, temos todos os elementos necessarios para o céalculo de G<. Substi-
tuindo a equagao (C.69) na equagao (3.3), temos:
Goe(E) = iGoe (fu”(E)lcpo(E) + f5P(E)Topc(E)) Gec. (C.70)

Lembrando que a forma da funcao de Fermi-Dirac é:

1
E—pp/p)/KT 4 1’

gﬁ)(E) = f"P(E — pgp) = X (C.71)

onde ppp o potencial quimico e normalmente é o chamado nivel de Fermi. Note que

deixamos um indice para fazer referéncia aos eletrodos.

Observe que a a equagao (C.70) esta determinada, pois mostramos como obter
G"e'CEC/CDC. Nos célculos de transporte, a fungao G* é igual a transposta conjugada
de G".
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A

C.6 O calculo do comutador [p(t), H]

Quando um operador tem dependéncia temporal, isso significa:

A(t) = e Ae i (C.72)
No caso do comutador, é possivel escrever:
0p(t), H] = |7, H)(2), (C.73)

S iHt i
pois H e e n comutam.Logo, agora precisamos apenas calcular o comutador sem a de-
pendéncia temporal. A densidade e o Hamiltoniano sao:

~ -1 ~ 7 = Ata

pE(t) = Z(SEE)’L]CTE’L(t)CEj(t) = Z ij j j° (C.74)

ijeE ij

A barra usada sobre o H é devido a simetrizacao para bases ortogonais, veja a discussao
do apéndice C.4. Substituindo no comutador da equacao (C.73):

pE7 Z Z EE Bcgzcchiycﬁ (075>

ijeE af

Z Z EE aﬁcT CBCEZCEJ (C.76)

ijeEE af

Podemos trabalhar os termos da equagao (C.75) usando as relagdes de comutagao:

[éwéj} =0
[éj,ﬂ ) (C.77)
[cc;r] — 5,

onde S;; ¢ um elemento da matriz da equacdo (3.35). Substituindo na equagao (C.75),
temos:

[0, H Z Z ) 704,6’CE@ (S +¢ CEj) g —

ijeEE af

Z Z pi)  Hopl (S/BZ + cEzcﬁ) Crj- (C.78)

ijeEE af
Observe que os termos com quatro operadores (2 de criagao e 2 de aniquilagao), sao iguais
e estao sob uma subtracao. Logo, se cancelam:

pE7 ZZ EE Saj a,@CTEzcﬁ

ijeE af

Z Z (SE}E')ZJ Sﬁif{aﬁéjléEj' (C79)

ijeE af
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A matriz de overlap é simétrica (S;;=S};) permitindo:

Z (‘SE}E)U Sja = ia (C.80)
jEE
> S5 (Sek),; = 0y (C.81)
icE

Substituindo as equagoes (C.80) e (C.81) na equagao (C.79):

pE7 Zzéza BCEzcﬁ

i€E af

DD 65 il (C.82)

JEE ap
Eliminando as 9:

PE> Z Z HaﬁCEaCﬁ

aclE S

> Hopéling. (C.83)

BEE «
Fazendo uma mudanca nos indices mudos:
pE, Z Z ( aﬁcEacB HﬁacﬁcEa> ) (C.84)
acE
Como o Hamiltoniano tem a forma mostrada na equagao (3.34), podemos dividir a equagao

(C.84) segundo estas regioes:

[0 H ZZ ( aBCE Cpg — HﬁaéEBéEQ) +

ack BEE
A A
ZZ( w6ChaCos VﬁaCC,BCEa> +
acFE peC
4
Z Z ( BCE Cps — HﬂacDBcEa> . (C.85)
aeFE geD

Observando a matriz na equacao (3.34), vemos que os termos H, ap © H 5o 520 nulos quando
estamos na regiao direita. Os termos Haﬁ e H 5o POSSUem o mesmo valor na regiao
esquerda, por isso o primeiro termo do lado direito da equagao (C.85) se anula. Desta
forma, temos:
[0y, H Z Z (V BC Cs— cﬂc VB(X) : (C.86)
aeFE peC
onde omitimos os indices C' e E, respectivos as regioes central e esquerda. Incluindo o

tempo, temos:

o, HI(t) = e (V, ( aaChis — Ee, Vﬁa) e (C.87)
a€E BeC
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0 que permite escrever:

s BN = D2 3 (Vasth(Dea(t) = (ea(®)V3a) (C.88)

