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Resumo

O grafeno é um alétropo do carbono que consiste de uma folha composta por atomos de
carbono em uma rede hexagonal bidimensional, e com espessura de apenas um atomo. A
bicamada de grafeno é um material puramente bidimensional e consiste no empilhamento
de duas monocamadas de grafeno. Desde sua descoberta esse material vem sendo o foco
de investigacao de varios pesquisadores, motivados pelas excelentes propriedades fisicas
do material e seu promissor potencial para aplicagdes. Dentre estas variadas formas,
temos a bicamada de grafeno rotacionada por um angulo e intercalada com atomos, que
foi objeto de estudo desta pesquisa. Inicialmente foi construida uma supercélula
rotacionada por um angulo de 21,8°. E utilizando a Teoria Funcional da Densidade (DFT)
inserida nos coédigos computacionais SIESTA. Foram calculadas as propriedades
eletronicas da estrutura com intercalacdo do dtomo de carbono em trés diferentes
posi¢oes, bridge, top e hollow. Os resultados apontaram maior estabilidade no caso
Bridge, e na densidade de estados observamos um pico na energia de Fermi, e presenca
de bandas flat na estrutura de bandas do material no nivel de Fermi. Por fim, de acordo
com a literatura (CODECIDO et al., 2019) essas caracteristicas nos indicam uma

possibilidade de que esse sistema seja um supercondutor.

Palavras-chave: Grafeno, supercondutividade, SIESTA.



Abstract

Graphene is a carbon allotrope consisting of a sheet composed of carbon atoms in a two-
dimensional hexagonal network, and with a thickness of only one atom. Two-layer
graphene is a purely two-dimensional material and consists of two stacked graphene
monolayers. Since its discovery, this material has been the focus of investigation by
several researchers, motivated by the material's excellent physical properties and its
promising potential for applications. Among these various forms, we have the graphene
bilayer rotated by an angle and intercalated with atoms, which was the object of study
of this research. Initially, a supercell rotated by an angle of 21,8° was constructed. And
using Density Functional Theory (DFT) inserted into the SIESTA computer codes. The
electronic properties of the structure with carbon atom intercalation in three different
positions, bridge, top and hollow, were calculated. The results pointed out higher stability
in the bridge case, and in the density of states we observed a peak at the Fermi energy,
and presence of flat bands in the band structure of the material at the Fermi level
Finally, according to the literature (CODECIDO et al., 2019) these characteristics

indicate us a possibility that this system is a superconductor.

Keywords: Graphene, superconductivity, STESTA.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 - Contexto Historico

Com a proposta de Erwin Schrédinger (1887-1961) em 1926, que impds uma
equacido que nos dava informacdes acerca do movimento das particulas, a fisica se
revolucionou grandiosamente. Previamente, alguns fenémenos que eram observados nio
tinham explicagdes tedricas que sustentavam os mesmos, um dentre estes é a
supercondutividade, que recebeu anos mais tarde uma explicag¢ao baseada na mecéanica

quantica, apds trabalhos experimentais.

Apesar da equacdo de onda de Schrodinger ser eficaz, a mesma torna-se
extremamente complexa de resolver analiticamente para sistemas de muitos corpos, tendo
em vista que o principal caso de solugao dessa equacao é resolver o problema do d4tomo
que contém apenas um elétron. Para os demais casos, faz-se necessario utilizar de
aproximacdes que contornam esses problemas, e uma delas foi proposta por Max Born
(1882-1970) e Robert Oppenheimer (1904-1967), que lida com os ntcleos dos corpos
estudados como objetos em repouso devido a sua velocidade em comparacao com a do

elétron.

Alguns anos depois, a area que tratava os problemas de muitos corpos, recebeu
uma contribuicdo extremamente adotada em tempos atuais, apresentada pelos fisicos
Walter Kohn (1923-2016) e Pierre C. Hohenbergh (1934-2017), que desenvolveram dois
teoremas pilares para a teoria funcional da densidade, que por sua vez, é uma das teorias
mais bem aderidas pelo mundo. Apoiadas dos teoremas, ha também as equacdes que sio
os alicerces da teoria funcional da densidade, conhecidas como equagoes de Kohn-Sham,
que foram desenvolvidas por Walter Kohn e Lu Jeu Sham, que tratam os problemas de

muitos corpos através de um processo autoconsistente.

Apesar da criacdo destas equacdes, o problema de muitos corpos carece de uma
demanda de recursos, e pensando neste problema surgem as aproximagdes, com o intuito

de favorecer a obtengéo de resultados dos problemas em geral.
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1.2 - Supercondutividade

Em um trabalho de natureza experimental, o fisico Heike Kamerlingh Onnes se
deparou com a faganha do mercirio apresentar uma resistividade elétrica nula ao ser
resfriado para uma certa temperatura (ONNES, 1911). Esse foi o trabalho precursor das
investigacdes de um novo fendmeno até entio ainda ndo observado na fisica,

posteriormente conhecido como supercondutividade.

Como principal objetivo, esta area procura desenvolver aplicagdes de grande
impacto no cotidiano da sociedade, pois intrinsicamente estéa relacionada com tudo que
envolva condugéo de eletricidade. Caracterizada pela passagem de corrente elétrica sem
perdas do efeito Joule, esse fendmeno pode tornar os transportes de energia extremamente

eficientes.

Como progresséo histérica, temos 5 prémios Nobel na area nos anos, 1913,1972,
1973, 1987 e 2003. Dentre estes, podemos destacar os laureadosde 1972, que construfram
uma teoria convincente que explicava o fendmeno da supercondutividade até entfo.
Porém, com as pesquisas posteriores sugiram outros materiais capazes de possuir a
caracteristica de supercondutor mesmo em temperaturas mais altas, tornando a teoria
BCS obsoleta. E com o ltimo prémio citado tem-se as contribui¢des que propuseram
outra linha e categoria dos supercondutores, chamados supercondutores nao

convencionais.

Mesmo com a ascensao da teoria BCS, ndo havia muito discernimento acerca de
supercondutores que apresentavam caracteristicas diferentes em suas transicoes de fase.
Com os aparecimentos de novos tipos de supercondutores que ndo possufam uma
transicéo de fase iguais aos que existiam na época, eles foram segregados assim surgindo
a divisao dos materiais supercondutores em duas grandes categorias, tendo a
supercondutividade convencional, na qual materiais dessa categoria apresentavam uma
transi¢ao de estado normal para o estado supercondutor e tinha como base a explicacio
da teoria BCS e os supercondutores nao convencionais que apresentavam fases estranhas
como no caso dos supercondutores de férmions pesados que apresentavam, além do estado
supercondutor, um estado antiferromagnético, o que nao era visto anteriormente em

supercondutores.
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Agora com a utilizagio da mecanica quantica, é possivel estudar estes casos
chamados ndo convencionais e até mesmo fazer previsdes tedricas dos materiais

estudados.

1.3 - Simulagoes Computacionais

Atualmente, a simulagdo computacional conquista cada vez mais espago, por
abranger diferentestécnicas e métodos tedricos para modelagem de estruturas cristalinas
em geral. Baseando-se em pilares tedricos, é possivel investigar e compreender a grande
maioria das propriedades dos materiais, conhecendo apenas sua configuragéo, ou seja,
seus atomos e como estao organizados. Este tipo de modelagem é feito utilizando calculos

de primeiros principios, baseando-se na maioria dos casos na DFT.

A possibilidade de tratar grandes sistemas com alguns métodos de estrutura
eletronica de primeiros principios abriu novas oportunidades em muitas disciplinas. O
programa SIESTA é de codigo aberto e se tornou bastante popular, sendo cada vez mais
utilizado por pesquisadores. O codigo foi utilizado no presente trabalho, utilizando a
teoria do pseudopotencial, o programa permite diminuir os custos computacionais para a

obtencéo das propriedades investigadas, justificando a escolha do mesmo.

1.4 - Motivacao do Trabalho

O grafeno é um al6tropo de carbono, assim como o grafite, diamante, nanotubos
de carbono, e fulerenos. Este material é extremamente forte, ultrafino, transparente,

flexivel e excelente como condutor de calor e eletricidade.

