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RESUMO

CARDINOT, Renata Alves Estudo das propriedades eletronicas e aplicagoes de
bicamadas de C3N. 2024. 78 f. Dissertacdo (Mestrado em Modelagem Computacional)
— Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

Apos a descoberta do grafeno e de suas propriedades impares, o desenvolvimento
de novos materiais 2D, como o nitreto de carbono bidimensional cristalino (C3N), tomou
grandes proporgoes. Caracterizado como um polimero de baixo custo e facil sintese, o Cs N
tem atraido atencao académica e industrial. Suas propriedades semicondutoras fazem do
mesmo um candidato em potencial para aplicagoes em nanotecnologia como, por exemplo,
nanotransistores e sensores. Este trabalho investigou as propriedades eletronicas dos
sistemas mono e bicamadas de C3NV, sendo a tltima nos empilhamentos AA, AA’, AB,
AB’ de C3N através de simulacoes computacionais utilizando os métodos da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e tight-binding nas formulagoes de Slater-Koster (TB-SK)
e Hickel Estendido (TB-HE). Os célculos DFT mostraram que o C5/N monocamada é um
semicondutor com gap de banda indireto, enquanto as bicamadas AA e AA’ sdo metdlicas,
diferindo de resultados da literatura que usaram outro pseudopotencial. As estruturas AB
e AB’ sao semicondutoras, com controle do gap possivel por campo elétrico, concordando
com a literatura. Os resultados com os métodos TB-SK e TB-HE também apresentaram
a natureza semicondutora da monocamada e bicamadas, com melhor concordancia das
bandas de valéncia em ambos os casos. A base sp®>d® melhorou a descricao das bandas de
conducgao. No geral, os parametros ajustados com o método TB-HE para a monocamada
mostraram boa transferibilidade para as bicamadas, sugerindo que ajustes especificos para
as bicamadas podem aprimorar os resultados. Apods as andlises realizadas, o presente estudo
demonstrou que o C3N é um potencial candidato em aplicagdes nanoeletronicas, como
por exemplo, transistores de efeito de campo, memorias flash e dispositivos optoeletronicos.

Palavras-chave: nitreto de carbono bidimensional (C3N); teoria do funcional da densidade;
tight-binding Slater-Koster; tight-binding Hiickel estendido; propriedades eletronicas.



ABSTRACT

CARDINOT, Renata Alves Study of electronic properties and applications of
C3N bilayers. 2024. 78 f. Dissertacao (Mestrado em Modelagem Computacional) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

After the discovery of graphene and its unique properties, the development of
new 2D materials, such as two-dimensional crystalline carbon nitride (C3N), has taken
on great proportions. Characterized as a low-cost and easy-to-synthesize polymer, Cs N
has attracted academic and industrial attention. Its semiconductor properties make it a
potential candidate for nanotechnology applications, such as nanotransistors and sensors.
This work investigated the electronic properties of monolayer and bilayer systems of C5N,
the latter in the AA, AA", AB, AB’ stacks of C3N through computational simulations
using Density Functional Theory (DFT) and tight-binding methods in the Slater-Koster
(TB-SK) and Extended Hiickel (TB-HE) formulations. DFT calculations showed that the
monolayer C3N is a semiconductor with indirect band gap, while the bilayers AA and
AA’ are metallic, differing from literature results that used another pseudopotential. The
structures AB and AB’ are semiconductors, with band gap control possible by electric
field, in agreement with the literature. After the analyses performed, the present study
demonstrated that C3/N is a potential candidate in nanoelectronic applications, such as
field effect transistors, flash memories and optoelectronic devices.

Keywords: two-dimensional carbon nitride (C5N); density functional theory; tight-binding
Slater-Koster; tight-binding extended Hiickel; electronic properties.
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INTRODUCAO

Os avangos tecnolégicos das ultimas décadas tém possibilitado a criagdo de equipa-
mentos e dispositivos cada vez mais eficientes”. Desde os mais simples, como sensores,
até os mais complexos, como o computador quantico, essa evolucao s6 é possivel gracgas a
engenharia de materiaisl. Atualmente, a demanda por dispositivos rapidos e eficazes estéa
em constante crescimento, o que requer uma analise cuidadosa da estrutura dos mesmos
para atender as exigéncias do mercadol!. Por esse motivo, hd um investimento sucessivo
no estudo de materiais e suas potenciais aplicagoes, visando desenvolver soluc¢oes que
atendam a essa crescente necessidadel!l.

Dentre a ampla gama de materiais ja estudados destacam-se aqueles classificados
como bidimensionais, comumente conhecidos como materiais 2D, Estes, caracterizam-se
por terem sua espessura mensurada em alguns nanémetros ou até menos'?. Nos materiais
2D, os elétrons possuem liberdade de movimento no plano bidimensional, enquanto seus
graus de liberdade na terceira dimensao sao quantizados, sendo todos os movimentos
regidos pela mecanica quénticam.

O precursor dos materiais bidimensionais foi o grafeno, descoberto em 2004 por
André Geim e Konstantin Novoselov?. Consistindo de uma tnica camada de dtomos de
carbono dispostos numa rede hexagonal, como mostra a Figura 1, o grafeno se apresenta
como um semicondutor de gap nulo?®! Estudos mostraram que este material possui uma
alta mobilidade eletronica em temperatura ambiente, o que o torna um excelente candidato
para aplicacdes em dispositivos que exigem rapidos tempos de resposta®. Tal fato se deve
as estruturas que podem ser obtidas com este material, como as nanofitas de grafeno, que
apresentam propriedades fisicas e quimicas tinicas devido ao seu confinamento dimensional

e elevada razao superficie-volume!®.
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Figura 1 — Arranjo espacial atdmico da mono-
camada de grafeno.

€T

Le%éenda: Em cinza, 4tomos de carbono. A drea com-
preendida pelo losango preto indica a célula
unitaria do grafeno juntamente com seus ve-
tores primitivos aj e a3.

Fonte: A autora, 2024.

Contudo, os materiais 2D nao se resumem apenas ao grafeno e seus derivados, hé
muitos outros®. Como exemplo, pode-se citar as nanofolhas de nitreto de boro (BNs), os
dicalcogenetos de metais de transigdo (TMDCs) e os semicondutores 2D monoelementares
como o fosforeno®. H4 também os MXenes, que sao estruturas compostas por carbo-
netos, nitretos e carbonitretos de metais de transicao, e estruturas 2D compostas por
6xidos /hidréxidos®.

Um outro material que também integra o grupo dos materiais 2D é o nitreto de
carbono bidimensional cristalino, usualmente conhecido como C5N B, O C3N vem desper-
tando a atencdo na comunidade cientifica e drea industrial devido as suas propriedades®!™,
Quando em monocamada, como mostra a Figura 2, é classificado como um semicondutor

106](7]

de gap de banda indireto Nesta configuracao, o C3/N possui um modulo elastico

comparavel ao do grafeno de, aproximadamente, 17T Pa, o tornando um candidato em

potencial para aplicacoes em dispositivos nanoeletronicos de alta resisténcial®MPIL0],

1O gap de banda indireto é caracterizado quando o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
condugao ocorrem em momentos cristalinos distintos!®).
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Figura 2 — Arranjo espacial atdmico da mono-
camada de C3N.

Légenda: Em cinza, dtomos de carbono e, em azul,
atomos de nitrogénio. A drea compreendida
pelo losango preto indica a célula unitaria do
C3N juntamente com seus vetores primitivos
aj e ds.

Fonte: A autora, 2024.

Atualmente, os materiais semicondutores vém sendo amplamente empregados na
industria de energia, uma vez que seus gaps podem ser controlados™. A engenharia de gap
possibilita a alteragao da lacuna energética de um semicondutor por meio, por exemplo,
da dopagem atdmica, construgao de super-redes e/ou heteroestruturas' 1AM Outras
formas de realizar esta alteracao é através da aplicacao de tensdo, e de campos magnético
ou elétricoM 2314
Uma outra forma de alterar as propriedades do C3N é realizar o empilhamento

de suas camadas!®[™,

Neste caso, dentre os empilhamentos possiveis, os mais estaveis
energeticamente sdo as estruturas do tipo A4, AA’, AB e AB', mostradas na Figura 307
Verificou-se que, devido as suas propriedades eletronicas, as bicamadas de C3 N possuem

uma alta capacidade de deteccao fotoelétrical”.
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Figura 3 — Arranjo espacial atémico das bicamadas AA, AA’, AB e AB’' de C3N.
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Legenda: Vista superior e lateral dos empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (c) AB e (d) AB’. Atomos
de carbono estao representados na cor cinza e atomos de nitrogénio em azul. Os tons
escuros e pontos maiores correspondem aos atomos da camada 1, enquanto os tons mais
claros e pontos menores indicam os atomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.

Com o intuito de compreender as propriedades eletronicas apresentadas pelo Cs3 N, o
presente trabalho se dedica a analisar como as ordens de empilhamento AA, AA’, ABe AB’
de C3N influenciam nas propriedades eletronicas apresentadas pelo mesmo. Este estudo
sera realizado por meio de simula¢ées computacionais utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e o método tight-binding nas formulagoes de Slater-Koster (TB-SK) e
de Hiickel Estendido (TB-HE).
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1 NITRETO DE CARBONO BIDIMENSIONAL CRISTALINO - CsN

Recentemente sintetizado, o nitreto de carbono bidimensional cristalino, comumente
conhecido como C3N ou polianilina 2D, é um exemplo de material 2D Durante as
ultimas décadas, o C3N tem sido um dos polimeros mais estudados por conta de sua
simples sintese e baixo custo”. A polianilina 2D apresenta estabilidade em temperatura
ambiente e quimica de dopagem, além de possuir boas propriedades mecanicas, térmicas,
elétricas, dentre outrasl@MPILO]

Dentre os sistemas de C3N relatados na literatura, objetiva-se estudar a mono-
camada e bicamada do mesmo, sendo, esta ultima, nas configuracoes AA, AA", AB e
AB'OIT Para isso, o sistema de estudo inicial sera a monocamada de C3/N, uma vez que,
comparado as estruturas em bicamadas, ha mais informagoes disponiveis na literatura, o
que viabiliza a validag¢ao da metodologia adotadal®lPIO],

Em monocamada, a célula unitaria do C3N contém oito sitios atdmicos, conforme
mostrado na Figura 4(a)[6}. Seis destes sitios estdo ocupados por atomos de carbono e os
outros dois sitios restantes sao constituidos por atomos de nitrogénio[G]. Na Figura 4(b)
mostra-se uma imagem de Scanning Tunneling Microscopy (STM) da monocamada de

C3N obtida a partir da Local Density of States (LDOS) calculada com o DFTI.

Figura 4 — Arranjo espacial atémico da célula unitaria do C3N monocamada.

¢~¢~¢~¢~
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Legenda: Em (a), célula unitdria da monocamada de C5N, compreendida pelo losango
preto, e ai e Gz sdo seus vetores primitivos. Em (b), imagem de Scanning
Tunneling Microscopy da monocamada obtida com DFT. Atomos de carbono
em cinza, e atomos de nitrogénio em azul.

Fonte: A autora, 2024.