aeFE peC

C.7 Calculo de G'T'G" no equilibrio

A fungado G*< foi determinada como:
Go(E) = iGo(E) (f57(B)lepc(E) + f57(E)lepc(B)) Gio(E). (C.89)
No equilibrio, fEP = fEP permitindo fazer:

iGoe(E) (f5P(E)Ycpc(B) + fEP(E)cpc(E)) GEo(E) =
5P (E)Gio(E) Tepe(E) +Tope(E)) Geo(E) =

if5” (E)Gece(E) (Sepc(E) + Xopo(E) — Stpe(E) — Xtpo(E)) Gee(E).  (C.90)
Lembrando que a funcao G" é calculada com:
co(E) = (EScc — Hee — Sgpe(E) — ZE’DC(E»_I‘ (C.91)
Ajustando, temos:
Sepc(E) + Sepc(E) = = (Gee(B)) ™ = (ESce — Heo) (C.92)
Analogamente, podemos calcular G* quando hé inversio temporal (G* = (G7)):
Stpc(B) + Stpe(B) = — (Geo(E) ™ — (ESce — Hee) .- (C.93)
Substituindo as equagoes (C.92) e (C.93) na equagao (C.90), temos:

~if5"(E)Grc(B) (Goo(B)) ™ = (Gee(B) ™) Gea(B) =
—ifg"(B) (Gtc(B) — Gee(B)) =
—ifg"(E) (G () — Gee(E)) =

—2ifp" (E)Im|Gee(E)), (C.94)

onde consideramos que as matrizes sao simétricas. Desta forma, a equacao (C.89) torné-

se:

Gic(B) = =2ifg" (E)Im|Grc(E)). (C.95)
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C.8 Calculo do termo A?/P da densidade fora do equilibrio

Como vimos anteriormente, G< é:
Go(B) = iGoo(B) (f£” (B)lcpc(B) + 5" (B)lepe(E)) Geo(E). (C.96)

Quando estamos trabalhando na situacao de equilibrio, a equagao (C.96) toma
uma forma mais simples. Logo, do ponto de vista de esforco computacional, é desejavel
ter uma equacao semelhante a encontrada no caso do equilibrio. Vamos somar e subtrair

termos na equacgao (C.96):

GSo(B) = iGeo(B) (f5P(E)Topc(E) + [P (E)Topo(E)) Géo(E) +
iGee(B) (= f5"(BE)lcpe(E) + 5" (E)Tepc(E)) Gee(E).  (C.97)
O primeiro termo o lado direito da igualdade, é a situagao de equilibrio que calculamos
no apéndice C.7 e corresponde a equagao (C.95). Este termo é calculado até o valor de
E = pg (dentro da estatistica de Fermi-Dirac). O segundo nao pode ser simplificada e

deve-se calcular nos valores de energia E entre pg e pup. Lembrar que ffP é dado pela

equagao (3.20).

Dessa forma, podemos reescrever a equacao (C.97) como:

Gic(B) = =2ifg"(E)Im|Gec(E)] +

iGoo(E)Yopc(E)GEo(E) (f57(B) — f7(E)) . (C.98)

A densidade pode ser escrita como:

. 1 [T

N = —— FIP(E = ) Im|G"(E)];;dE +
m —0o0
1 [Fee

Goo(E)Lepc(B)Geo(E) (f5°(B) — fp”(E)) dE. (C.99)

—5- -

Renomeando alguns termos como:

Dy = —2i m EP(E)Im|GLo(E))dE + (C.100)
Ap =i / G (BY T ene(B)G(E)IE (fEP(B) - fEP(B)) dE, (C.101)

obtemos a forma final para o cédlculo da densidade fora do equilibrio:

A

N = Dg + Ap. (C.102)
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Observe que em A usamos um subindice D, Isto deve-se ao I' que é calculado pela funcao

de Green do eletrodo direito.

Analogamente, podemos somar e subtrair o termo:
fEP(E) cpc(E), (C.103)

na equagao (C.96). Trabalhando a equacao resultante da mesma forma que fizemos ante-

riormente, obtemos:

~

N = Dp + Apg, (C.104)
onde
+oo
Dy = —2i FP(E)Im|GLo(E)dE + (C.105)
+oo
Ap = i / G B enc(B)Gao(E)IE (f5P(E) — FEP(E)) dE, (C.106)

A conclusao é que temos duas formas equivalentes de calcular a densidade de

nao equilibrio, seja pela equagao (C.102) ou pela equacao (C.104).