Descoberto no final de 2004, no Centro de Nanotecnologia da Universidade de
Manchester, apés os cientistas russos Andre Gein e Konstantin Novoselov observarem
fragmentos presos em uma fita adesiva, usada para limpar a superficie de um bloco de
grafite. Entao, conhecer suas propriedades eletrénicas e estruturais, além de, modifica-las
modestamente, nos permite a criagdo de uma enorme gama de nanodispositivos apliciveis

nas mais variadas areas da ciéncia.
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Neste trabalho vamos usar calculos de primeiros principios, baseando na teoria de
pseudopotencial e aproximagido GGA para o potencial de troca e correlacio, que esta
baseado na DFT e intrinsecos no coédigo computacional SIESTA, para estudar as

propriedades eletronicas da bicamada de grafeno rotacionada e intercalada com carbono.

Didaticamente, serdo abordados os seguintes topicos nesta monografia:

e Capitulo 2: Problema de Muitos Corpos. Capitulo destinado a apresentar as
aproximagoes acerca da equagao de Schrodinger para sistemas multieletronicos.

e Capitulo 3: Teoria do Funcional da Densidade. E apresentado um dos métodos
mais utilizados em calculos de primeiros principios para a descrigdo das
propriedades dos materiais em seu estado fundamental.

e Capitulo 4: Software de simula¢cdao SIESTA. Descri¢ao do software utilizado no
sistema escolhido, e quais as propriedades que podem ser obtidas através do
mesmo.

e Capitulo 5: Supercondutividade. Apresentado um breve contexto histérico e a
separacio da supercondutividade em dois grupos, por fim é retratada a bicamada
de grafenorotacionada.

e Capitulo 6: Resultados. Exposto os resultados e seus significados que fazem
previsoes acerca do material estudado.

e Capitulo 7: Conclusdo. Apresentado a ultimagao dos resultados e suas

interpretacdes finais.
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Capitulo 2

Problema de Muitos Corpos

A construgéo da Fisica Moderna foi fundamental para compreensao dos fenémenos
quénticos que foram surgindo ao longo dos anos. Neste capitulo resumidamente, vamos
apresentar modelos teéricos importantes, que fazem a descricio do comportamento das
particulas a nivel quantico, como no problema de muitos corpos, também como contornar
as dificuldades que surgiram devido as interagdes dos componentes dessas particulas,

como o ntcleo e os elétrons, por exemplo.

2.1 - A Equacao de Schroedinger

O Principio de Dualidade Onda-Particula transformou o modo de observagéo dos
fisicos sobre a radiagdo e a matéria, ja que a Fisica Classica j&4 nao era suficiente para
explicar o comportamento de onda-particula em nivel quantico. Consequentemente, surge
a chamada 'Fisica Moderna', que em sua construgéo inicial contou com contribuigdes de
fisicos tais como, Max Planck, Einstein, Bohr e De Broglie (EISBERG et al., 1986).
Porem um dos principais fisicos que contribuiram para a formulagio da Mecéanica
Quantica foi o fisico austriaco Erwin Schroedinger, que em 1926, publicou um trabalho
no qual apresenta sua famosa equacéo que leva o seu nome, conhecida como Equacéo de
Onda de Schroedinger (SCHRODINGER, 1926), que é uma equagao diferencial parcial
de segunda ordem, capaz de expressar o carater ondulatério de uma particula, expressa
como:

if oY (7.t)

= (2.1)

2
— V(L) +VOY L) =

que é uma equacio para uma particula nao-relativistica, onde temos que a constante h é
igual a constante de Planck h dividido por 2m, m é a massa da particula, V* é o operador
Laplaciano, V(#) é a energia potencial e i é a funcdo de onda associada a particula do

sistema.
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Fazendo:

Y@t =9 ET) (2.2)

Onde separamos a parte temporal (t), da parte espacial () na fun¢ao de onda (7, t) da

Eq. (2.1). Entéo, teremos:

2 =
— = VT HVEWETE) = ihEE (23)
Dividindo por ¢(7)T(t), obtemos:
1 g n) = jp L 9T

Agora, podemos notar que o lado direito da equacgio depende apenas de t, e o lado
esquerdo depende apenas de 7. Concluimos que ambos sdo iguais a uma constante

numérica k, dando origem a duas equacgoes:

2 o1

2 2 —
E
L 19T _
T =k (2.6)

Resolvendo a Eq. (2.6), temos que separar T(t) e t dessa EDO de primeira ordem,

utilizando os seguintes passos:

dr(t) _ k
X0 Eqe 2.7)
[rEO_ X g (2.8)

To T(t) ih
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InT—InTy ===t (2.9)

—ik

T="Tyen' (2.10)

A partir disso, devemos investigar de que se trata a constante k. E basta fazer
uma anélise dimensional nos termos da exponencial da Eq. (2.10), que por sua vez, deve

ser adimensional.

Temos entao:

(>¢) =%[s] (2.11)
Entao,
k=[] (2.12)

Concluimos entao que a constante k trata-se da energia E do sistema. E com isso podemos

escrever a Eq. (2.5) da seguinte forma:

_®
2m ¢ (7)

VY@ +V(E) =E (2.13)

Multiplicando-a por ¢ (7), obtemos

~ 9@ +V @) = B ) (2.14)

Ou ainda

[—%v%v]zp(?-) = EY(P) (2.15)
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Equacao essa que é a equacdo de Schridinger independente do tempo. As solugdes
da mesma descrevem as propriedades de um sistema e pode ser resolvida analiticamente
para alguns sistemas especificos, como por exemplo, para o a4tomo de hidrogénio. Os
elementos da equacao séo, E, que representa os autovalores de energia do sistema, que é
o valor da energia descrita pelo estado ¥ (7). Do lado esquerdo, o primeiro termo entre

colchetes representa a energia cinética do sistema e o segundo, a energia potencial

referente.
Chamando
_ h?
A= [—% V24 V]
(2.16)
Podemos simplificar a Eq. (2.15) de forma que:
HY =Ey
(2.17)

e H ¢ o operador Hamiltoniano, onde a partir dele podemos obter informacdes a respeito

da energia da particula. Podemos ainda escrever que H como sendo,

)
Il
~
+
<

(2.18)

No qual V' é o operador energia potenciale T é o operador associado a energia

cinética do sistema.

2.2 — 0O Problema Quantico de Muitos Corpos



19

Para visualizar um sistema de muitos corpos, observemos inicialmente a Figura
2.1, onde temos um sistema constituido por n elétrons e N nicleos moleculares. Com isso,

podemos reescrever a equagao (2.2) para o presente caso como sendo:
A(#R)y(# R) = Ep(#,R) (2.20)

- — — . .. - —_— —_—
Onde 7 =7,7,,..,7, condiz com as coordenadas eletronicas, ¢ R = Ry,R5,...,Ry as

coordenadasnucleares.

\
o &

Figura 2.1 - Sistema multieletrénico composto por elétrons de carga e, posicionados em

S
7; e nucleos de carga Ze, coordenados em R.