Seus vetores da rede real sdo dados porl®™:

i =a(1,00A e @-a(é g) A, (1)
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onde a é o pardmetro de rede, avaliado, inicialmente, em, aproximadamente, 4, 861 A%,
Na literatura, esta estrutura apresenta alto médulo de Young, superior ao valor

BIFIIOT - Quanto As propriedades térmicas, quando em monocamada, o CsN é

do grafeno
capaz de suportar altas temperaturas, proximas aos 2000 K e possui uma alta temperatura
de fusdo, cerca de 3000 K9P Nesta estrutura, o nitreto de carbono bidimensional
cristalino se apresenta como um semicondutor de gap de banda indireto, como pode ser

observado na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura de bandas do
C3N monocamada.
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Legenda: O gréfico mostra a estrutura de
bandas eletrénicas?da monoca-
mada de C3N. A linha tracejada
no 0 de energia representa o ni-
vel de Fermi.

Fonte: Adaptado de Wei et al.m, 2021.

Uma forma de se modificar as propriedades apresentadas pelos materiais é empilhar

suas camadas(”. Estes empilhamentos podem ser construidos utilizando materiais idénticos

2 A estrutura de bandas eletrdnicas de um material descreve a distribuicdo dos estados de energia que os

(161 Em termos simples, ela revela como os niveis de energia

6]

elétrons podem ocupar dentro de um sélido
disponiveis para os elétrons variam conforme a sua quantidade de movimento no espaco cristalino
Nos solidos cristalinos, os a&tomos se organizam em redes peridédicas, e os elétrons, ao se moverem através
do cristal, sentem essa periodicidade[lﬁ}. Isso leva a formagao de bandas de energia permitidas (bandas
de valéncia e de conducio) e regides onde os estados de energia sao proibidos (lacunas de energia ou
gaps)19.
parcialmente preenchida em materiais condutores

A banda de valéncia é preenchida por elétrons, enquanto a banda de condugio é vazia ou
(6] A diferenca entre as energias das bandas (o gap)
é crucial para determinar se o material é condutor, semicondutor ou isolante!16),
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ou ndo e, nesse caso, tem-se a formacdo de heteroestruturas!'”. No presente trabalho,
estudar-se-4 estruturas constituidas por materiais idénticos, apenas transladando e/ou
rotacionando a camada superior em relacdo a camada inferior. As bicamadas AA, AA',
AB e AB’ de C3N possuem dezesseis sitios atdmicos em suas células unitarias, sendo doze
ocupados por atomos de carbono e, os quatro sitios restantes, ocupados por atomos de

nitrogénio, conforme mostra a Figura 67,

Figura 6 — Arranjo espacial atomico das células unitarias das
bicamadas AA, AA", AB e AB’ de C5N.

A A

g o ™

N7 N

.

(c) (d)

Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (¢) AB e (d) AB’. Em cinza,
atomos de carbono, e, em azul, &tomos de nitrogénio. Os tons
escuros e pontos maiores representam atomos da camada 1, tons
mais claros e pontos menores indicam os atomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.

No presente trabalho, os vetores da rede real considerados para os sistemas bica-
madas sao idénticos aos da monocamada, dados pela Equagao (1). De forma similar ao
parametro de rede da monocamada, os pardmetros de rede das bicamadas AA, AA’, AB e
AB' de C5N, foram, preliminarmente, definidos em 4, 861 A.

De acordo com a literatura, as bicamadas de C'3 N apresentam propriedades eletrd-
nicas parecidas aquelas descritas para a monocamada'®™. Em relagdo as propriedades
térmicas, a condutividade térmica de bicamadas estd em torno de 805 Wm tK~!, en-

quanto que, para a monocamada, estd perto de 820 Wm LK PN De modo igual a
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monocamada, os sistemas bicamada também apresentam comportamento semicondutor?,

conforme pode ser observado na Figura 717,

Figura 7 — Estrutura de bandas das bicamadas AA, AA’, AB e AB" de C3N.
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Fonte: Adaptado de Wei et al.m, 2021.

Quanto as suas aplicacoes, destacam-se aquelas em dispositivos nanoeletronicos de
alta resisténcia, transistores de efeito de campo além da possibilidade de ser empregado
em eletronica e optoeletronica em nanoescalal®/[7PI0]

Em razao da vasta aplicacdo do C3N, principalmente na area tecnoldgica, o presente
trabalho objetiva explora-la por meio do estudo de suas propriedades eletronicas. Estudar-
se-20 os sistemas mono e bicamadas, sendo, estas tltimas, nas configuracoes AA, AA’, AB
e AB'. Para isto, serao adotados os métodos da teoria do funcional da densidade bem como
o método tight-binding nas formulagoes de Slater-Koster (TB-SK) e Hiickel Estendido
(TB-HE). Adicionalmente, almeja-se verificar o controle do gap eletronico das estruturas
AB e AB’ por meio da aplicagao de campo elétrico, conforme resultados experimentais

mostrados na Figura 8 para o empilhamento AB'.

3 Resultado obtido na referénciam.



20

Figura 8 — Controle experimental do gap eletronico da bica-
mada AB’ de C3N por meio da aplicagdo de campo

elétrico.
0.3
® Calculation ® Experiment
" I'}' . §
3 o
= 03 - ? *
. h b
’ ¢
-0.6 - . ol
-0.9 A }
2.0 -1.0 0 1.0 2.0
D,, (Vnm™)

Legenda: Variacbes do gap de energia medidas experimentalmente, pontos
vermelhos, e calculadas por DFT, quadrados pretos, em funcao
do campo de deslocamento elétrico médio, Day.

Fonte: Adaptado de Wei et al.m, 2021.
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2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE - DFT

Em Fisica de Matéria Condensada, o estudo e a analise de determinados sistemas
fisicos e/ou quimicos podem se tornar muito complexos, uma vez que, a solu¢ao analitica

para sistemas com mais de dois elétrons é invigvel 8119,

Com base na literatura disponivel,
nota-se que os sistemas existentes e possiveis de estudo sao constituidos por muitos corpos,
o que exige metodologia numérica para obter aproximagées de suas solugoes, uma vez
que 0s mesmos sdo insoltveis analiticamente!™”. O C3N monocamada, por exemplo, é
um sistema constituido por muitos corpos, uma vez que, em apenas uma célula unitaria,
tem-se seis atomos de carbono e dois atomos de nitrogénio, ja totalizando oito dtomos!®.,
Ao contabilizar os elétrons presentes, tem-se cinquenta elétrons, totalizando cinquenta
e oito corpos na célula primitiva, tornando a busca pela solugao analitica irrealizavell").
Devido a isso, tem-se um grande investimento na procura por modelos e métodos fisicos,
matematicos e computacionais que viabilizem esta e outras analises.

Atualmente, um dos modelos amplamente empregado para o estudo dos referidos
sistemas ¢é a Teoria do Funcional da Densidade, no inglés, Density Functional Theory,

1(21][22][23]

popularmente conhecida como DFTI . Formulada em meados dos anos 60, por

Walter Kohn e seus colaboradores, a DFT permite mapear um sistema multieletrénico inte-

ragente em um sistema de N elétrons ndo-interagentes por meio da densidade eletronical®”.

Devido ao grande sucesso, Kohn e Pople foram agraciados com o prémio nobel em 1998129,
Em razao da sua versatilidade, a DFT é empregada no estudo de sistemas fisicos, a

exemplo, o C3N mono e bicamada, e quimicos, como a andlise dos padroes de reatividade

de complexos de ferro sintéticos e reagoes envolvendo clivagem de ligacao O — olmzz2zs],

Ademais, sua aplicacdo também se estende a sistemas biol6gicos, como, por exemplo, a

analise do efeito ambiental das proteinas e cdlculo das propriedades e estrutura eletronicas

[21][22](23]

de biomoléculas . Na subsec¢ao 2.1 analisar-se-4 em pormenores os fundamentos

sob os quais esta transformacao de sistemas é realizada.

No que tange aos recursos computacionais que viabilizam a realizacao de calculos

DFT, existem diversas op¢oes de softwares, tanto privados quanto de cédigo aberto?412%,

No presente caso, ater-se-a aos programas de codigo aberto (open source), dentre os quais
se cita o Quantum-Expresso, SIESTA e o ABINITRRORTS - Eptre estes, utilizar-se-a

o SIESTA, uma vez que o mesmo ja foi amplamente empregado com grande sucesso

[15“20“27“29“30L

no calculo de uma grande variedade de materiais A exemplo do uso do

SIESTA, mencionam-se célculos para nanoestruturas de ouro e carbono, além do estudo de

[15][20][27][29][30]

superficies e adsorgao e acidos nucleicos Algumas caracteristicas do programa

SIESTA serao detalhadas na subsegao 2.2.
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2.1 Fundamentos da DFT: os Teoremas de Hohenberg-Kohn e as Equagoes de
Kohn-Sham

Como se sabe, a andlise de um sistema de N elétrons interagentes e independente

do tempo ¢ realizado por meio da solucao da equagao de Schrédingerm] [31],

H|v) = E[V), (2)

onde H ¢ o Hamiltoniano do sistema, dado por 2B

A R, -

H=—V"4+V. 3
oVt (3)

Neste caso, tanto o potencial V, quanto a fun¢do de onda complexa ¥ de todos os elétrons

do sistema, sdo funcoes de 3N varidveis, ou sejal?’:

W) = |W (71,73, ... TN))

A A

V=V(i,r,.,rN,

sendo 7y a posicao espacial do N-ésimo elétron®. £ facil perceber a complexidade de

resolugao da Equagao (2), uma vez que a fungao de onda eletronica procurada depende de
muitas varigveis?’,
Para um sistema de muitos corpos sujeito a um potencial externo, pode-se considerar

4

a aproximacao de Born-Oppenheimer®. Nessa aproximagao o movimento do elétron é

desacoplado dos fons devido a diferentes escalas temporais®?. Assim, é possivel escrever a

funcdo de onda total comol?:

\II(T7 R) = ¢(7“; R>@(R)a (4>

onde ¥ (r; R) é a fun¢ao de onda eletronica e a coordenada dos fons (R) é um pardmetro

20]

da fungdo; e O(R) é a fun¢ao de onda nuclear™. O Hamiltoniano total, H, pode ser

desacoplado em duas partes: a nuclear, f[n, e a eletronica, A, PortantoB;
H=H,+H.. (5)

4 Devido a massa dos niicleos ser muito superior a massa dos elétrons - m,, >> m,, logo, sua velocidade é
consideravelmente inferior a velocidade dos elétrons, podendo, assim, serem considerados estaticos2032],
Esta consideracao é possivel, pois a escala temporal dos elétrons e niicleos sao diferentes!20132],
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O Hamiltoniano nuclear é constituido pelas energias cinética, T}, e potencial repulsiva,

Vn_n[?,z]‘ Matematicamentel*?:

A

Hn = Tn + anvm <6>

onde, em unidades atomicas (m, = h = 1, comprimentos em Bohrs, energias em Hartree e

unidade de carga igual a carga do préton)po] [32],
A 1 9
Tn==2.5—Vu (7)
e
i Lo
=D > o 8)
n; Nj>n, T’I’Lz rnj

A aproximagao de Born-Oppenheimer permite ainda desconsiderar a energia cinética
nuclear, uma vez que os nicleos podem ser considerados estaticos (7, ~ 0)B%. Além disso,
a energia potencial referente as interagoes nucleo-niicleo pode ser considerada constantel?.
Logo, o Hamiltoniano nuclear reduz-se a uma constante C,, para uma dada separacao
nuclear 7°2.