C.9 Calculo de funcao de Green por equacao ino-

mogeénea

A funcao de Green pode ser calculada por uma equagao inomogénea:
(=0, — H(2)|G(z,y) = 0(x —y), (C.107)

onde x e y combinam varidveis espaciais e temporais: z = (7, 7,). O 7, é a parte temporal
de x. O Hamiltoniano tem a forma de elétrons nao interagentes sob a agao de um potencial

perturbativo.

H(z) = Ho(z) + V(2). (C.108)

O termo V(z) é o mesmo do capitulo 3 e descreve como os eletrodos estao acoplados
a regiao central. Na auséncia deste termo, isto é, quando os eletrodos e a regiao de

espalhamento nao estao ligados, a equacao que descreve o sistema é:

(=0, — Hy(@)|G (. ) = 6(x — y). (C.100)
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Observando as equagoes (C.107) e (C.109), notamos:
A=[-0,, — H@)G(x,y) = [-0,, — H(z) + V(2)]G"(x,y), (C.110)

onde A é usado s6 para rotular o calculo da deducao que vamos fazer. Vamos trabalhar

a equacao um pouco mais:

A = [_67'96 - H(ZL’)}GO(I7Q) + V([E)GO(ZL‘, y)
[—0,, — H(2)]G"(x,y) + /dm’é(:v — W ()G (', y). (C.111)

Multiplicando toda a equacao (C.111) por [-0,, — H ()]}, temos:
G(w.y) = Cloy) + [ dGla, V()G ) 112

Esta é uma equacao de Dyson e fornece a funcao de Green do sistema descrito pelo

Hamiltoniano H(x). Podemos aplicar a regra de Langreth:
(1)) = / drA(ty, 7)B(r. 1)) (C.113)
C=(ty,t)) = /dt (A"(t1,t)B=(t, 1)) + A= (t1, 1) B(t, 1)), (C.114)
na integral do lado direito da equacao (C.112):
G<(r,y) = G"<(z,y)+ /de,GT(Z‘, )V (7)) GO (2 y) + (C.115)
/dm'G<(x,x')V(Fxl)GO’“(x',y), (C.116)

onde desconsideramos a dependéncia temporal de V' (z'). Isso é razoavel para o sistemas

quanticos em estudo com a DF'T.

A transformada de Fourier fornece(via teorema da convolugao):
G<(fy — 7y, E) = G"<(7, -7, E) +
[ EraGr = R BV GO~ 7 B) +
/ ProG(Fy — P, E)V ()G — 7, E). (C.117)
Como lembrete, informamos como a transformada é feita:

Gt—t)= %/dme”(ttl)G(:v), (C.118)

™

S(t—t) = QL / dre™tt), (C.119)

T
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O uso dos orbitais de base da DF'T permite escrever a funcao de Green como:
G =7 E) = ) i) Giy(E)é5 (7)), (C.120)
]

onde ¢;(7) é o orbital atomico. Substituindo na equagao (C.117), podemos retirar a

dependéncia espacial:
GH(E) = GES(E) + Y (Gh(E)anGoi (E) + Gi (B)Vaun G (), (C.121)
onde consideramos:
Vin = / A1 (T )V (P ) 05, (o ). (C.122)

A forma da equagao (C.121) nos mostra que trata-se de um produto de matrizes, logo:
G(E) = G°(E) + G"(E)VG"<(E) + G<(E)VG"*(E). (C.123)
Analogamente, é possivel obter uma equacao semelhante:
G<(E) = G"~(E) + G*"(BE)VG<(E) + G~ (E)VG*(E). (C.124)
Com estas equacgoes, podemos calcular os termos cruzados da funcao de Green,

isto é, Ggc e Gop. Estes termos sao importantes para o cdlculo da corrente. A matriz

do potencial V' tem a forma:

0 Vee O
V= VCE 0 VCD ) (0125>
0 Vpe O

onde E,C e D sao indices que referem-se as regides esquerda, central e direita, respectiva-
mente. A matriz do potencial escrita desta forma, permite separar os elementos matriciais

da equagao (C.123) em blocos:

io(B) = Gup(E)VecGes(E) + Gip(B)VpeGed(E) (C.126)

Gop(E) = Gee(BE)VorGys(B) + Gio(E)VorGyy(E). (C.127)

Note que nio temos termos G%.(E) e G%5(E). Os tinicos termos nao nulos para G° sao:
G%p, Goo e GY% . Isto ocorre porque nao hd um termo V para G°. Analogamente, ¢

possivel obter:

Gio(E) = GEn(B)WVpcGEa(B) + Grp(BE)VecGeo(E) (C.128)