Para um sistema quantico semelhante ao representado, a Eq. (2.20) torna-se:
FR) =Ty + T+ U + Ve + Ve (2.21)

Onde, T,, representa a energia cinética dos nicleos atémicos; T, representa a energia

cinética dos elétrons; V,, representa a energia potencial (de repulsdo) entre os niucleos;



20

Vs representa a energia potencial (de atragao) entre nucleos e elétrons; e V,, representa

a energia potencial (de repulsdo) entre os elétrons. E por fim, os resultados considerando

a figura 2.1, sdo:

2
T =— h_v£
n - ZML R
L
n
2
R G G
iZme L
N
~ 1 eZiZ
Von = Z -
4n60i¢j|Rl_rJ|
N n
7o 1 ZZ e’Z;
ne — — = N
41eg 45 |RL—7}|
n
-1 e?
e - -
4n€0i¢j|rl T

(2.22)

Figura 2.2 - Esquematizagao das posigdes das particulas.
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Com estas cinco equagodes temos a formulagao da Hamiltoniana de um sistema de
muitos corpos descrito como a soma de todas as cinco, que substituindo a Eq. (2.22) na

Eq. (2.21) obtemos:

N

ﬁ ﬁ Z hz ZN: e?Z;Z;
B °F i2me i 4meg £ |R; —Rj|

N n n
1 Zz e?Z; N 1 Z e?
ey 0a LT ] mea 2T 7]

(2.23)

Que por sua vez, assim como a Eq. (2.22), obtemos:

N n N
BOR) = |- Y Vg =y vy -y A ZZ =
T, =1|— Ana B: e = = =
_2M; R Li2m, T AmegLa|R,—R;|  4me IR, — 7
i i i#j J L ]

n
2
+ 1 Z —>e = ¢(F’§)
41eg =y |ri - rj|

(2.24)

O hamiltoniano para a analise de muitos corpos, Eq. (2.23), ndo é exequivel
diretamente pela equacio de Schrodinger. Com a existéncia destes empecilhos, podemos
salientar o acoplamento entre o movimento eletronico e nuclear. Entdo vamos dar énfase
a aproximacao de Born-Oppenheimer, que consiste basicamente em separar o movimento
dos elétrons do movimento dos nicleos. Nos dando assim oportunidade de contornar a

situacao e obter resultados analiticos.

2.3 — Aproximacdo de Born — Oppenheimer

Voltando a observar a equagio (2.23), percebemos a impossibilidade de resolvé-la
analiticamente devido seus termos que aparecem no problema de muitos corpos
interagentes. Entdo, baseando-se nessa premissa, Max Born e Oppenheimer

desenvolveram uma aproximacao que contorne este problema.
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Foi publicada em 1927 a nova maneira de abordar o problema de muitos corpos,
a qual se mostra eficiente considerando os niicleos fixos desde que os elétrons tenham
velocidades muito maiores que um referencial fixo, considerando claro, a grande diferenca
de massa entre os nicleos e os elétrons (BORN; OPPENHEIMER, 1927). A grande ideia
¢ que fixando os nucleos implica na nulidade no termo de energia cinética T,,, além disso,
a energia potencial de interagéo ntcleo-nicleo é tratada como uma constante, diminuindo

drasticamente as dificuldades de resolugéo.

Entéo, baseando nas afirmagoes anteriores a equagéo (2.8) toma a seguinte forma:

H, = e+17ne+ ee T Van (2'10)

Utilizando a equagéo (2.7) torna-se:

n N n n
i - Z h? v2 1 ZZ e?Z; N 1 Z e? Ly
e : 2m, 7 4e, L i |§l — ?}| 4meg & |T-3l _ 7;}' nn

J

(2.11)

A equagao (2.10) é denominada de Hamiltoniano eletrdnico, e a equagéo de

Schrédinger independente da coordenada R fica da forma:

ﬁe'ﬁ(ﬂ = Eelp(F) (2-12)

Em que Y (#) caracteriza a funcéo de onda, e o termo E.descreve a energia total dos

elétrons do sistema.

Contudo, a aproximac¢ao de Born — Oppenheimer ¢é significativa, pois, é possivel
descrever o desacoplamento da parte eletronica da parte nuclear, onde escrevemos a
funcgdo de onda total como um produto da funcdo de onda dos nucleos pela funcédo de

onda dos elétrons, amenizando assim o problema o problema de muitos corpos
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representado pelo hamiltoniano, que por sua vez é de grande complexidade uma solugéo
para um sistema com tantas particulas envolvidas. Uma das maneiras de desviar-se dessa
problemaética é o uso da Teoria Funcional da Densidade (DFT'), que contornam a atengéo
dada as fungdes de onda para a densidade eletronica, levando em consideracéo os efeitos

de troca e correlacéo do sistema, que abordaremos no préoximo capitulo.
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Capitulo 3

Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), se consolidou como um dos métodos
mais utilizados, acerca de célculos tedricos envolvendo sistema de muitos corpos.
Iniciando em 1927, com os trabalhos produzidos por Llewellyn Thomas e Enrico Fermi.
O método popularizado como aproximagdo de Thomas-Fermi (THOMAS, 1927) (FERMI,
1927), apareceu com o proposito de explicar o comportamento da matéria a nivel
quantico, aportando-se de um novo traquejo de aproximagao, a densidade eletronica p (1),

como variavel fundamental do sistema.

A partir desse modelo de Thomas-Fermi, foram realizadas varias modificagdes e
aprimoramentos. Considerados uns dos trabalhos mais importantes na &rea, Pierre
Hohenberg e Walter Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), foram fundamentais para
criacéo de dois teoremas, que consistem na base matematica para a Teoria Funcional da
Densidade (DFT). Teoria essa que ameniza o esfor¢o computacional e adiciona a inclusio

dos efeitos de correlacéo eletronica.
3.1 — 0O Modelo de Thomas-Fermi

Na area de estrutura eletronica o modelo de Thomas-Fermi é um dos mais
conceituados. Os trabalhos iniciais foram publicados independentemente por Thomas em
1927 (THOMAS, 1927) e Fermi em 1928 (FERMI, 1928), originando a elaboragao que
ficou conhecida como o modelo de Thomas-Fermi. O Modelo baseia-se em consideragoes
estatisticas para o estado fundamental de 4tomos de muitos elétrons. Neste, os elétrons

sao tratados como um gas de Fermi no estado fundamental, contidos espacialmente por

um potencial efetivo Ve (7), na forma
Ver(¥) > 0 se 7 — oo,
Ver (@) > Vyse 7 =0, (3.1)

Onde V, representa o potencial de carga nuclear.
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O objetivo central do modelo de Thomas-Fermi é aprontar uma forma de calcular
o potencial efetivo, Vr(7), e a densidade eletronica, p(¥), usando o fato de a energia

total ser expressa como

E=Ep+ V(¥ (3.2)
Na qual Er diz respeito a energia do gas de Fermi

Ep = = (3n2p(i))?/3 (3.3)

2m

E o potencial efetivo, em unidades atomicas, é dado pela soma do potencial externo

nuclear, V. (¥), e do potencial de Hartree (HARTREE, 1928):

Vef(?) = Vexe () + ezf%ds;; (3.4)

Substituindo a Eq. (3.3) na Eq. (3.2) obtemos p(7) para E > Vi

E = 5 Br2p()* + Ver () (35)

E ~ Ve = = (3n2p(®)? (3.6)
E - Ver ] = Br2p()?? (3.7)
= p() =15 GDE — Ver (P2 (38)

Importante notar que, para E = V¢ temos p(®) — 0.

Este modelo néo prediz as ligagdes quimicas e as moléculas sdo instaveis, portanto,

a teoria é exata apenas no limite de carga nuclear infinita. Em outras palavras, Thomas
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e Fermi desinteressaram a troca e correlacio entre os elétrons nao interagentes. Visando
isso, Paul Dirac adicionou um funcional local para os efeitos de troca para um gés de
elétrons, originando o funcional E7gp[p], denominado de funcional de Thomas-Fermi-

Dirac, dado por

5 1 p@Pp (7
Ezeplpl = CFJ[P(F)]gdST‘F jP(F)Vext(F) d3T+§ij,)_—((r—>,))|dT3d3T'

~ x| @
(3.9)

Em que Cf é a constante de Fermi e Cy é uma constante conhecida como funcional de

Dirac. As mesmas assumem os respectivos valores:
— 3 (2-2y2/3 —3:3\1/3
Cr==-(31%) e Cx=50) (3.10)

Na Eq. (3.9) todos os termos da direita constituem respectivamente & aproximaggo
local para a energia cinética, & contribui¢ao do potencial externo, a energia de Hartree e

ao funcional local para os efeitos de troca (obtido por Dirac).

O modelo de Thomas-Fermi sofreu intimeras corre¢des e aproximagoes com o
passar do tempo, originando outros modelos e teorias correlacionadas. Entre estas, talvez
a mais conhecida seja a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory
— DFT), estabelecida a partir dos trabalhos de Pierre Hohenberg com Walter Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964) e de Walter Kohn em companhia de Lu J. Sham (KOHN;
SHAM, 1965).