Quanto ao Hamiltoniano eletronico, I:Ie, semelhantemente ao Hamiltoniano nuclear,
tem-se as energias cinética, 7., e repulsiva, U._.?%. Porém, adicionar-se-4 outro termo,
Ve xT1, responsavel por contabilizar as interacgoes elétron-nticleo, além de computar, caso

haja, os possiveis potenciais elétrico, Vg g, € magnético, Viraq, externos ao sistema

eletronico®”. Logo[zo]:
F[e - Te + Ue—e + VEXT, (9)
onde?
1
=Y -v2, 10
R (10)

Jee =22 (11)

ci ej>ei |Te; — Te
e
Vixr = Z Z + Ve + Viac. (12)

Para solucionar a Equacao (2), onde o Hamiltoniano é dado pela Equagao (5), é
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[19]

necessario o uso de alguma metodologiat™. Dentre estas, apresentam-se os métodos de

Monte Carlo (MC)?, Hartree Fock (HF)® e, por fim, a teoria do funcional densidade (DFT),
metodologia adotada no presente trabalho®.

Visando compreender com mais detalhes a teoria do funcional da densidade, dedicar-
se-a, nas secoes seguintes, a explorar seus pormenores. Para isto, iniciar-se-a os estudos
pelos conceitos bases da DFT. Um dos fundamentos da DFT sao os teoremas de Hohenberg-
Kohn que permite, considerando a densidade eletronica como "variavel basica', mapear

[20][36][37]

todo o sistema de estudo . O segundo fundamento tem por base as equagoes de

Kohn-Sham, que possibilita transformar o sistema original, multieletronico interagente,

20](36][37]

em um sistema auxiliar, de N elétrons nao-interagentes Estes principios serao

estudados mais adiante nas subsecoes 2.1.1 e 2.1.2 respectivamente.

2.1.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn permitem mapear e determinar todas as pro-
priedades de um sistema multieletronico por meio da densidade eletronica do estado

fundamental®”. Sio eles®6/37.

Teorema 1 O potencial externo, Vexr (7), € um funcional inico da densidade eletronica,
p (7;») [36][37].

Teorema 2 A energia do estado fundamental, E [py (7)], é minima para a densidade ezata,

o (7?)/36//37/'
O operador densidade eletronica, p (), pode ser escrito comol?’:
pF) = W (1) W (7). (13)

E, que o valor esperado de , p (), 6201

p(F) = (T[] ). (14)

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn diz que o valor esperado de um determinado

operador O, O, é um funcional tnico da densidade eletronica, ou seja?%:

O =0lp(r)]. (15)

5 Para mais detalhes, ver referéncial®3.

6 Para mais detalhes, ver referéncial®?.



25

E, de acordo com o segundo teorema e o principio de Rayleigh-Ritz, ao considerar a

densidade eletronica do estado fundamental, po (7))
Op <0 =0[p(M)], (16)

onde Oy é o valor do observavel O no estado fundamental/”!. Consequentemente, a energia

total seral?”:

Eo < Elp ()], (17)

sendo Fy o valor da energia F no estado fundamental®. Portanto, conhecendo pg (r), é
possivel determinar diversas propriedades que dependem da energia total do sistema no
estado fundamental®®.

Ao atentar-se as Equagoes (7), (8), (10) e (11) percebe-se que a forma funcional

para as energias cinética e potencial repulsiva sera a mesma independentemente do sistema

em estudo?”. Portanto, o potencial externo, VEXT, Equagao (12), é o que caracterizard o

Hamiltoniano total e, consequentemente, diferenciara os sistemas!2/B6IB7], Logo[QO] [36](37].

Vexr = Hr = |V (771,72, ..., ) = (U | | ). (18)
—_——

observaveis”

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn garante que a sequéncia descrita pela Equacao

(18) é inversivel e que a mesma é tinica?lB9B7 - portantol?Y):
po (7) = |W (71,75, o, 7)) = Viexr = Hp =[O (7,75, r)) = (W] |0 (19)
—_———

observaveis

A Equagao (19) mostra que ao saber a densidade eletronica do estado fundamental é

possivel determinar um Hamiltoniano tnico e, consequentemente, calcular todos os estados
e valores dos observaveis, tendo assim, conhecimento sobre tudo e todo o sistenal?’..
De acordo com o segundo teorema, o funcional da energia total do sistema pode

ser dado por[zo]:

Elp (M) = (Wo[p (7] | He

Wolp (7)), (20)

onde ¥y representa a fungao de onda eletronica do estado fundamental®”. A Equagao (20)

7 Observaveis sio propriedades de determinado estado do sistemal2.
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pode ser reescrita da seguinte formal?”l;

Elp ()] = Fuxclp (M) + [ Vexr (7)p (7) dF, (1)

onde Fyi é um funcional independente do sistema, expresso comol?”:

Fuaxe [p ()] = (o [p (7] [T + U

o [p (7)) (22)

Todavia, o teorema de Hohenberg-Konh nao fornece uma maneira direta para

20][36]

calcular a energia total do sistemal 37 Para isso, usar-se-d as equacdes de Kohn-Sham,

as quais serao estudadas com mais profundidade na subsecao seguinte.

2.1.2 Equagoes de Kohn-Sham

Considere um sistema de N elétrons nao-interagentes com energia cinética 7T, em

[20] [20]:

um potencial externo V;'“*'. O Hamiltoniano deste sistema sera

A

H =T,+V.. (23)

Aplicando o teorema de Hohenberg-Kohn o funcional da energia é dado por2Y:

B lp (™) = T lo () + [ Vo (7) p (7) a7 (24)

A densidade eletronica do sistema nao-interagente sera escrita em termos de auto-funcgoes

eletronicas individuais também nao-interagentes, ¢; 120], Logo[zo]:

. () = X164 (). (25)

Sendo assim, a equacdo do tipo Schrodinger para este sistema seral?:

h? ~ .
[_2mvz + Vs] ¢i () = €igpi (7). (26)
Para correlacionar os sistemas original e auxiliar, considera-se que a energia total é

formulada por?%:

5
S
—~
=

I

~»

(o ()] + Ueee [0 (7)) + Vixr [p (M) + T [p (M) = T [p (M) + 27)
] )

Us [p (M) — Us [p (7)

onde T e Uy sao, respectivamente, a energias cinética e Coulombiana classica de um gas

20]

de elétrons livres'™. Os termos T,, U._. e Vgxr sao os interagentes do Hamiltoniano
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eletronico®. Reorganizando a Equacio (27)P%:

E[p(7)] = Ts[p (M) + Vexr [p (7)] + Us [p (7)]

i FHK[PA(FH ) A (28)
+ T [p(M)] 4+ Ue—e [p (7)] =T [p (7)] — Us [p (7)),

Exclp(7)]

onde o termo Ex¢ [p (7)] armazena todas as informacoes desconhecidas do sistema®.

Neste caso, nao tem-se conhecimento de sua formulagao analitica exata, restando apenas

20

aproxima-lo?”. A energia de correlacio e troca, Exc [p (7)], pode ser escrita de forma

mais compactapo}:

Exc [p(7)] = Fux [p (7)) = T, [ (7)] = Us [p (7). (29)

Conforme o segundo teorema de Hohenberg-Kohn, a densidade eletronica que
minimiza o funcional F [p ()] é a densidade do estado fundamental 2”!P9B7 - A condicao de

minimo para o funcional da energia, JF [p (7')] = 0, deve ser restrita, sujeita a um vinculo,

de tal forma que o ntimero de elétrons em estudo seja determinado corretamente2Y1B6IB7],

Apés alguns calculos e manipulacoes matematicas®, obtém-se que o potencial externo

efetivo sera2):

V, (7) = Vexr (7) + €2 / p <F)~ry A + Vxe (7). (30)

|7 =7
A densidade eletronica dada pela Equagao (25) juntamente com o potencial externo efetivo
expresso pela Equagao (30) sao conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham?B6I37 - Egtas
equacgoes sao solucionadas numericamente de forma auto-consistente por meio dos seguintes
[20][36][37]

passos

1. Estima-se uma densidade inicial, p (7) = piniciar (), € calcula-se o potencial efetivo

externo de Kohn-Sham, V5 (7)20/B6I57,

V;KS (77) = VEXT (F) + 62/ p (727|d7_’1 -+ VXC (fj ) (31)

|7 =

2. Em seguida, resolve-se a equacao de Schrodinger para N particulas independentes[20] [36][37].

axs (F) ®i (F) = £;Q; (F) ) (32>

8 Para mais detalhes, ver referéncias [20][36][37],
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Onde[20] [36][37] :

h2

2m

H5S (7) = V2 VES, (33)

obtendo assim as auto-funcoes eletronicas individuais ¢; [20][36](37]

I

3. O préximo passo é recalcular a densidade eletrénica de Kohn-Sham, p™* (f’)m] [36](37].

N
— —\ 12
P () =D e (7] (34)
i=1
4. O processo auto-consistente descrito pelos passos anteriores ¢é repetido até que
obtenha a convergénciam] [36](37);
P55 (1) = p (7) < Ap, (35)

onde Ap é uma tolerancia previamente estabelecidal21B6I37,

Uma representacao esquematica dos passos citados acima é mostrada na Figura 9l20136137],

Figura 9 — Representacao diagramética do processo auto-consistente para solucao das
equagoes de Kohn-Sham.

G VES (7) H5S () 60 (7) = euti (7) f— 05 (0) /

nao

observaveis

Fonte: A autora, 2024.

2.1.2.1 Funcionais de correlagao e troca: os funcionais LDA, GGA e correciao de van der
Waals (vdW)

Na literatura existem alguns funcionais para aproximar a energia de correlagao

e troca mostrada na Equacao (29)[15]. Tem-se as aproximacoes da densidade local (Lo-
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cal Density Approzimation - LDA), de gradientes generalizados (Generalized Gradient
Approximation - GGA) e corregoes de van der Waals (VdW)“E’]. O tipo de funcional a
ser adotado é dependente do sistema de estudo, por exemplo, para sistemas amplamente
homogéneos, recomenda-se o uso da aproximacao LDA enquanto que, para sistemas nao
homogéneos, aconselha-se a GGAPYES Nesta secao, discutir-se-4 com mais detalhes sobre

os funcionais LDA, GGA e VDW.

2.1.2.1.1 Aproximacao de densidade local - LD A

Das aproximacoes a serem utilizadas para o termo de correlacao e troca, a LDA

201 Esta aproximacao ¢ exata para sistemas com densidade eletronica

¢ a mais simples
regular, sendo assim, prevé-se que a mesma possa descrever de maneira satisfatoria sistemas
onde a densidade eletronica tenha suave Variagéopo}. Assim sendo, a aproximacao LDA é
qualificada para descrever as propriedades do estado fundamental de determinados sistemas
sOlidos, principalmente quando estes sdo metalicos ou covalentes®’).

Na LDA, a densidade de energia de correlagio e troca por elétron, €xc (7), em um
determinado ponto 7 qualquer, é considerada igual a densidade de energia de correlagao e

troca por elétron de um gas de elétrons livres, e{9M (7), ou sejal2’l;

exc (7) = exe™ (M) [p (7). (36)

Adicionalmente, ¢ x¢ (7) é localmente dependente da densidade eletrénica no ponto 200,

Matematicamente, na aproximacao LD A, a energia de correlacdo e troca é dada por[20]:

EB52A o (7] = [ exc (7) p(7) dr. (37)

2.1.2.1.2 Aproximacao de gradientes generalizados - GGA

Diferentemente da aproximacao de densidade local, LD A, a aproximacao de gradi-
entes generalizados contabiliza os aspectos nao locais da densidade eletronica para o calculo

20 Nesta aproximacao, além da dependéncia

da energia de correlagao e troca por elétron
com a densidade eletronica num dado ponto 7, a energia de correlacao e troca também
serd vinculada ao gradiente da densidade eletronica no referido ponto 20,

Considerando que a aproximagcao realizada seja utilizando o funcional de troca-
correlagdo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), caracterizado como nao-empirico, sua formula-

¢ao matematica é dada por2Y;

ESE p(7), IV p (D] = [ 2xc (0 (7). 19 (R)]) p (7) dF, (38)
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onde exc (p (7),|Vp (7)]) p (7) é dada pela Equacao (36)2°.