C5p(E) = GUp(E)VesGip(B) + CUg(E)VerCip(E). (C.129)
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C.10 Calculo do termo G l'crcGEoI'cpc da corrente

eletronica

A corrente é calculada com:

1

Vamos definir o termo entre colchetes como:
A(E) = VECGéE(E) - GEC(E)VCE' (C-l3l>
Usando as equagoes (C.126) e (C.129) em (C.131):

AE) = Vi (Goc(E)WerGRa(E) + Gia(B)VepGry(E)) —
(GRH(BE)WVecGEa(E) + Grp(E)VicGao(B)) V. (C.132)

Como A(F) esta dentro de um trago, podemos alterar a ordem do produto das matrizes

sem alterar o resultado final:

A(E) = (Geo(B)VerGya(E) + Gec(B)VepGEy(E)) Ve —
Ver (Gp(E)VecGEc(E) + Gin(E)VacGec(E)) . (C.133)

No capitulo 3, definimos a auto-energia ¥.(E) e a fungao I'(E), veja as equagoes (3.14) e

(3.18). Usando na equagao (C.133):

A(E) = (GrolE)Sepo(E) + Goo(E)Stpo(E)) -

(Stpe(E)CE0(E) + S p0(B)Co(B))

= {(Stpe(B) — Sowo(E)} GEo(E) +
Séne(B) {Cro(E) — Glo(B)}

= i {Spo(E) — Stpe(E)} Gao(E) +
Sm0(E)Cc(E) {(Gho(E) ™ — (Goo(E)) ™} GoolB)

— TepcGEc(E) +
Sép0(B)Co(E) {Sipo(E) — Stpo(E)} Gho(E) +
Sm0(E)Cio(E) {Spe(E) — Stpe(E)} Ghol(E), (C.134)
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onde consideramos a equagao (3.13) como a funcao G"(E). Usando as equagoes (C.62) e

(C.66), temos:

AE) = —TepcGoo (fEP(E)Yepc(E) + P (E)Cepe(E)) Gee +
5 (B opo(BE)Goo(E) ope(E)GEo(E) +

" (E)Lcpe(B)Gec(B)LepcGec(E). (C.135)
Arrumando os termos:
A(E) = (fe"(E) = 57 (D)) Toro(E)Goo(E)Y cpeGec(E).
A equagao da corrente (C.130) pode finalmente ser escrita como:

le = % / dE (f5P(E) — f£°(D)) Tr [Lope(B)Gio(E)LepcGEa(E)] . (C.136)
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Apéndice D
Comparacao entre as teorias TOM e DFT

Nesta secao, mostramos alguns resultados da comparacao entre a teoria do
orbital molecular(TOM) e a teoria do funcional da densidade (DFT) usando as moléculas
de C1oHy4 e Ci3Hy5. O DFT foi amplamente discutido nesta tese enquanto que abordamos
brevemente o TOM na secao 5.2. As moléculas consideradas nesta secao tem ligacoes
duplas e mostramos os orbitais moleculares do Ci2Hy4 na figura D.1. Cada orbital é
completamente ocupado com 2 elétrons cada totalizando 12 elétrons, que é o nimero de

orbitais P,.

Figura D.1: A teoria do orbital molecular aplicada a uma estrutura com 12 &tomos.

Quanto maior o nimero de nés da fungao seno, maior seré a energia do orbital.

Existe uma correspondéncia entre as duas teorias, e a mostramos na figura

D.2. Observe que os resultados do TOM estao em bom acordo com os da DFT.

No caso de uma molécula de Ci3H;5, os orbitais moleculares sao mostrados na
figura D.3. Observe que temos um 7 orbitais e temos que distribuir 13 elétrons. Logo,
um orbital ficara semipreenchido e esta molécula apresentard um magnetismo. Na figura

D.4 fazemos a comparacao da DFT com o TOM.
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Figura D.2: A DOS calculada com a DFT para a cadeia de Cj5Hy4. Alguns picos foram
rotulados de 1 a 4 e mostramos a LDOS relacionados a estes picos. Mostramos também

o orbital molecular correspondente a estes picos (todos estao ocupados com 2 elétrons).
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Figura D.4: A DOS calculada com a DFT para a cadeia de C3H;5. Alguns picos foram
rotulados de 1 a 4 e mostramos a LDOS relacionados a estes picos. Mostramos também
o orbital molecular correspondente a estes picos (quase todos estdao preenchidos com 2

elétrons, o orbital relacionado ao pico 4 estd semipreenchido).
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