3.2 - Teoremas de Hohenberg-Kohn

Pode-se afirmar que, a DFT com sua origem devido os trabalhos de Thomas-

Fermi, s6 ganhou maior relevancia apos a publicagdo dos dois teoremas propostos por
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Pierre Hohenberg e Walter Kohn em 1964, ambos formam hoje a base fundamental para

a DFT, os quais serdo descritos a seguir ( HOHENBERG; KOHN, 1964).

Teorema 1: O potencial externo, Ve (1), sentido pelos elétrons é um funcional

inico da densidade eletronica, p(7).

Em outras palavras, uma vez que o hamiltoniano é completamente determinado,
a funcédo de onda de muitos corpos para todos os estados, fundamental e excitados, é
determinada. Logo, todas as propriedades dos sistemas sdo completamente determinadas

se conhecermos a densidade do estado fundamental do sistema.

Teorema 2: O walor minimo do funcional da energia é a energia do estado
fundamental e a densidade com a qual se obtém esse minimo € a densidade exata de uma

particula no estado fundamental.

O funcional da energia é unicamente suficiente para determinar a energia e a
densidade exatas do estado fundamental do sistema. Ent&o, os estados excitados do

sistema devem ser obtidos de outra forma

Dessa forma, as formulac¢des produzidas por Hohenberg e Kohn, sdo a base
principal para a DFT, a qual trata da densidade eletrénica como um funcional, porém,
ainda com a auséncia de operadores escritos em termos das fungbes de densidade.
Problema este que foi solucionado também por Kohn e seu aluno de doutorado Lu Jeu
Sham, posteriormente conhecidas popularmente como equagdes de Kohn-Sham, que seréo

abordadas a seguir.

3.3 - Equacoes de Kohn e Sham

W. Kohn e seu aluno doutorando, Lu J. Sham, apresentaram em 1965, as equacdes
que obtém a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema, que

popularmente ficaram conhecidas e bem estabelecidas como Equagoes de Kohn-Sham.

As equagdes formuladas (KOHN, et al. 1965) acabam tornando-se as ferramentas
principais para a DFT. Nas mesmas é considerada a ideia de ndo considerar um sistema

com corpos interagentes, pelo contrario, sao tratados como particulas livres, em outras
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palavras, corpos ndo interagentes. Afirmando assim que, a densidade eletronica para

ambos os casos é igual, interagente ounao interagente.

Em prol das equagoes de Kohn-Sham, fez-se necessario que a energia cinéticaT[p]
fosse dividida em duas partes. Obtendo entdo uma parte Ts[p] (energia cinética de
particulas nao interagentes) e U;[p] (representando a correlacio eletronica). Outra coisa
foi que a energia potencial de interagao elétron-elétron, V,.[p], foi escrita como a soma
de dois termos Vy[p](conhecida como energia de Hartree, o termo representa a interagao
coulombiana entre os elétrons) e Vi[p] (interacdo de troca, chamada de exchange). Por

fim, teremos:

Elp] = Tlpl + Veelpl + Vo] (3.11)
= Tslpl + Uc[p] + Vulp] + Vi[p] + Vip] (3.12)

T[p] Veelp]
= Tslp] + Vylpl +VIpl + Exc[p] (3.13)

O termo E,.[p] da Eq. (3.13) é a energia de troca e correlagéo, dada por:

Exc[p] = Uclp] + Vi[p] (3.14)

Entéo, através do processo de minimizac¢ao da energia E[p] podemos encontrar a energia
total do estado fundamental do sistema. Com o fato do vinculo de ortogonalidade dos

estados do sistema de particulas ndo interagentes, podemos fazer:

[ $; ;i3 = 55 (3.15)
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Agora utilizando multiplicadores de lagrange, €;, combinando com a Eq. (3.14) e (3.15),

chegamos na relagao:

N e [Eei | ¢;(f)¢i(f>df-3] —0

So;[F]  S;[Fl  S¢;

(3.16)
Desmembrando os termos da energia, obtemos:
STyl . 8Vulpl . 8VIol . 8Exe 8 N0 [ eis v
501 50iF] 54ilFl | ogilAl 0 [Z « ] o m"”“‘”ﬂ
(3.17)

Considerando que a densidade eletronica p(#) e a energia cinética Tg[p] sio dadas

respectivamente por:

p() = D #i D)

(3.18)
n hz
Lol =Y [ 6;0) 5V Par?
(3.19)
E com alguns passos algébricos, obtemos:
_ h_z 24 (7 SVylpl 6VIp]l OE, (o] . Y
(3.20)

Os termos da esquerda da Eq. (3.20) s&o:

2
- zh_m V2 (7) = ts(7) (energia cinética), (3.21)
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SVulpl _ 1 rePp(¥) ;=5 _ > .

S MEOf = dr' = vy (7) (energia de Hartree), (3.22)
svip] _ .
5~ Vext @ (potencial externo), (3.23)
55;25] = Ve () (potencial de troca e correlagao),  (3.24)

O potencial efetivo conhecido como potencial de Kohn-Sham é dado pela soma de (3.22),

(3.23) e (3.24), na forma:

1 ep(@) = SExc[p]
= — d ! —
(3.25)
Em que analogamente a Eq. (3.18),
n
P =) i

7

(3.26)

As equagdes (3.20), (3.25) e (3.26) recebem o nome de Equagoes de Kohn-Sham.
Os termos ¢; (7) e €; sdo respectivamente rotulados como orbitais e autovalores de Kohn-

Sham.

Com estas equacdes, torna-se possivel conseguir a densidade eletronica do estado
fundamental de um sistema de elétrons interagentes pela densidade eletrénica do estado
fundamental de um sistema de elétrons ndo interagentes submetidos a um potencial
efetivo ver (7). Porém, é necessario saber a fungdo de onda ¢(¥) para resolvermos a
equagao (3.30), e por fim obtermos o potencial efetivo que depende da densidade
eletréonica que por sua vez depende puramente da funcéo de onda. E tudo isso faz-se
necessidade de um processo de auto consisténcia que dispoe das solugdes para as equagdes

de Kohn-Sham.
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1- pi (1) OBSERVAVEIS FISICOS
—
2- | Ver ()
3- 27,; v’ + Vef(f”)i ¢:i(F) = €9 () NAO SIM
: N
+- | ¢i(7) -

N |
5- Pn lPn = Pn-1l <6 | -6

Figura 3.1 - Algoritmo para as enésimas interagdes no procedimento auto consistente

para resolver as equacoes de Kohn-Sham.

1 — Propde-se um valor inicial p;(7) para a densidade do estado fundamental,

po(P);

2 — Constroi-se o potencial efetivo v, (7);

3 — Resolve-se a Eq. (3.20) determinando orbitais de Kohn-Sham, ¢; (7);

4 — Com os orbitais ¢; (¥) determina-se uma nova densidade, py;

5 e 6 — Comparando-se a tltima densidade encontrada, p,, com a anterior, p,_1,
segue que:

e Se p, = pn_1, entdo p, ¢é a densidade eletronica procurada. Entao
encontramos as informacdes das propriedades do sistema.
e (Caso contrario, o ciclo recomega utilizando uma nova densidade eletrénica

inicial, até que a convergéncia seja alcancada.

3.4 — Potencial de Troca e Correlacao

Uma vez que ja encontramos as equagdes de Kohn-Sham para a formulacao da
teoria do funcional da densidade, nos deparamos com o formalismo exato da mesma,
porém, quando aplicamos a sistemas reais ndo conhecemos o respectivo potencial de troca-

correlagéo (3.24), e torna-se necessério usar certas aproximagoes.
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Existem diversas aproximacodes para o potencial de troca-correlacio, mas nesse
trabalho em especifico foi utilizada a aprozimacao de gradiente generalizado (Generalized
Gradient Approximation — GGA). Nessa aproximagcao o funcional da energia de troca e
correlacéo de cada célula ndo depende s6 da densidade eletronica local, mas também do

gradiente da densidade eletronica das células vizinhas.

A aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da densidade

eletronica p(7') no ponto r, o gradiente da densidade eletronica, Vp(?) neste ponto, onde
a densidade de energia de troca e correlacio esta sendo calculada. Assim, o termo de

troca e correlagao é proposto como:

Eclp®] = [ exclp), Vo147
(3.27)

Nesta aproximacao, ha diferentes parametrizacoes para e, [p(#), Vp(#)], os quais
produzem funcionais diferentes. A parametrizacio GGA mais habitual é a desenvolvida

por (PERDEW et al, 1996).

Dentre as varias alternativas presentes na literatura cientifica, o funcional PBE,
que foi utilizado neste trabalho, se distingue por ser de primeiros principios, também
chamadas de ab-initio. As ab-initio sao obtidas usando condi¢bes exatas ou assintoticas
oriundas de um formalismo rigoroso dentro do arcabougo teérico da Mecanica Quantica

(PEDROZA, 2016).

Visando aprimorar os calculos de simulacéo, e consequentemente melhorar a
performance diminuindo o custo de processamento dos mesmos, uma das formas é fazer

uso de pseudopotenciais para representar as fungdes de base.

3.5 — Pseudopotencial

A teoria do Pseudopotencial foi introduzida basicamente para descomplexificar

calculos de estrutura eletronica. Esse assingelo se estabelece, pois, os elétrons mais
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internos ndo fazem parte das provaveis ligagdes quimicas, tornando-os quimicamente
inertes. Restando apenas a densidade dos elétrons de valéncia a ser determinada nos
céalculos autoconsistentes. Isso nos d4 um suporte para resolver sistemas com uma grande
quantidade de particulas, e até mesmo so6lidos, que possuem enormes quantidades de

dtomos com um custo computacional ndo exorbitante.

Na figura 3.2 é ilustrado um esquema de como se propoe a ideia da configuragao

de um atomo neste caso.

Elétrons de

valéncia

Ntcleo

Elétrons de

carogo

Figura 3.2 - llustracdo de um &tomo hipotético.

No centro temos o nicleo atémico, rodeado por uma nuvem de elétrons, chamados
estes de elétrons de caroco, que sdo vigorosamente ligados ao nicleo. Por fim mais
externamente temos os elétrons de valéncia, que sdo os principais determinadores das

propriedades fisicas do sistema, por serem aqueles que fazem as ligagdes atémicas.

Com o intuito de minimizar o esforgo de célculo para resolucédo dos sistemas,
tratando assim somente os elétrons de valéncia enquanto os carocgos sdao estimados por
identidades numéricas denominadas pseudopotencial, que espelham estados de valéncia

reais.

O namero de ondas planas necessarias para a representagio da pseudofuncgao de
onda é menor que o necessario para representar a funcdo de onda de valéncia,

consequentemente, hA um menor esforgo computacional.
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Os principios elementares que um pseudopotencial deve dispor:

i — As pseudofungdes de valéncia (PS) geradas através do pseudopotencial ndo devem

conter nodos, para evitar a oscilagao associada a nodos.

ii — A pseudofuncio de onda radial normalizada deve ser igual a funcdo de onda radial

de todos os elétrons (AE), normalizada acima de um raio de corte . optado.

RYP(r) = R{E(r) parar >, (3.28)

iii — A carga abaixo do raio de corte 1. deve ser igual para as fun¢des de onda AE e PS.

Jo € IRFP @) ?r2dr = [ |RE ()| r2dr (3.29)

iv — Os autovalores de todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial devem ser

iguais.

ePP = ¢AE 3.30
l l

Satisfeitas as caracteristicas anteriores, o pseudopotencial é denominado por

pseudopotencial de norma conservada (BACHALETE, et al, 1982).

H4 uma liberdade enorme na construgdo de um pseudopotencial, no entanto
restringiremos nossa abordagem ao método proposto por Troullier e Martins, pois, além

de ser um dos esquemas mais modernos, foi utilizado no nosso sistema.

O método de Troullier e Martins ¢ descrito em (TROULLIER; MARTINS. 1991),
resumidamente, o mesmo obtém fungdes de onda por um processo auto-consistente a
partir da funcdo de onda de todos os elétrons para uma determinada configuracio

atoOmica. Que também é uma generalizacio do procedimento utilizado por Kerker

(KERKER, 1980).
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(3.31)

RPP — RPP(r) se r>r
L rlelr®] ge r<r

o de onda

€

a

Func

[=

=V

Potencial

Figura 3.3 — Esquema representativo do método do pseudopotencial. V' como potencial

de todos os elétrons e ¢ orbital, sio modificados para o pseupotencial VS e pseudo-

orbital ¢S no interior do raio de corte 7.
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Capitulo 4

SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulation with Thousands of Atoms)
(SOLER et al., 2002), é um software que utiliza a solu¢gao a DFT para realizar calculos
de primeiros principios de estrutura eletronica e simulacdes de dindmica molecular de

s6lidos e moléculas.

O SIESTA esta escrito na linguagem FORTRAN, e calcula sistemas com até
milhares de &dtomos. A parte logica resolve as equagoes de Kohn-Sham adotando o
processo de auto consisténcia para obter convergéncia, e utiliza as aproximacoes LDA e
GGA para calcular o potencial de troca e correlacio e utiliza pseudopotenciais para
descrever os elétrons perto do nucleo. A seguir apresenta-se o diagrama de auto

consisténcia.

[ INicIO ‘

CONFIGURAGAO DAS

COORDENADAS CALCULO DE NOVAS SIM GRAVA 0S RESULTADOS
COORDENADAS E CONVERGIU? EM ARQUIVQS DE
CARREGAMENTO DOS FORCAS ATOMICAS SAIDA
PSEUDOPOTENCIAIS
NAO
PARAMETROS DE RESOLUGCAO DA
SIMULACAQ EQ. KOHN-SHAM
CALCULO DE CACULO DO FUNCIONAL
FUNCAO DE ONDA DE DENSIDADE

Figura 4.1 - Diagrama ilustrativo da execugdo do c6digo computacional SIESTA.

Podemos analisar na figura que, de acordo com a sequéncia, temos a configuracio
das coordenadas, que logo apos se relacionara com as fungdes de onda fornecidas pelos

arquivos de pseudopotenciais, da célula trabalhada. Contudo, é informado ao SIESTA
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quais os parametros de execucgdo, sejam eles, nimero maximo de auto consisténcias e qual

a energia minima a se considerar o sistema convergido, etc.

De inicio o SIESTA calcula as fungoes de onda em relagao as distancias para
alocar a memoria dos calculos e assim executar o céalculo do funcional da densidade (DFT)
conseguindo assim as solugdes da equagao de Kohn-Sham (Eq. 3.21). A partir das solugdes
particulares de cada atomo, as coordenadas do sistema sédo atualizadas e é descrita as

energias das forgas atomicas de forma parcial no arquivo de saida.

Apos toda a substituicido das antigas posigdes pelas posigdes aprimoradas dos
atomos, o software calcula a energia total do sistema e com base no pardmetro de
convergéncia, ele continua a simulacéo, recalculando o funcional da densidade, até o
atingir o critério pré-estabelecido, que por fim grava permanentemente no arquivo de

saida.

Vale ressaltar que todo calculo é dependente de um arquivo de entrada
denominado input, que descreve as configuracoes do sistema e suas respectivas
aproximacdes, além das interagoes de defini¢do do critério de parada para os célculos.

Tudo isso é feito em ambiente LINUX.

O conceito adotado pelo SIESTA é o de supercélula, que é responsavel por tornar

o sistema periddico através da repeticido de um conjunto de &tomos.

Na figura 4.2 temos o formato do Input adotado pelo SIESTA para a execugio

dos calculos e alguns dos arquivos que séo gerados no processo.
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FDF =]

Configuragdes Iniciais

SIESTA PSF  [&
DFT + LDA/GGA Pseudopotencial

OuT BANDS (=5 EIG ANI = 8 OUTROS (=}

CONFIGURACAO BANDAS DE AUTOVALORES DE TRAJETORIA DOS ANI, POTENCIAL
FINAL/ENERGIAS ENERGIA ENERGIA ATOMOS ELETRONICO, ETC.

Figura 4.2 - Inpute Outputdo SIESTA.