2.1.2.1.3 Corregoes de van der Waals - vdW

Devido a composicao quimica do material e as estruturas que serao estudadas,

adotar-se-4 o funcional de van der Waals, formulado por[?’s}:

Exc" [p (M) = B [p (] + B p (M) + B [p (7], (39)
onde, E{%4 [p ()] representa a energia de troca descrita através da aproximagio GGA,

EEPA[p (7)) é a energia de correlagao local dada por meio da aproximagao LDA e, por

fim, EY [p (7)] corresponde a energia de correlagao nio-local?®s.

2.1.2.2 Método dos pseudo-potenciais

As propriedades apresentadas pelos materiais provém, em sua maioria, das interagoes

20]

entre os elétrons de valéncia dos atomos que os constituem'“”. Sabe-se também que os

atomos contém elétrons mais internos, também conhecidos como elétrons de caroco,
fortemente ligados aos niicleos atémicos por meio de um intenso potencial coulombiano”.

Uma possivel simplificacao para os cédlculos ¢é fazer uso do método dos pseudo-
potenciais, que possibilita substituir os elétrons mais internos do atomo e o intenso potencial
ionico por um potencial mais suave, chamado pseudo—potencialpo}. Adicionalmente, as
fungoes de onda dos elétrons de valéncia, que oscilam fortemente préximo a regiao do
caroco, sao substituidas por uma pseudo-funcao de onda sem nési?, Esta, conforme
mostrado na Figura 10, é mais suave na regiao do carogo e é idéntica a funcao de onda de
todos os elétrons na regiao de valéncia, area compreendida por raios r maiores que o raio

20]

de corte r., r > r. 7. Com essas simplificacoes, o nimero de ondas planas necessarias para

representar a pseudo-funcao de onda é menor do que o exigido para descrever a fungao de

onda de valéncia resultante de um calculo de todos os elétrons?”.

9 Para mais detalhes, ver referéncial®®).
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Figura 10 — Representacao esquematica de pseudo-

potencial e pseudo-funcao.
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Legenda: Adaptado de Résander[?’g], 2010.
Fonte: A autora, 2024.

2.2 O cdédigo SIESTA

Até o momento, explorou-se os fundamentos matematicos da teoria do funcional da

densidade. Nesta tltima subse¢io atera-se aos detalhes computacionais do cédigo que serd
utilizado, o STIESTA.

O SIESTA, Spanish Initiative for Eletronic Simulation with Thousands of Atoms, é

[20][15]

um software open source que foi desenvolvido por diversos pesquisadores . Ele permite

realizar célculos ab initio'® de estrutura eletronica, além de simulacoes de dinidmica

20]

molecular tanto de sélidos quanto de moléculas com centenas de atomos'“”. Dentre as

[20]

suas principais caracteristicas, esta o uso da formulacdo DFT'". Ele resolve as equacoes

de Kohn-Sham de forma auto-consistente tanto com as aproximagoes LDA, GGA e vdW

20 Ademais, o SIESTA faz uso de pseudo-potenciais

para a energia de correlagao e troca
de Troullier e Martins®". Adicionalmente, é possivel projetar tanto as func¢oes de onda
eletronicas quanto a densidade eletronica de carga no espaco real®”.

Em seus calculos, o SIESTA faz uso do método LCAO, Local Combination Atomic
of Orbitals, que consiste em expandir as fungoes de onda em uma combinacao linear de

funcoes semelhantes a orbitais atdomicos localizados sobre os sitios atomicos*?. Estes

10°0Os métodos ab initio sio métodos da quimica computacional baseados na quimica quénticapm [361[37],
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orbitais atomicos sdo descritos por meio de um arranjo linear de fungoes de base*!. No
SIESTA, as fungoes de base sao localizadas, podendo ser numéricas ou gaussianas[15][20].
Nos célculos a serem apresentados, empregar-se-a apenas as fungoes de base localizadas
numéricas?”). Explorar-se-4 os pormenores das funcoes de base do SIESTA na subsecio
2.2.1.

Com o SIESTA é possivel calcular a energia total, tensor de tensoes, estrutura de
bandas, densidade de estados e diversas outras quantidades de determinado sistenalt?/20],
Neste trabalho, limitar-se-a a calcular a estrutura de bandas e densidade de estados dos
sistemas bicamadas AA, AA", AB e AB' de C3N. Antes de calcular qualquer propriedade
do sistema com o SIESTA, recomenda-se otimizar determinados parametros numéricos
a fim de otimizar e reduzir os custos computacionaism]. O primeiro passo é a relaxacao
estrutural, onde busca-se obter a caixa 6tima e as coordenadas espaciais mais estaveis para
os atomos da célula unitarial?’. Para isto, serd feito uso do método do gradiente conjugado,
adotando para a forga o critério de 0,01 VAT e, para as tensoes, uma tolerancia de
0,05 GPa. Em seguida, busca-se otimizar as grades tanto no espago real, comumente

[20]

conhecida como meshcutoff, quanto no espaco reciproco, k-point“”. Por fim, otimiza-se o

(20]

parametro de rede da célula unitaria da estrutura em estudo™™. Na subsecao 2.2.2, serd

apresentado com mais detalhes como estas otimizacoes sao realizadas.

2.2.1 Fungoes de base

Os orbitais de Kohn-Sham, ¢%*, podem ser expandidos em funcdes de base ¢ que

20]

representam orbitais pseudo-atomicos'“™. Estas, por sua vez, podem ser expressas por

meio de fungoes (, onde cada orbital é expandido por meio de uma combinagao linear

destas®”. Tal acio permite uma maior liberdade variacional para o problema em estudo?”.

Matematicamente, as fungoes base ¢ sao dadas por[QO]:

=7t (40)
i
onde ¢; representa os coeficientes da expansao?”.

No SIESTA, o ntimero da fun¢io ¢ nomeia a base atdomica®. Sendo assim, uma
base atomica constituida por uma tunica funcao ¢ é chamada de single-( 20 J4 quando
constituida por duas fungoes (, a base atomica é double-C e assim, sucessivamentel?”. No
presente trabalho, adotou-se a base atomica double-( apara a realizagdo dos calculos além
de se considerar uma funcao de polariza(;éo[m].

Apos explorar como o SIESTA realiza os calculos, partir-se-a para a inicializacao dos
mesmos. Como comentado, a otimizacao dos parametros estruturais do sistema viabiliza

um melhor uso dos recursos computacionais além de um menor tempo de simulagdo para
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os calculos seguintespo}. Sendo assim, serao abordados a seguir trés parametros estruturais
que serdo otimizados para os sistemas em estudo: as grades dos espagos real (meshcutoff)

e reciproco (k-point) e o pardmetro de redel?”,

2.2.2 Parametros de simulacao

Visando otimizar o tempo de célculo e recursos computacionais, busca-se por
valores 6timos para determinados parametros, sendo estes, no presente caso, as grades
no espaco real e no espago reciproco, além do pardmetro de rede da célula unitaria
estrutural®”, Mostrar-se-a, respectivamente, nas subsecoes 2.2.2.1, 2.2.2.2 e 2.2.2.3 como

estes parametros 6timos sao encontrados além de seus valores para os sistemas em estudo.

2.2.2.1 Malha no espago real: meshcutoff

20l Num

Um dos primeiros parametros a ser otimizado ¢ a grade no espaco real
solido cristalino, o movimento eletronico ¢ descrito pelo teorema de Bloch, que permite

tratar o movimento de todos os elétrons do sélido apenas analisando o movimento de um

unico elétron pertencente ao mesmol2*2 Considere que o potencial presente na rede do
material seja periédico, ou sejal?lH42;
V(R =V (F+E), (41)

20l42] " Segundo o teorema de Bloch, se o potencial é periédico,

[20][42]

sendo R o periodo da rede

as fungoes de onda eletronicas podem ser escritas na forma

G (7F) = €% Tu 2 (), (42)

—

onde e’*" é uma onda plana com vetor de onda k e u, (¥) é uma funcdo com a mesma

periodicidade da rede, ou seja[zo] [42].

u@@z%ﬂmﬁy (43)

com n indicando o indice da bandal??#2),

O SIESTA trabalha com célculos no espaco real, sendo assim, busca-se uma malha
neste espaco, relativamente fina, para que seja possivel representar as fungoes de onda

(20]

eletronicas™. No SIESTA, o pardmetro que representa a fineza da malha no espaco real é

o meshcutoff 20 Este serd o primeiro parametro que otimizaremos. Para isso, adotaremos,
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para todos os sistemas em estudo, temperatura eletronica de 50 meV!. Os resultados
obtidos sdo mostrados graficamente na Figura 34, no Apéndice A.1, e sintetizados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados obtidos para a
grade do espaco real para
os sistemas mono e bica-

madas AA, AA', AB e
AB' de C3N.

Estrutura meshcutoff [Ry|

Monocamada
AA
AA 300
Bicamada
AB
AB’

Fonte: A autora, 2024.

2.2.2.2 Malha no espago reciproco: k-point

Apos obter a grade dtima no espaco real o préximo passo € a otimizacgao da grade do
espacgo reciproco, k-point. Nesta etapa, busca-se a menor quantidade de pontos, no espaco

reciproco, que ao se aplicar operagoes de simetria da rede reproduz-se toda a primeira zona

[20][45]

de Brillouin . Ao usar a simetria da zona de Brillouin, reduz-se consideravelmente o

numero de pontos ks a serem considerados, aplicando um peso aos pontos equivalentes

[20][45]

pertencentes a primeira zona de Brillouin . Essas operagoes sao feitas para otimizar

os calculos, uma vez que a translacao espacial reduz, consideravelmente, o niimero de
pontos-k pela metade?”.

Os sistemas em estudo possuem a primeira zona de Brillouin semelhantes, conforme
mostra a Figura 11. Observa-se que a regiao delimitada pelos pontos M, K e I', evidenciados
na Figura 11, é a menor regiao onde pode-se aplicar operagoes de simetria da rede e, com

isso, reproduzir toda a primeira zona de Brillouin™?%,

11 A temperatura eletronica estd relacionada com o smearing da funcdo de distribuicdo de Fermi-
Dirac3/1*4] Para mais detalhes ver as referéncias/4344] |
Testes com diferentes valores de temperatura eletronica foram realizados para 25meV e 80meV,

entretanto, nao houve alteracao consideravel dos resultados.
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Figura 11 — Primeira zona de Brillouin para as configuragoes
mono e bicamadas AA, AA’, AB e AB’ de C5N.
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Fonte: A autora, 2024.

Os pontos M, K e I' sao conhecidos como os pontos de alta simetria da primeira
zona de Brillouin da rede hexagonal ou favo-de-mell”. Da quantidade total de pontos a

serem considerados no espaco reciproco, faz-se necessario adotar pesos para cada direcao

(20]

do caminho, uma vez que os mesmos possuem diferentes comprimentos'=". Sendo assim, os

pesos sao atribuidos de acordo com o triangulo pitagérico formado, onde o cateto menor
recebe peso 3, o cateto maior recebe peso 4, e a hipotenusa recebe peso 5. As diregoes e

seus respectivos pesos sao mostrados na Tabela 21201,

Tabela 2 — Pesos adotados
para as dire¢oes
do caminho M —
K—-T - M da
primeira zona de
Brillouin para os
sistemas de C3 N

em estudo.
Direcao Peso
M—-K 3
K-T 5
r—m 4

Fonte: A autora, 2024.

Sendo assim, considerando os mesmos dados de simulagao relatados na se¢ao anterior
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e, levando em conta os pontos da malha real dados pela Tabela 1, obteve-se os resultados

graficos mostrados na Figura 35, localizada no Apéndice A.2, e abreviados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados obtidos
para a grade do es-
pago reciproco para
0s sistemas mono
e bicamadas AA,
AA' AB e AB' de
C3N.

Estrutura k-point

Monocamada 14x14x1

AA 14x14x1

) AA" 13x13x1
Bicamada

AB 11x11x1

AB'" 10x10x1

Fonte: A autora, 2024.

2.2.2.3 Parametro de rede

O ultimo parametro a ser otimizado é o pardmetro de rede a dos sistemas em estudo.
Para isso, utilizou-se os mesmos dados adotados nas simulagoes de otimizacao tanto do
meshcutoff quanto do k-point. Nesta etapa, semelhantemente ao k-point, fez-se uso dos
resultados obtidos para as grades do espago real, Tabela 1, e do espago reciproco, Tabela 3.

Apo6s os calculos com o SIESTA, seleciona-se o parametro de rede associado a menor
energia, appr?). Tendo por base o conjunto de dados de energia e parametros de rede
calculados com o DFT, realiza-se uma parametrizacao, polinomial de quarto grau, a fim

2 Em seguida, calcula-se o minimo de energia deste polinémio e

de ajustar estes dados!
o parametro de rede associado a0 mesmo, dajuste 20l O valor final do parametro de rede,
Amedio, @ ser utilizado no calculo da estrutura de bandas e densidade de estados, sera
uma meédia aritmética entre os melhores valores obtidos com o SIESTA, aprr, € com a
minimizacao realizada, dajuste, OU S€ja

M ApFT 42- aajuste. (44)
Na Figura 36, situada no Apéndice A.3, sao mostrados, graficamente, os resultados obtidos
com o SIESTA além do polindmio utilizado na parametrizacao. Ja na Tabela 4, mostra-se,
sintetizados, os resultados obtidos com o SIESTA e com a minimizacdo do polinémio

juntamente com o valor final do parametro de rede.



Tabela 4 — Resultados obtidos para o parametro de
rede a para os sistemas mono e bicamadas

AA, AA', AB e AB' de C3N.

Estrutura appFT {M Qajuste {M Amédio {M

Monocamada 4,89 4,88 4,885

AA 4,87 4,88 4,875

) AA 4,87 4,88 4,875
Bicamada

AB 4,87 4,88 4,875

AB’ 4,87 4,88 4,875

Fonte: A autora, 2024.
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3 METODO TIGHT-BINDING - TB

Um outro método muito utilizado na Fisica da Matéria Condensada, principalmente
quando se trata da andlise de sistemas muito grandes, com mais do que alguns milhares
de 4tomos na célula unitéria, é o método tight-binding"®. E considerado um método semi-
empirico pois, além dos parametros estruturais, é preciso informar as energias dos sitios

para os orbitais, para ambos, e os valores de hopping para a formulacao de Slater-Koster e
os valores de overlap para a formulacao de Hiickel Estendidol*0147,
O método tight-binding é do tipo LCAQ, ou seja, consiste em combinar linearmente

orbitais atomicos localizados nos varios atomos do cristal utilizando-os como funcoes de

[48]

onda basicas Neste caso, assume-se que os orbitais atomicos estao localizados em

torno dos niicleos atomicos e que a interacao entre elétrons de diferentes atomos ocorre
principalmente devido a sobreposicao dessas funcoes de ondal*o1148],

Matematicamente, os métodos tight-binding, consistem em solucionar a equagao
de autovalor e autovetor dada pela Equacao (2)[46]. O que varia de uma formulacao TB
para outra é como a matriz Hamiltoniana, H , € construida, como sera mostrado nas

secoOes seguintes. De uma forma geral, os métodos TB nao envolvem o cédlculo direto de

[46][48]

sobreposicao entre orbitais atémicos de sitios distintos . Esses valores sao normalmente

obtidos empiricamente a partir de ajustes realizados através de calculos mais precisos

46][48] Ademais, tais pardmetros podem ser derivados de

expressoes de primeiros principios, a exemplo, o DFTH6I48],

ou por meio de experimentos[

Como vantagens dos métodos TB, cita-se sua facilidade em obter solu¢des para
bandas de energia em um ponto arbitrario na zona de Brillouin!®. Quando comparado
com o método DFT, sua simplicidade se torna evidente, uma vez que, para sistemas
simples, a exemplo, o grafeno, é possivel obter uma expressao analitica para a dispersao de
suas bandas de energia[48]. Em contrapartida, suas dificuldades se concentram no niimero
de parametros que devem ser fornecidos, uma vez o mesmo escala com o tamanho do
sistemal*®l,

Visando compreender e ampliar os conhecimentos sobre as possiveis variagoes
de métodos tight-binding, dedicar-se-a, nas segoes seguintes, explorar as formulagoes de

Slater-Koster, secao 3.1, e Hiickel Estendido, secao 3.2.
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3.1 Formulacgao de Slater-Koster

Nesta formulagao, o Hamiltoniano total, H , de um sistema cristalino composto por

M camadas é aproximado por[49]

R M . M M-1 R
A= H,+ > Y Ay, (45)
(m=1) (m=1) (nm)

onde H,, é o Hamiltoniano de cada camada que constitui a estrutura, enquanto que,
]:Imnp contabiliza as interagoes entre as camadas, duas a duas para um determinado
empilhamento P

Considerando uma aproximacao com apenas um orbital por sitio e primeiros
vizinhos e, assumindo que o sistema nao sofre perturbagoes externas, o Hamiltoniano para

as camadas, utilizando a notacao de segunda quantizacao, pode ser expresso da formal*0l149;

= en, G &, + Z e, Bl B+ D tas w, AL Qu,
@) (i)

+3 o, 5, Gl B+ hc,
(1,3)

(46)

onde m rotula a camada, a e J representam, respectivamente, sitios contendo carbono e
nitrogénio. Os indices i e [ rotulam as posicoes dos sitios de carbono em cada camada e o
indice j identifica a posi¢ao dos sitios de nitrogénio nas camadas 1 ¢ 2. €,, (€3, ) ¢é a
m Jm
energia de sitio, compreendida como a energia necessaria para o elétron ocupar o sitio o,
. . : . . ] ]
(8j,,) enquanto ta, o € ta, g, Sa0 as energias associadas a probabilidade de "salto’ do
elétron do sitio o;,, para o sitio ay,, e do sitio «;,, para o sitio 3;, , nessa ordem, conhecida
como energia de hoppmg : Alm (BT ) e q,, (Bjm) sao, respectivamente, os operadores de

criagao e aniquilagdo do elétron no sitio a;,, (ﬁjm)[@} (501,

1
AT 2 : —ikF, To, Af E T,
Q{im = — N <ﬂ> e im CYEm e Ozlm \/_ < > 6 im O[-’m7 (47>
k

[46]

VN

At 5 - . At N .
B;.. € Bj,, sao definidos de forma similar a &; e d&;,,, respectivamente

em que o fator é responsavel pela normalizacao das fun¢oes de onda'™. Os operadores

[49][50]

Ao se considerar segundos e terceiros vizinhos, tem-se um acréscimo de termos no
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Hamiltoniano, sendo o mesmo dado por:

(@) ) (i) (4,5)
T

)t i, al a3 ta, By, al B, > ta, oy G Qi (48)
(%) () (i)
+3 oy G B + Y te, 5, B Bis, + hec,
(@) (3)
onde os indices 75 e i3 denotam as posi¢oes dos segundos e terceiros vizinhos, respectiva-

mente, conforme mostra a Figura 12. Na consideracao de 1os e 20s vizinhos, os termos

2y taimai3md3mai3m7 ) taimﬁig)mdjmﬁigm € 24 tgim5i3mﬁgm5¢3m sao nulos.

Figura 12 — Representacao esque-
matica dos los, 20s e
3os vizinhos na mono-

camada de C5N.

Legenda: Em cinza, atomos de carbono, e,
em azul, &tomos de nitrogénio.
él, ﬁg e Rg sao os raios que
delimitam a vizinhanga de 1los,
20s e 3os vizinhos, nessa ordem.

Fosnte: A autora, 2024.

Para as bicamadas estudadas, considerando apenas os primeiros vizinhos, o Ha-

miltoniano entre camadas, I:[mnp, onde P rotula as estruturas AA, AA’, AB e AB’, sera
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dado por[49]:

[:[mnp = Z taim iy, @;Fm OA‘in + Z t/Bim Bin Bjm Bln + Z taim Bin OA‘jm Bin + Z t/Bim Qg Bsz &Zn
(3) (@) (@) (@) (49)
+h.c.,

onde os indices m e n rotulam as camadas e ¢ indica a posi¢ao dos sitios nas camadas m e
n. Nas Figuras 13, 14, 15 e 16 tem-se uma representacao esquematica dos hoppings para
as estruturas AA, AA’, AB e AB’, respectivamente.

Figura 13 — Representacao esquematica dos hoppings inter
e intracamada para a bicamada AA.

—7 N
s N/ N
s N___/ N/ N
N—( N___/ N__/—
N\ _ 7 N___ /S @iy,
N / iy

Legenda: Em cinza, 4tomos de carbono, e, em azul, &tomos de nitrogé-
nio. Os tons escuros e pontos maiores representam atomos
da camada 1, enquanto tons mais claros e pontos menores
indicam os atomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.
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Figura 14 — Representacao esquematica dos hoppings inter e in-
tracamada para a bicamada AA’.
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Legenda: Em cinza, 4tomos de carbono, e, em azul, &tomos de nitrogénio.
Os tons escuros e pontos maiores representam atomos da camada
1, enquanto tons mais claros e pontos menores indicam os atomos
da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.

Figura 15 — Representacao esquematica dos hoppings
inter e intracamada para a bicamada AB.

Legenda: Em cinza, atomos de carbono, e, em azul, &tomos de
nitrogénio. Os tons escuros e pontos maiores represen-
tam atomos da camada 1, enquanto tons mais claros e
pontos menores indicam os atomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.
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Figura 16 — Representacao esquematica dos hoppings inter
e intracamada para a bicamada AB'.
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Legenda: Em cinza, a&tomos de carbono, e, em azul, atomos de ni-
trogénio. Os tons escuros e pontos maiores representam
atomos da camada 1, enquanto tons mais claros e pontos
menores indicam os dtomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.

O Hamiltoniano total de uma bicamada P, H p, seral:
A 2 A A
m=1

onde H,, é dado pela Equagao (48).

3.2 Formulacao de Hiickel Estendido

J4 nesta formulacdo, os termos do Hamiltoniano total, H, podem ser expressos por

meio da seguinte equagéo[m:

1

= (Bia + Ejg) Yia,js; (51)

Hia,jﬁ = 9

onde £, e ;s correspondem, respectivamente, as energias do orbital « no sitio 7 e do

orbital 8 no sitio j e ;a8 ¢ 0 hopping, dado por47:

Via,jg = KSia js, (52)

sendo K uma constante de proporcionalidade, avaliada em 2,8. S;, ;g representa um

elemento da matriz de overlap &P

Siais = [ Pia (7) 035 () dF (53)
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onde a integral caracteriza a sobreposigdo entre os orbitais de cada sitio, i, (75) €
©;8 (77})[48} B1B2 Na abordagem de Hiickel Estendido empregada, os orbitais de caro¢o nao
sao contabilizados.