Para entrada, temos dois arquivos principais, que sdo: O arquivo de extensdo FDF

e o arquivo PSF.

e FDF: Contém as configuragdoes detalhadas da estrutura tridimensional, os
paradmetros de simulacao e os indicadores a sua escolha de quais arquivos devem
ser gerados no final da execucao.

e PSF': Possui todas as informagdes de pseudopotencial dos atomos utilizados pela

simulacéo tratada.

A figura 4.3 mostra o arquivo FDF produzido neste trabalho em especifico, com os

parametros tratados.



# Script:A complete FDF file for various operations #
# By Pritam Kumar Panda

# Dept. Of Physics and Astronomy

# Materials Theory Group

# Uppsala University

# Email:pritampkpl5@gmail.com

# -- NAME & LABEL --

SystemName bicamada de grafeno 4,3
SystemlLabel tbgd3

# -- MATERIAL --

NumberOfSpecies 1
NumberOfAtoms 148

#%block Chemical_Species_label
16 C
%endblock Chemical_Species_label

# -- CELL-ATCMIC-POSITION --

LatticeConstant 1.0 Ang
#rblock LatticeParameters
#. 1. 1. 92. 90. 120.
#endblock LatticeParameters
#block LatticeVectors

12.9654078889  -7.4855817348 ©.0000000000
0.0000000000  14.9711634596 0.0000200000
a. (2 20. 468

%endblock LatticeVectors

AtomicCoordinatesFormat Ang
%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies < coordinates.data

# -- MONKHORST-PACK --

%block kgrid_Monkhorst_Pack

11 11 @ 0.9

e 11 @ 0.9

o 9 2 0.5

%endblock kgrid_Monkhorst_Pack

# -- SELF-CONSISTENT FIELD --

MeshCutoff 158 Ry
PAO.BasisType split
PAO.BasisSize DZP
PAQ.EnergyShift 0.03 eV
XC.functional GGA
XC.authors PBE
MaxSCFIterations 508
SolutionMethod diagon

# -- SELF-CONSISTENT FIELD-MIXING --

DM.Mixingheight .02

DM. NumberPulay 3
DM.Tolerance 1.d-5
DM.Require.Energy.Convergence T
DM.Energy.Tolerance 1l.e-5 eV
SCF.MixAfterConvergence F
DM.FormattedFiles F

DM. FormattedOutput F

# -- MOLECULAR DYNAMICS-CONJUGATE-GRADIENT-METHOD --

#MD. TypeOfRun

#MD . NumCGsteps
#MD.MaxForceTol
#MD.VariableCell
#MD. Constantvolume
#MD . UseSaveXy

#MD . UseSaveCG

#MD MaxStressTol

%8

9.04 eV/Ang

—— -

0.0018 eV/Ang**

#WriteMDHistory T
#iriteMDXMol T
#MD .MaxCGDispl 0.82 Bohr

# -- SAVING DENSITY-MATRIX & FOR POST RUN --

ON.UseSavelWF T
DM.UseSaveDM T
UseSaveData T
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# -- SAVING WAVE/BAND/EIGEN/KPOINTS/ANIMATION INFORMATION --

WriteKbands
WriteBands
WriteCoorXmol
wWriteCoorStep
WriteKpoints
wWriteCoorCerius
WriteHs
WriteForces
wWriteMullikenPop
SaveHS
XML.VWrite

mMTMET T T T AT AT

# -- BAND-STRUCTURE-ANALYSIS --

BandlLinesScale ReciprocallatticeVectors
%block BandLines

1 0.0000 0,0000 0.9000 \Gamma
20 0.0000 -0.5000 0.60600 M
25 9.3333 -0.6667 0.0000 K
3a 0.0000 ©0.0000 0.0000 \Gamma
35 0.0090 ©.0000 ©.5000 A

%endblock Bandlines

# -- CHARGE-DENSITIES AND POTENTIALS FOR MACROWAVE --

SaveRho T
SaveDeltaRho F
SaveTotalPotential F
SaveIonicCharge F
SaveElectrostaticPotential F
SaveTotalCharge F
SaveRhoXC

# -- PROJECTED DENSITY OF STATES --
#block ProjectedDensityOfStates

-20.00 10.00 0.200 1600 eV
#endblock ProjectedDensityOfStates

Figura 4.3 - Arquivo FDF de entrada da Bicamada de Grafeno Rotacionada.
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O SIESTA gera um acervo de arquivos de saida, com as intiimeras informagoes
acerca dos calculos de estrutura eletrénica e da simulagdo de dindmica molecular ab-
1nitLo.

Entre estes arquivos, encontra-se o de extensdo OUT contém o resultado da
simulagéo na forma de configuragao final da estrutura/sistema simulado e das energias
envolvidas nos céalculos. Outro arquivo é o de extensao BANDS, que armazena e expoe
os valores das bandas de energia da estrutura investigada. O arquivo terminado por EIG
armazena os valores dos autovalores de energia, utilizados na montagem da densidade de
estados (DOS). O arquivo ANI possui as trajetorias dos &tomos das estruturas estudadas,
durante os ajustes espaciais para conformacio em seu estado de menor energia e maior

“relaxacao”.

Além destes, outros arquivos séo gerados, por exemplo, potencial eletronico, etc.

4.1 — Pseudopotencial no STIESTA

Um dos procedimentos utilizando pelo SIESTA para simplificar a resolugao e
diminuir a tarefa computacional é a adogao de pseudopotenciais, citados na secéao 3.4,

desembaracando a representagao de um &tomo por um modelo mais maleavel.

O modelo substitui os elétrons das camadas eletronicas completas (elétrons de
carogo) juntamente com o nicleo atémico por um potencial, denominado de
pseudopotencial. O mesmo é um potencial efetivo para compensar o potencial atémico de
todos os elétrons, onde o caroco é excluso e os elétrons na camada de valéncia sado atuados

por pseudofungdes de onda, com uma complexidade bruscamente menor.
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Capitulo 5

Supercondutividade

Recentemente, no meio cientifico é evidente a grande demanda de estudos os quais
evidenciam supercondutividade em materiais. Propriedade essa que possui variantes em
diferentes situagoes distintas, que se chamam Supercondutividade convencional e néo
convencional. Em sua maioria, os estudos dos primeiros supercondutores que surgiram,
evidenciam a necessidade de serem refrigerados em temperaturas extremamente baixas
(ONNES, 1911). Entretanto, a pesquisa com novos materiais permitiu que eles fossem
desenvolvidos e capazes de apresentar supercondutividade em temperaturas mais elevadas
(BEDNORZZ, 1986). Motivada por essa causa, a presente pesquisa visa investigar através
de tratamentos computacionais a presenca dessa caracteristica na bicamada de grafeno

rotacionada e intercalada com carbono.

Baseando-se em artigos recém-publicados, que afirmam a presenca de
supercondutividade nas bicamadas de grafeno rotacionadasatravés de angulos chamados
de angulos magicos (CAO et al., 2018), se faz necessaria a averiguagio de outros casos

diversos que apresentem supercondutividade.

5.1 — Supercondutividade Convencional

5.1.1 — Teoria BCS

A explicagio para a observacio dos primeiros casos de supercondutividade em
materiais passou um grande periodo sem vir & tona. Podemos afirmar que a auséncia da

Mecéanica Quanticana época foi um principal dos motivos.

Mas, anos mais tarde Leon Cooper apresentou uma solugao “proviséria” e limitada
aos problemas de temperaturas criticas T, mais baixas. Que era considerar que os elétrons

podiam interagir com outros, mesmo apesar da repulsao coulombiana.



42

O pilar principal para esta teoria microscopica da supercondutividade é o fénon,
que caracteriza a quantizacio da vibracédo da rede cristalina. Para visualizarmos melhor

a ideia, podemos representa-la através da seguinte figura.

<3
—

Aol
N

Figura 5.1 — Representacéio do movimento de par de elétrons no interior da rede cristalina.

Nesse esbocgo temos o que é conhecido como o par de Cooper. O primeiro elétron
inicia sua trajetoria no interior da rede cristalina, onde encontrara locais com sitios de
fons positivos, pela interagdo coulombiana esses fons serédo atraidos pelo primeiro elétron,
como a velocidade do elétron é muito maior do que a desses fons, a deformacéio é causada

pelo mesmo, até que os fons voltem ao seu arranjo original o elétron ja vai distante.