Nesta metodologia, cada familia de orbital atomico de cada sitio é descrito por
quatro pardmetros. Para o orbital ¢;, (77), por exemplo, tem-se sua propria energia, F;, as
constantes de decaimento (, e (o, , que sao fatores relacionados ao decaimento exponencial
radial dos orbitais atomicos quando expandidos em uma base double-zeta de Slater, e ¢y,
é o primeiro coeficiente da expansao*”. O segundo coeficiente da expansio, c,,,, pode ser

obtido a partir da imposicao da normalizagao do orbitall’”. Matematicamente!®™:

2
spiOé <f;) = Z CpiaNpiarin_le_Cpia”}/lm (07 gb) = CliaNliaTin_le_Cliamnm (9’ gb)
p=1 (54)

“+c,, Na,, " e Y, (0, 9),

onde r; estd associada a coordenada esférica radial, n o nimero quantico principal,
Yim (0, ¢) s@o os harmonicos esféricos e N, sao as constantes de normalizagao dos orbitais
de Slater!*7:

2§pia

(2n)! (55)

N:Dm - (2<Pm )n

O orbital ;g (7;) e sua normalizacdo, N, ., sdo determinados de forma analoga a @;, e
N,,., Equacoes (54) e (55)147.

Os estados eletronicos do sistema, 1, sao dados como uma combinacao linear dos

orbitais de base, ou sejal*”:
=2 biapia (7). (56)

onde b;, sao os coeficientes da expansao a serem determinados*”.

Em uma primeira comparacao, é possivel perceber que a formulacao de Hiickel Esten-
dido acaba apresentando mais parametros que a formulagao de Slater-Koster considerando
primeiros, para segundos e terceiros vizinhos, seria necessario contabilizar outros hoppings
entre camadas. Entretanto, para sistemas mais complexos, tal como a consideracao de
mais vizinhos, sistemas multicamadas e adoc¢ao de super-redes, a formulacdo de Hiickel
Estendido apresenta grande vantagem. Com esta formulacao é possivel descrever, por
exemplo, o comportamento eletronico de um sistema de bicamada rotacionada de C3 N com
algumas centenas de atomos utilizando somente 16 parametros, considerando uma base
sp®. Vale mencionar também que a dependéncia do hopping com o overlap, como mostra,
a Equagao (52), é uma vantagem deste método quando comparado com as demais formu-

lagoes tight-binding, pois permite uma maior transferibilidade dos parémetros[‘m [48][51]152]
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Pois, uma vez ajustados, esses parametros podem ser aplicados em diversos sistemas que

contenham as mesmas espécies do sistema parametrizado além de sua aplicabilidade em

uma variedade de ambientes quimicos[m 8][51]152],
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4 RESULTADOS

4.1 Calculos de primeiros principios

Com o intuito de validar a metodologia empregada, iniciaram-se os estudos pela
monocamada de C3N. Na Figura 17 sao mostradas a estrutura de bandas e a densidade
de estados para esta estrutura. Com os parametros e condigoes de simulagao adotados, a
monocamada de C3N possui um gap de energia em torno de, aproximadamente, 0,52 eV,
0 que caracteriza a monocamada de C3 N como semicondutora de gap de energia indireto

o que esta de acordo com a literatural™.

Figura 17 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas
com o DFT para a monocamada de C3N.
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Legenda: As energias foram deslocadas com relacéo ao nivel de Fermi. A linha
vertical tracejada no grafico da DOS marca o zero de densidade de
estados.

Fonte: A autora, 2024.

Quantitativamente, o valor do gap encontrado difere por 57, 72% da literatura, que
para o funcional HSE(06 é em torno de 1,23 eV, fato que pode ser atribuido ao potencial
adotado, conforme mostrado em outras bibliografias!®®.

Visando desenvolver um modelo tight-binding, tanto na formulacao Slater-Koster
quanto na de Hiickel Estendido, a partir dos resultados DFT, é preciso ter conhecimento
de quais orbitais contribuem para as bandas préximas ao nivel de Fermi. Desta forma,
decompuseram-se a estrutura de bandas e densidade de estados, conforme mostra a Figura
18. Neste tipo de grafico é possivel observar, através da coloragao das bandas, quais

orbitais contribuem para as mesmas.
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Na Figura 18 é possivel observar que as bandas de valéncia possuem contribuicao
dos orbitais p e d, onde o orbital p contribui majoritariamente para as mesmas. Ja as
bandas de condugao contam com a presenca dos orbitais s, p e d e, semelhante ao que

ocorre com as bandas de valéncia, o orbital p possui maior contribuicao.

Figura 18 — Decomposicao da estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o
DFT para a monocamada de C3N.

P e
QU ! ]
k= M - S
A ;
2 : : — d
" s ; |

M K r M DOS

Legenda: A area sombreada no grafico da DOS mostra a densidade de estados total. A linha tracejada
vermelha indica o nivel de Fermi. As linhas horizontais tracejadas em cinza na DOS marcam
0 gap energético.

Fonte: A autora, 2024.

Com o comportamento semicondutor da monocamada confirmado, deu-se pros-
seguimento aos estudos para as estruturas bicamadas. Os resultados sao mostrados na
Figura 19. Os sistemas de bicamada AA, Figura 19(a), e AA’, Figura 19(b), apresen-
tam carater metalico, incompativel com o exposto pela literatura tomada como norte
para a elaboracao do presente trabalhol”. Os sistemas AB , Figura 19(c), e AB’, Figura
19(d), apresentam caracteristica semicondutora com gap de energia indireto, conforme
informado na literatura”). Semelhante ao sistema monocamada, as disparidades entre os
resultados calculados e os apresentados nas bibliografias podem ser atribuidas ao funcional
adotado™P3. No presente trabalho utilizou-se o funcionou vdW, que pode ser interpretado
como uma combinacao dos funcionais LDA e GGA, enquanto que, a literatura tomada

por base faz uso do funcional hibrido HSE06153],
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Figura 19 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o DF'T para as
bicamadas AA, AA", AB e AB" de C5N.
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Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (¢) AB e (d) AB’. As energias foram deslocadas com

relacdo ao nivel de Fermi. As linhas verticais tracejadas nos graficos da DOS marcam o
zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.

Com a finalidade de compreender quais orbitais contribuem para as bandas das
bicamadas estudadas, decompuseram-se as mesmas, conforme mostrado na Figura 20. Da
mesma forma que ocorre no sistema monocamada, o orbital p possui maior contribuicao

para as bandas préximas ao nivel de Fermi.
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Figura 20 — Decomposicao da estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o
DFT para as bicamadas AA, AA', AB e AB' de C3N.
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Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (¢) AB e (d) AB’. A é4rea sombreada no grafico da DOS
mostra a densidade de estados total. A linha tracejada vermelha indica o nivel de Fermi. As
linhas horizontais tracejadas em cinza na DOS marcam o gap energético.

Fonte: A autora, 2024.

Ainda na Figura 20, nota-se que as diferencas da decomposicao de orbitais para
as estruturas AA, Figura 20(a), e AA’, Figura 20(b), sdo minimas. Comportamento
semelhante é apresentado pelos empilhamentos AB, Figura 20(c), e AB’, Figura 20(d).

Visando condensar os resultados qualitativos e quantitativos obtidos, mostra-se, na

Tabela 5, os valores de gap dos sistemas mono e bicamadas de C3N utilizando o método
DFT.
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Tabela 5 — Gaps apresentados pelos sistemas mono e bicamadas AA, AA’", AB
e AB' de C3N obtidos com DFT.

Estruturas
Propriedades eletronicas Bicamada
Monocamada
AA AA AB AB’
Calculado 0,52 - - 0,14 0,18
1,230 - 030 - 0,89
Gap [eV] Teor. 0,8/ o8l o 0,035 0,061
1,215 0,318 0,243 0,805 0,855
2,67 - - - -
P i - 0407 - o850

Fonte: A autora, 2024.

De acordo com a literatura, é possivel controlar o gap de energia da estrutura AB’
mediante a aplicacdo de campo elétrico”. A fim de verificar tal fato, simulou-se, por
meio do DFT, a variacao do gap de energia desta estrutura quando um campo elétrico é

aplicado perpendicular a mesma, conforme exposto na Figura 21.

Figura 21 — Representacao esquematica da orientacao de
aplicacao do campo elétrico a estrutura AB.

Legenda: As linhas verdes representam a orientagao positiva e as
linhas vermelhas caracterizam a orientagdo negativa do
campo elétrico.

Fonte: A autora, 2024.

Adicionalmente, a fim de verificar se este comportamento se replica para as demais

bicamadas, também calculou-se a variacao do gap com o campo elétrico para as mesmas,
por meio da seguinte expressao:

AE, = E,(E;) — E,(0), i=0,+1, 42 +3, +4, 45 VA~ (57)
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onde AE, representa a variacdo do gap, E, (E;) caracteriza o gap para o valor ¢ de campo
elétrico e E, (0) representa o gap das estruturas sem aplicagdo de campo elétrico. Para
as bicamadas AA e AA’ nao foram observadas alteracoes de gap, diferente do observado
para a estrutura AB, Figura 22(a), onde, semelhante ao que ocorre com a estrutura AB’,

Figura 22(b), verificou-se o fechamento de gap a partir da aplicacdo do campo elétrico.

Figura 22 — Estrutura de bandas para as bicamadas AB e AB’ de C3N obtidas com a

aplicacao dos campos elétricos de —1 VAL ovAT e 41 VAT utilizando
o método DFT.
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EleV]

(a) (b)
Legenda: Em (a) AB e (b) AB’. As energias foram deslocadas com relagio ao nivel de Fermi.
Fonte: A autora, 2024.

De acordo com a Figura 23, observa-se que, para valores de campos inferiores a
-1 . . -1 .
Eop ~ —1,0VA™" e superiores & Ecp ~ 1,0VA ™", os sistemas AB e AB’ passam a

apresentar comportamento metalico.
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Figura 23 — Variacao do gap das bicamadas AB e AB' de
C3N a partir da aplicacao de campo elétrico
utilizando o método DFT.
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Fonte: A autora, 2024.

4.2 Resultados TB-SK

Para obter a estrutura de bandas e densidade de estados com o método tight-binding
na formulagao de Slater-Koster, implementou-se uma rotina computacional em Python
para solucionar a Equagao (2), onde a Hamiltoniana é dada pela Equagao (45)[54].

Na Figura 24 mostra-se, os resultados preliminares obtidos a partir de uma estima-
tiva inicial dos parametros TB-SK para a estrutura de bandas e densidade de estados para
a monocamada de C3N. Em principio, considerou-se apenas os primeiros vizinhos, Figura
24(b). Neste caso, o sistema monocamada caracteriza-se como semicondutor de gap de
energia direto. Ao comparar os resultados desta formulacao com os do DFT, percebe-se
algumas disparidades entre as curvas em certos pontos da estrutura de bandas, o que é
diretamente refletido na densidade de estados. Porém, nota-se boa conformidade entre as
curvas quando atenta-se ao redor dos pontos M e K, particularmente nas duas bandas
de valéncia imediadamente abaixo do nivel de Fermi. O comportamento semicondutor
também estd presente quando considera-se os segundos e terceiros vizinhos, conforme
mostra as Figuras 24(d) e 24(f), respectivamente.

Nota-se que as duas bandas de valéncia logo abaixo do nivel de Fermi para los e 20s,
Figura 24(d), e, 1os, 20s e 3os vizinhos, Figura 24(f), estdo consideravelmente deslocadas
das curvas obtidas com o DF'T. Isto se deve ao conjunto de parametros adotado, Tabela 6,
pois tais parametros foram ajustados especificamente considerando apenas os primeiros

vizinhos, por meio de comparagao visual com o DFT.