Entéo, a deformacéo no centro da imagem é chamada de fénon, que por sua vez
esta carregada positivamente, a mesma interage com outro elétron da rede o atraindo,
mediando a interagao elétron-elétron. Essa interacéo ocasiona o transporte de cargas na
rede e é denominada de par de Cooper. Estes pares de elétrons formados possuem spin
opostos e quando se é adicionado impurezas magnéticas no material supercondutor, o
spin dos elétrons (par de Cooper) sofrem alteragdo, eliminando assim a

supercondutividade do material.

Baseando-se nessas premissas, John Bardeen, Leon Cooper e John Schrieffer
(BARDEEN et al., 1957), alinharam os resultados experimentais com os teoricos,

produzindo assim a primeira teoria da supercondutividade.
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A teoria BCS se estabeleceu na época, pois funcionava perfeitamente para
materiais com as temperaturas criticas muito baixas, mas futuramente fora obtidos
resultados de materiais (cuprates) (FEHRENBACHER et al., 1995) com temperaturas
criticas mais altas que fugiam dessas previsdes. Tornando assim a necessidade de uma
outra area, chamada de supercondutores nao convencionais, os quais néo sao explicados

pela teoria BCS.

5.2 — Supercondutividade ndo convencional

Para a area dos supercondutores ndo convencionais, que nédo sao descritos pela
teoria BCS, podemos tomar a liberdade para falar apenas das duas principais classes, que

estao inteiramente relacionadas com suas temperaturas criticas.

Conhecida como supercondutores de férmions pesados, estes apresentam
temperaturas criticas baixas, em torno de 1 K e 20 K, porém diferem dos convencionais
pelo fato de que os mesmos possuem um estado antiferromagnético que chega até coexistir
com o estado supercondutor (NORMAN, 2011). Outro fator de interesse é que nesta
classe, o estado supercondutor é essencialmente formado por &tomos com muitos elétrons,

tal como urénio e cério (STEGLICH et al., 1979).

Os cuprates citados anteriormente, diferem dos supercondutores de férmions
pesados pois possuem a capacidade de apresentar temperaturas criticas altas, os quais
hoje podem alcangar até acima de 150 K. Possuem também a presenga de estado
ferromagnético e isolante de Mott. E formada por planos de cobre com oxigénio que sio

empilhados um acima do outro, e presenca de alguns ions entre os mesmos.

Podemos Citar também outras classes, tais como, supercondutores organicos

(JEROME et al; 1980) e os Pnictides (KAMIHARA et al; 2008).

Concluimos que a classe dos supercondutores nao convencionais integra um
intervalo enorme para as temperaturas criticas, podendo haver supercondutores com

temperatura critica desde 1 K até acima de 150 K.

O adendo mais recente nessa classe foi introduzido depois da descoberta da

supercondutividade na bicamada de grafeno rotacionada aos chamados Angulos mégicos,
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que apresentam o estado de supercondutividade na T, de até 1.7 K (CAO et al; 2018),

que assim como os cuprates apresenta o estado de isolante de Mott.

5.3 — Supercondutividade na Bicamada de Grafeno

Rotacionada

Um dos maiores feitos cientificos dos tempos atuais, foi o isolamento do grafeno
a partir de folhas de grafite, trabalho realizado em 2004 (NOVOSELOV et al; 2004). O
grafeno é bastante conhecido e possui a famosa estrutura de favos de mel, sendo

estruturalmente hexagonal e bidimensional (2D).

Ja a bicamada de grafeno equivale a empilhar duas monocamadas de grafeno.
Empilhamento esse que as monocamadas se caracterizam por interagirem fracamente e

se manterem através de ligacdes de Van de Waals.

Vale ressaltar que a forma que as monocamadas se empilham possui variacgdes, e
estas podemos chamar de empilhamento AA, AB e BA. Os quais vamos visualizar na

proxima figura, que representara as situacdes possiveis dessas variacgoes.

Figura 5.2 — Tlustragdo de dois dos tipos de empilhamentos. Na esquerda temos o

empilhamento AA e a direita o empilhamento do tipo AB.
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A célula unitaria da bicamada de grafeno é formada por quatro atomos, que
denominamos na sub-rede superior de a; e b; e na sub-rede inferior de a, e b,.
Descrevendo a figura noés temos o empilhamento AA sendo como a; acima de a, e by
acima de b,. J& o empilhamento AB apresenta a; acima do centro do hexagono da sub-

rede inferior e b; acima de a,.

Além destes tipos de empilhamento, podemos formar a bicamada de grafeno
através de uma rotacao entre as monocamadas, com um certo dngulo ndo arbitrario. Que
por sua vez chamamos de bicamada de grafeno rotacionada. Material esse que foi
estudado teoricamente por (MOON; KOSHINO, 2013) e recebeu posteriormente muita
atengdo pois um trabalho experimental identificou supercondutividade no mesmo (CAO
et al; 2018). Pois, quando realizamos rotagdo entre as monocamadas, a bicamada
apresenta um padrio bem definido que possui empilhamentos dos diferentes tipos AA,
AB e BA. Os angulos que sao capazes de exibir esse padréo sdo chamados na literatura

de angulos magicos.

Figura 5.3 — Representagao da bicamada rotacionada, empilhamento e formacao do

padrao de moiré (KENNES et al., 2021). Fonte: Adaptagao de (NETO et al., 2009).
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O padrdo de moiré pode ser visto também em outros materiais da classe 2D

rotacionados.

Agora, utilizando a figura anterior (5.3) e a proxima (5.4), tomamos o ponto de

partida para realizar a rotacéo entre as monocamadas.

Figura 5.4 — Representacéo dos vetores primitivos da bicamada de grafeno.

Na Figura (5.4) observamos o empilhamento AA bem definido e seus respectivos

vetores primitivos representados na formas:

~

d; =aX e d,=-X+—9 (5.1)
Com a constante de rede a = 0,246 nm.

Agora, utilizando os vetores primitivos da rede nédo rotacionada, podemos fazer a
relagao desses vetores com os numeros inteiros escolhidos para o calculo, vindo a formar

os vetores da supercélula de Moiré L, e L, que estdo representados na figura (5.3).

(MOON; KOSHINO, 2013).
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Escrevemos entao:

zl = mal + md)z (52)

E por fim,

L, = RQL (53)

Temos também o moédulo do vetor L definido por:

L=aVm?Z+nZ+mn (5.4)

E entao, para formar a supercélula e visualizar o padrao formado, temos que
determinar quantos dtomos estardo presentes na mesma. Inicialmente determinamos

quantos atomos de carbono por monocamada, usando

N; = 2(n? + nm + m?) (5.5)

na qual n e m sao nameros inteiros escolhidos de acordo com o que o autor deseja
trabalhar e os mesmos determinam também os vetores L; e L,, além do médulo do vetor
L. Agora que obtido o numero de d&tomos da monocamada, multiplicamos por dois e

obtemos a quantidade da bicamada.

E por fim, podemos calcular o &ngulo magico que sera tratado no problema através

dos mesmos niimeros inteiros, com a seguinte relagao:

1m?2+n?+4mn
cost =-— 5
2 m“+n“+mn

(5.6)
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Agora se tomarmos como exemplo da literatura os nimeros n =35 e m = 36,

aplicando na equagao (5.5) (CODECIDO et al., 2019), teremos:

N, = 7562 (5.7)

Totalizando o dobro de &tomos para a bicamada, ou seja, 15124 4&tomos na mesma.

Também devemos estabelecer o respectivo angulo para o problema abordado, que

se aplicarmos os nameros inteiros na equagéo (5.6), resulta em,

0 ~ 0.93° (5.8)

Sabendo que a bicamada de grafeno rotacionada apresentou resultados positivos para
supercondutividade em um trabalho experimental (CAO et al., 2018), podemos observar
os graficos da literatura (CODECIDO et al., 2019), e analisarmos as caracteristicas do

1mesmeo.