Figura 24 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com
o método TB-SK considerando os primeiros (7B — SK),
segundos (T'B — SK3) e terceiros vizinhos (T'B — SK3),
para a monocamada de C3N.
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Legenda: Regido compreendida pelos primeiros (a), segundos (c) e terceiros
(e) vizinhos, determinada pelos raios ﬁl, Ry e R:o,, respectivamente.
Estrutura de bandas e densidade de estados considerando, (b) apenas
los vizinhos, (d) los e 20s vizinhos e (f) los, 20s e 3os vizinhos. As
energias foram deslocadas com relacdo ao nivel de Fermi calculado
a partir do DFT. As linhas verticais tracejadas nos graficos da DOS
marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Tabela 6 — Parametros de simulagdo TB-SK para
o sistema monocamada de C3N.

Parametros Vizinhos
los los € 208 1los, 20s e 3o0s

ec [eV] —-3,67  —3,67 —3,67

en [eV] —-6,17  —6,17 —6,17
tecr [eV] —-2,7 —-2,7 —2,7
tent [eV] —-2,7 —-2,7 —2,7
tocs [€V] - —0,2754 —0,2754
tone [eV] - —0,2754 —0,2754
toes [eV] - - —0,02754
tons [eV] - - —0,02754
tnns [eV] - - —0,2727

Legenda: e¢ e ey representam as energias de sitio do car-
bono e do nitrogénio, respectivamente. tcci
e ton1 sao os hoppings de primeiros vizinhos
carbono-carbono e carbono-nitrogénio. tcco2
e tone sdo os hoppings de segundos vizinhos
carbono-carbono e carbono-nitrogénio. tccs,
tons € tyns sao os hoppings de terceiros vi-
zinhos carbono-carbono, carbono-nitrogénio e
nitrogénio-nitrogénio.

Fonte: A autora, 2024.

A partir dos parametros adotados para a monocamada, considerou-se que os
hoppings entre sitios atémicos de camadas distintas seria avaliado em 10% do hopping

(55]

entre esses mesmos sitios localizados na mesma camada'”. Para os sistemas bicamada,

nota-se, por meio da Figura 25, que todas apresentam comportamento semicondutor, fato

71, Novamente, para todos os sistemas bicamada estudados,

condizente com a literatura
observa-se boa concordancia no entorno dos pontos M e K, principalmente nas duas bandas
de valéncia imediatamente abaixo do nivel de Fermi. Fato que se deve aos pardmetros
utilizados, Tabela 7, terem sido ajustados por meio visual para o sistema monocamada

considerando apenas os primeiros vizinhos.
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Figura 25 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método TB-SK
para as bicamadas AA, AA’, AB e AB’ de C5N.
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Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (¢) AB e (d) AB’. As energias foram deslocadas com
relagdo ao nivel de Fermi calculado a partir do DFT. As linhas verticais tracejadas nos
graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Tabela 7 — Parametros de simulacao TB-SK para os
sistemas bicamada AA, AA’, AB e AB' de

C5N.
Parametros Bicamada

AA AA AB AB’
ec1 (€c2) [€V] -3,67 —3,67 —3,67 —3,67
en1 (en2) [eV] -6,17 —6,17 —6,17 —6,17
torer (teace) V] —2,7  —=2,7  =2,7 =27
teint (toane) [€V] —2,7  —=2,7 =27 =27
torce [€V] -0,27 -0,27 —-0,27 —-0,27
toine [eV] - —0,27 - —0,27

tninve [€V] —0,27 - —0,27 -

Legenda: €4; rotula a energia de sitio do 4&tomo A na camada 1.
tAiAis TAiBi, tAiAj € taiB; 880 0s hoppings de primeiros
vizinhos entre 4tomos A da camada i, entre dtomos
A e B da camada i, do &tomo A da camada i para o
atomo A da camada j e do 4tomo A da camada ¢ para
o atomo B da camada j, respectivamente. Os indices
1 e 2 determinam as camadas e, C' e N identificam as
espécies carbono e nitrogénio, por essa ordem.

Fonte: A autora, 2024.

Na Tabela 8, tem-se sintetizado os valores do gap, e sua natureza, dos sistemas
estudados utilizando o método TB-SK.

Tabela 8 — Carater, valores e natureza dos gaps apresentados pelos
sistemas mono e bicamadas AA, AA", AB e AB' de
C3N obtidos com TB-SK.

Estrutura Gap [eV] Carater Natureza do gap
Monocamada 1,20 semicondutor direto
1,24 semicondutor direto
1,34 semicondutor direto
AA 0,66 semicondutor direto
Bicamada AA 0,68 semicondutor direto
AB 0,94 semicondutor direto
AB’ 0,93 semicondutor direto

Fonte: A autora, 2024.

Em uma analise mais ampla, os resultados obtidos foram satisfatorios perante as
consideracoes e parametros adotados. Resultados melhores podem ser obtidos por meio

do ajuste dos parametros envolvidos nos célculos, como serda mostrado na secao 4.2.1.
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4.2.1 Ajuste de parametros TB-SK via DFT

Para a realizagao do fitting dos parametros TB-SK a partir do DFT para o sis-
tema monocamada, primeiramente, aproximou-se, com o auxilio do software Wolfram
Mathematica, cada trecho do caminho de alta simetria para cada banda através de uma
funcio polinomial®®. Em seguida, fez-se uso da funcio curve fit disponivel no Python, que
viabiliza o ajuste de curvas por meio do método dos minimos quadrados nao linear®4P7.

Dentre as diversas formas de se realizar o fitting de parametros, seguiu-se, em
primeiro plano, ajustando somente as energias de sitio e mantendo os demais parametros
fixos. Em seguida, fixou-se as energias de sitio nos valores iniciais e ajustou-se as energias de
hopping, comecando pelos termos associados aos primeiros vizinhos e assim sucessivamente.
Posteriormente, ajustou-se as energias de sitio e em continuidade foi-se ajustando as
energias de hopping a partir das energias de sitio ja otimizadas. Adicionalmente, verificou-
se a influéncia de se considerar uma e duas bandas de condugao na parametrizacao.
Ademais, os ajustes foram realizados considerando quatro bandas de valéncia. Apds alguns
testes, selecionou-se, para as consideragoes de apenas os los e los e 20s vizinhos, os
melhores ajustes, contidos na Tabela 9. Neste caso, os melhores conjuntos de parametros
foram obtidos com os ajustes considerando apenas uma banda de condugdo. Em seguida,

calculou-se a estrutura de bandas e densidade de estados, mostradas na Figura 26.

Figura 26 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método TB-SK
a partir da parametrizacao realizada considerando uma banda de conducao
para os primeiros (T'B — SK;) e segundos (T'B — SK») vizinhos para a
monocamada de C3N.
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Legenda: As energias foram deslocadas com relagdo ao nivel de Fermi calculado a partir do DFT. As
linhas verticais tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Tabela 9 — Parametros  TB-SK
ajustados  para o
sistema monocamada
de C3N considerando
os 1os e 208 vizinhos.

Parametros Vizinhos
los los e 2o0s
ec [eV] —-3,22 —3,67
ey [eV]  =7,88  —6,17
tocr [€V] —2,7 2,7
tont [eV] —2,7 2,7
tocs [€V] - —0,2127
tong [€V] - 0,2139

Legenda: Os simbolos €c e ey represen-
tam as energias de sitio do
carbono e do nitrogénio, res-
pectivamente. tcc1 e tont
sdo os hoppings de primei-
ros vizinhos carbono-carbono
e carbono-nitrogénio. tccoo €
ton2 sao os hoppings de segun-
dos vizinhos carbono-carbono
e carbono-nitrogénio.

Fonte: A autora, 2024.

Apés os ajustes realizados é possivel observar boa concordancia para as bandas de
valéncia, o que nao acontece para as bandas de conducao. Os testes realizados com duas
bandas de conducao se mostraram ineficazes na captura do comportamento das mesmas.
Pois, levou-se em conta apenas um orbital nos calculos e tais bandas possuem contribuigao
de outros orbitais como mostrado nos resultados DFT, Figura 20. E provavel que, ao
contabilizar mais de um orbital no TB-SK, as bandas de condug¢ao comecem a apresentar
comportamento semelhante as bandas do DFT.

Durante os calculos com o método TB-SK, foi dificil definir um Hamiltoniano
minimo efetivo'? para uma monocamada de C5N pois o mesmo deve ser simples e preciso.
Além disso, ajustar esse Hamiltoniano para sistemas mais complexos, como bicamadas de
C3N, é ainda mais desafiador devido as interagoes adicionais entre as camadas. Comple-

mentarmente, notou-se grandes adversidades para a realizacdo da parametrizacao para os

12 Neste caso, considera-se como Hamiltoniano minimo efetivo um Hamiltoniano construido com o menor
nimero de pardmetros possivel que descreva adequadamente o comportamento dos sistemas em estudo.
No que tange a este ponto, buscou-se a construcao de um Hamiltoniano efetivo para a monocamada e
que capturasse também, corretamente, o comportamento dos sistemas bicamadas.
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sistemas monocamada, adotando los, 20s e 3os vizinhos, uma vez que tem-se nove parame-
tros a ser ajustados e diversas combinagoes de ajustes possiveis. Vale destacar também que
para cada sistema teve-se que desenvolver um Hamiltoniano distinto. Adicionalmente, os
ajustes sao feitos para cada Hamiltoniano, ou seja, é raro a replicabilidade de parametros
ser eficaz, como mostrado nos calculos para as bicamadas a partir dos parametros da
monocamada. Diante disso, ao invés de otimizar ainda mais os resultados com essa
formulagao, optou-se por explorar outras formulagoes tight-binding que possibilitassem a
busca por melhores resultados de forma mais simplificada. Dentre estas, devido a forma
como os parametros sao definidos, a formulacao de Hiickel Estendido se destaca, devido
a transferibilidade dos mesmos, pois uma vez ajustados para sistemas mais simples, é

possivel utiliza-los para sistemas mais complexos, como sera descrito na secao 4.3.

4.3 Resultados com TB-HE

Em colaboracdo com o docente-pesquisador Adriano de Souza Martins'?, do Insti-
tuto de Ciéncias Exatas da UFF em Volta Redonda, buscou-se estudar as propriedades
eletronicas dos sistemas mono e bicamadas de C3N por meio do método de Hiickel Esten-
dido. Para isso, fez-se uso de uma implementacdo computacional desenvolvida em Fortran
77 pelo professor[m. Apés fornecer os dados estruturais, as energias associadas aos orbitais
juntamente com os coeficientes ¢; e as constantes de decaimento (; das espécies, pode-se
calcular a estrutura de bandas e densidade de estados do sistema em questéo[A‘?].