200
e o e Lo B B

E (meV)

12 -2 -1
-zoom DOS (102 cm™2 meV ™)

1 K. K, I, 0 0.25 0.5 0.75 1.0

Figura 5.5 -Calculo da estrutura eletronica para o angulo 0,93° com (A) a estrutura de

bandas e (B) densidade de estados.
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Ent&o, como particularidades do material, podemos notar a formacéo de bandas
flatimediatas ao nivel de Fermi como mostra em (5.5) (A), que sdo caracteristicas devido
o angulo tratado ser pequeno. Na parte (B), que mostra a densidade de estados, notamos
que ha presenca de estados na energia de Fermi, formando um pico acentuado. Ambas
as caracteristicas exemplificam o comportamento de um material supercondutor e nos da

base para outros estudos teéricos posteriores.
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Capitulo 6
Resultados

A investigagao tedrica feita na bicamada de grafeno rotacionada e intercalada com
carbono foi produzida através do codigo computacional SIESTA. E para estabelecer os
parametros da supercélula, foi adotado os nimeros inteiros de acordo com a intencéo de
obter menor demanda computacional. Com isso, foram empregados os nimeros m= 1 e

n = 2, gerando entdo um angulo de rotagao de 8 = 21,8°.

A supercélula contém um total de 149 4tomos, contando com o 4&tomo de carbono
intercalado, que por sua vez, possui trés formas diferentes de fazé-lo, sendo bridge, hollow

e top. Podemos observar na figura a seguir como séo as diferentes posigdes de intercalacio.

Figura 6.1 — llustracgéo das trés diferentes formas de intercalagdo entre as monocamadas

de grafeno.

Onde as duas monocamadas de grafeno ficaram separadas por uma distancia de
3.395 A, e consequentemente a uma de 1.6975 A do atomo intercalado, que foi

propositalmente posicionado em pontos de maior simetria.
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Figura 6.2 - Estrutura eletrénica da bicamada de grafeno rotacionada para o angulo de

21,8°.com os vetores da célula unitaria de Moiré. Fonte: (MOON; KOSHINO, 2013).

Além disso, a supercélula de Moiré que foi trabalhada obteve diferentes resultados

nas propriedades eletrénicas do material nas trés intercalagdes abordadas.

1-Bridge 2-Hollow 3-Top

Figura 6.3 — Forma das trés supercélulas trabalhadas, respectivamente Bridge, Hollowe

Top.

6.1 — Etapas da Modelagem e Simulagao das Supercélulas

Foram respeitados os seguintes passos do procedimento da simulagao da bicamada

de grafeno rotacionada e intercalada com carbono:



52

1- Construgao dos inputs para o SIESTA (4 no total), os quais dispomos:
Supercélula de grafeno rotacionada (sem intercalacio), mais as 3 na forma:
Bridge, ou seja, intercalado entre as camadas e abaixo do centro da ligacio
de dois atomos, Hollow, sendo intercalado o 4tomo entre o centro dois
hexagonos simétricos da bicamada, e por fim, Top, intercalado entre dois
atomos simetricamente vizinhos.

2- Aprimoramento da célula para as melhores conformagoes, ou seja, otimizacao
geométrica e estado de menor energia.

3- Verificacido dos resultados e discussdo dos célculos e valores obtidos.

Agora podemos discutir os resultados obtidos analisando os gréficos de Densidade

de Estados e Estrutura de bandas.

6.2 — Densidade de Estados

A densidades de estados que representam o niimero de estados por intervalo de
energia, nos fornece informagées importantes quanto a capacidade do material de
conduzir, ou nio, eletricidade. Atenciosamente devemos analisar os dados no nivel da
Energia de Fermi Ef, que é o mais alto nivel de energia que os elétrons do sistema podem

ocupar no estado fundamental.

Para investigar as caracteristicas do material, vamos comparar os casos dos
diferentes tipos de intercalacéo, e identificar qual entre os mesmos possui um potencial

de supercondutividade em analise tedrica.
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Figura 6.4 — Densidade de Estados para o modo de intercalagao Bridge.
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Figura 6.5 — Densidade de Estados para o modo de intercalacdo Hollow.
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Figura 6.6 — Densidade de Estados para o modo de intercalagéao Top.

Inicialmente observando o caso Bridge, podemos notar que ha um pico acentuado
no nivel da energia de Fermi, e de acordo com a literatura (CODECIDO et al., 2019)
temos como caracteristica de supercondutividade, analogamente podemos estender essa

avaliagado para o caso Top que também possui o pico. J& na forma Hollow, hd um pico
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um pouco deformado na mesma regiao, que diminui o potencial do material ser um
supercondutor. Também podemos argumentar que os graficos de todos os trés sio
parecidos pois o &tomo de C'esté intercalado em posi¢des semelhantes e de maior simetria

do cristal.

6.3 — Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas é um modelo bem estabelecido que representa quais estados
ou niveis de energia os elétrons podem ocupar em um determinado material. Esses estados
de energia sdo apresentados em forma de bandas permitidas (aquelas que os elétrons
podem atingir) e bandas proibidas (aquelas em que os elétrons nao podem ser

encontrados).

Para o nosso material estudado, devemos observar especialmente as bandas
também no nivel de Fermi, que juntamente com a Densidade de Estados nos confirmam

as apreciagoes feitassobre o seu potencial supercondutor.

Analogamente, foram feitos os calculos de estrutura de bandas para os trés casos,

Bridge, Hollowe Top. Também apresentando resultados distintos entre si.

4

Energy (eV)

Figura 6.7 — Grafico de estrutura de Bandas para o modo de intercalagdo Bridge.



Figura 6.9 - Gréfico de estrutura de Bandas para o modo de intercalacdo Top.
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Analisando todos os casos, podemos analisar a presenca de bandas flat mais
explicitamente no caso Bridge, que de acordo com a literatura é a principal caracteristica
para a bicamada de grafeno rotacionada e ser um potencial material supercondutor. Por
outro lado, o caso Hollow possui um desvio nas bandas no nivel de Fermi préoximo do
ponto de simetria K. Por fim, a forma Top apresenta uma leve abertura também nas

bandas analisadas no nivel de Fermi, perdendo o potencial de supercondutor.

As bandas flat significam que os elétrons desse nivel nio possuem interagao com

a rede, como se fosse um nivel de energia do 4tomo isolado.
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Capitulo 7

Conclusao

Apbds uma revisao sobre métodos aproximativos da resolucdo da equacao de
Schrodinger para o problema quantico de muitos corpos interagentes, foram realizados
cilculos de primeiros principios da estrutura eletrénica da bicamada de grafeno
rotacionada com o angulo 21,8° e intercalada com o atomo de Carbono (C), baseando-se
na Teoria Funcional da Densidade (DFT), o cédigo SIESTA foi usado no presente
trabalho, utilizando a teoria do pseudopotencial. O programa permite diminuir os custos

computacionais para a obtencéo das propriedades investigadas

Obteve-se uma supercélula de Moiré com 149 atomos, e foram calculados acerca

dos pontos de simetria I'-K da zona de Brillouin da estrutura.

Observamos que, ao obtermos os resultados da bicamada nos trés casos, a pequena
alteracao da posicdo do dtomo é capaz de alterar consideravelmente o potencial de

supercondutividade do material.

Na Densidade de Estados, os casos Bridgee Top possuem picos mais acentuados
e bem definidos no nivel de Fermi, que por sua vez sdo bons indicadores de potencial
para supercondutividade. No caso Hollow temos uma leve atenuacéo no pico diminuindo

sua possivel potencialidade.

Para as Estruturas de Bandas, particularmente o caso Bridge constatou-se as
melhores previsdes dentre os trés, pois possui graficamente as melhores flat bands. Para
os demais, hollowe top, observamos aberturas nas bandas e pequenos desvios que fogem

um pouco dos resultados requeridos.

De acordo com a literatura (CODECIDO et al., 2019), os picos na energia de
Fermi e a presenca de flat bands sdo caracteristicas que nos indicam uma possibilidade
de que o sistema seja um supercondutor. Pois As bandas flat significam que os elétrons
do nivel ndo possuem interagio com a rede, como se fosse um nivel de energia do 4tomo

isolado.
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