Como uma estimativa inicial, adotou-se os parametros informados pela literatura,
sendo estes, disponiveis para outros compostos, uma vez que, valores especificos para o

472l Devido a isso, viu-se a necessidade da realizacao de

C3N nao foram encontrados
um ajuste destes parametros, visando, de fato, obter valores para o C3 N, Para tal, o
professor Adriano havia elaborado uma outra rotina computacional, também em Fortran
77, utilizando o método de recozimento simulado, comumente conhecido como simulated
annealing[47]. Tal método ¢ inspirado no processo de recozimento metalico, onde um
material é aquecido a uma alta temperatura e entao resfriado lentamente para minimizar
defeitos em sua estrutura cristalina®. O funcionamento do método se d4 por meio da
localizagdo de um minimo global a partir de um conjunto de simulagoes de Monte Carlo, o
tornando eficaz na aplicacio de uma ampla variedade de problemas de otimizacao®™.
Para a realizacao do ajuste de parametros, é necessario fornecer, além de uma
estimativa inicial para os mesmos, dados estruturais, como por exemplo, parametros de

rede e posicoes atomicas dentro da célula unitaria®”. E fundamental também disponibilizar

13 Clique aqui para acessar o curriculo Lattes do docente-pesquisador Adriano de Souza Martins.


http://lattes.cnpq.br/9245677535636963
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um conjunto de dados a serem utilizados como referéncia, que, nesse caso, foram os dados
relacionados a estrutura de bandas calculada com o DFT para o sistema monocamada de
C3N. Adicionalmente, é possivel fornecer o valor do gap eletronico, fazendo do mesmo um
referencial para o fitting realizado™. Outro fator que deve ser destacado é a possibilidade
de escolha do niimero de bandas e orbitais a ser considerado nos ajustes, além da viabilidade
da parametrizagao ser realizada considerando um menor nimero de pontosm.

Para saber quais orbitais contabilizar na parametrizacao, analisou-se, a partir dos
calculos DFT, como se d4 a decomposicao das bandas proximas ao nivel de Fermi do
sistema monocamada, Figura 18. Percebeu-se a contribuicao dos orbitais s, p e d, onde,
dentre estes, o orbital p é o que possui maior aporte. Sendo assim, decidiu-se testar se,
ao contabilizar apenas os orbitais s e p, seria possivel obter uma boa descri¢do para as
bandas préximas ao nivel Fermi para o sistema monocamada. Para isso, primeiramente
adotou-se a base de orbitais sp?®, avaliando a consideracdo tanto de uma quanto de duas
bandas de conducao, fixando, em quatro, a quantidade de bandas de valéncia computadas.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 27 e os parametros ajustados sintetizados
na Tabela 10.

Figura 27 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método TB-HE
a partir da parametrizacao realizada considerando a base sp® com uma e
duas bandas de conduc¢ao para a monocamada de C3N.
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Legenda: Ajustes considerando uma (a) e duas (b) bandas de condugdo. As energias das curvas
TB-HE e DFT foram deslocadas com relacao aos seus respectivos niveis de Fermi. As linhas
verticais tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Tabela 10 — Parametros TB-HE ajustados para a monocamada de C3N
utilizando a base sp® contabilizando uma e duas bandas de

conducao.
Bandas~de Espécie o Parametros ajustados

condugao E,eV] o ¢luce™ e G luce™

o s —21,62 0,93 1,99 0,31 22,00

. p —14,56 0,14 2,43 0,86 2,00

N s —25,72 0,93 3,79 0,23 22,00

p —17,47 0,92 2,37 0,34 22,00

o s —24,15 0,89 2,61 0,39 22,00

5 p —14,65 0,72 2,11 0,28 2,01

N s —25,54 0,98 3,17 0,12 22,00

p —17,65 0,89 2,26 0,40 22,00

Fonte: A autora, 2024.

Através das Figuras 27(a) e 27(b), é possivel observar que as bandas calculadas
a partir do método TB-HE com os parametros ajustados ainda se diferem das bandas
DFT, utilizadas para a realizacdo do ajuste. Tal fato pode ser atribuido a base de orbitais
adotada, uma vez que as bandas de conduc¢do possuem contribuicao do orbital d. A
diferenca entre os gaps entre o TB-HE e o DF'T deve-se a aplicagao do "operador tesoura',
uma vez que as bandas de conducao sao rigidamente deslocadas, como mostra a Figura
2817 Em termos quantitativos, o "operador tesoura' desloca as bandas de conducio com
respeito a diferenca entre o gap da monocamada de C5N calculado com a DFT e gap

contido na literatura para esse sistemal*™.

Em suma, o "operador tesoura' representa
apenas uma corre¢cao numérica, sem correspondéncia direta com um mecanismo fisico
subjacente, sendo utilizado para otimizar a discussao e a concordancia entre os resultados
tedricos calculados e os resultados disponibilizados pela literatural*™. Portanto, para obter
resultados sem o "operador tesoura', basta subtrair tal diferenca de energia das bandas de

conducao 471,
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Figura 28 — Deslocamento das bandas de conducao a partir da aplicagdo do "operador
tesoura'para o sistema monocamada de C3N considerando a base sp3.
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Legenda: Considerando uma (a) e duas (b) bandas de condugéo. Em azul escuro, resultados DFT, os
célculos TB-HE com, em amarelo, e sem, em azul claro, o "operador tesoura'. As energias
das curvas DFT foram deslocadas com relacdo ao nivel de Fermi. As linhas verticais
tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Em uma analise mais ampla, observa-se que o material apresenta caracteristica
semicondutora de gap de energia indireto, conforme informa a literatura. Ao considerar a
base sp? e apenas uma banda de conducdo, Figura 27(a), é possivel notar boa concordancia
entre os resultados TB-HE e DFT. Esta conformidade é observada principalmente quando
atenta-se as bandas de valéncia e a primeira banda de condugao acima do nivel de Fermi.
Na Figura 27(b), nota-se que as bandas de valéncia de ambos os métodos admitem boa
concordancia, o que nao acontece com as bandas de condugao.

Uma explicagao plausivel para a nao concordancia das bandas de condugao quando
considera-se duas destas no ajuste, é o fato de contabilizar apenas os orbitais s e p.
De acordo com a Figura 18, as bandas de conducao contém contribuicoes provenientes
do orbital d, ou seja, as mesmas sao geradas por meio da combinagao destes orbitais.
Mais adiante, ver-se-a4 como a consideracao de mais uma familia de orbitais influencia na
concordancia entre os resultados TB-HE e DFT. Momentaneamente, almeja-se verificar e
analisar a transferibilidade dos parametros ajustados para a monocamada por meio da
aplicagao dos mesmos as bicamadas AA, AA’, AB e AB' de C3N. Primeiramente, escolheu-
se o conjunto de parametros que julgou-se ser o mais adequado por meio da concordancia
entre as bandas de condugao. Sendo assim, adotou-se o conjunto de parametros ajustados
utilizando apenas uma banda de conducao. Em seguida, calculou-se a estrutura de bandas
e densidade de estados para as bicamadas de C3 NV, conforme mostrado na Figura 29. Os

resultados numéricos estao sintetizados na Tabela 11.
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Figura 29 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método TB-HE
para as bicamadas AA, AA", AB e AB’ de C5N a partir da parametrizacao
realizada considerando a base sp® e uma banda de conducio.
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Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (¢) AB e (d) AB’. As energias das curvas TB-HE e DFT
foram deslocadas com relacdo aos seus respectivos niveis de Fermi. As linhas verticais
tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.

Analisando a Figura 29, nota-se certa concordancia entre os resultados TB-HE e
DFT, principalmente na banda de valéncia imediatamente abaixo do nivel de Fermi, ao
redor dos pontos M e K. Adicionalmente, os resultados TB-HE, com e sem aplicacao
do "operador tesoura', mostram que as estruturas estudadas possuem comportamento

semicondutor, conforme informado na literatural”

. Por se tratar de uma parametrizacao
realizada a partir da monocamada de C3N, é possivel notar que as bandas, tanto de
valéncia, quanto de conducgao, dos sistemas bicamada nao se deslocam adequadamente,
conforme fica evidente na Figura 29(a). Destaca-se também as bandas de condugao, uma
vez que possuem perfil semelhante as curvas DFT, mesmo quando nao considera-se o

orbital d, o qual possui maior contribuicao para as mesmas.
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Tabela 11 — Carater, valores e natureza dos gaps apresentados pelos sistemas
mono e bicamadas AA, AA’, AB e AB’' de C3N obtidos com TB-HE

a partir do fitting realizado considerando uma banda de conducao

e base sp®.
Estrutura
Propriedades eletronicas Bicamada
Monocamada
AA AA" AB ADB
GapleV] 1,15 0,93 1,07 1,04 1,07
Com "operador
, Carater SM SM  SM SM SM
tesoura
Natureza do gap IN IN IN IN IN
GapleV] 0,44 0,22 0,36 0,33 0,36
Sem "operador
, Carater SM SM SM SM SM
tesoura
Natureza do gap IN IN IN IN IN

Legenda: SM significa semicondutor e IN, indireto.
Fonte: A autora, 2024.

A fim de testar os efeitos de se considerar mais um orbital, deu-se sequéncia aos
estudos realizando o fitting com a base sp>d® considerando uma e duas bandas de conducao.

Os resultados sao mostrados na Figura 30 e os parametros ajustados estdo sintetizados na
Tabela 12.

Figura 30 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método TB-HE
a partir dos paradmetros ajustados considerando a base sp3d® com uma e
duas bandas de condugao para a monocamada de C5N.
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Legenda: Ajustes considerando uma (a) e duas (b) bandas de condugéo. As energias das curvas

TB-HE e DFT foram deslocadas com relacéo aos seus respectivos niveis de Fermi. As linhas
verticais tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.
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Tabela 12 — Parametros TB-HE ajustados para a monocamada de C3N
utilizando a base sp>d® contabilizando uma e duas bandas de

conducao.
Bandas~de Espécie o Parametros ajustados

condugao E,eV] o ¢luce™ e G luce™

s —22,68 0,91 2,16 0,36 22,00

C p —14,03 0,00 3,08 1,00 1,98

. d -3,37 0,50 0,75 0,86 22,00

s —27,35 0,98 3,34 0,10 22,00

N p —17,38 0,92 2,35 0,34 22,00

d -3,19 0,52 1,34 0,85 22,00

s —22,60 0,92 2,30 0,34 22,00

C p —14,02 0,01 3,07 0,99 1,98

5 d -3,36 0,47 0,74 0,88 22,00

s —27,34 099 331 001 22,00
N p —17.45 093 235 031 22,00
d —-3,26 052 135 085 22,00

Legenda: w.c. significa unidade de comprimento.
Fonte: A autora, 2024.

Percebe-se que a inclusao de mais um orbital, no caso, o orbital d, ja é suficiente
para alcancar a conformidade desejada para as bandas de conduc¢ao. Para tanto, nota-se
que independentemente da quantidade de bandas de conducao considerada no ajuste, os
perfis das curvas obtidas com o TB-HE sao muito semelhantes aos resultados calculados
com o DFT. Assim sendo, decidiu-se que, para a escolha do melhor conjunto de parametros,
analisou-se a densidade de estados. Posto isso, é possivel verificar que o perfil da densidade
de estados quando considera-se duas bandas de conducao, Figura 30(b), melhor se assemelha,
com a densidade de estados obtida com o DFT. Dessa forma, adotou-se os ajustes realizados
na base sp®d® considerando duas bandas de conducdo. Em sequéncia, calculou-se a estrutura
de bandas e densidade de estados para os sistemas bicamada, apresentada na Figura 31, a
partir do conjunto de parametros adotado. Os resultados numéricos obtidos se encontram

sintetizados na Tabela 13.
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Figura 31 — Estrutura de bandas e densidade de estados obtidas com o método
TB-HE para as bicamadas AA, AA’", AB e AB" de C5N.
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Legenda: Empilhamentos (a) AA, (b) AA’, (c) AB e (d) AB’. As energias das curvas TB-HE
e DFT foram deslocadas com relacado aos seus respectivos niveis de Fermi. As linhas
verticais tracejadas nos graficos da DOS marcam o zero de densidade de estados.

Fonte: A autora, 2024.

Os célculos com o "operador tesoura" mostram que os sistemas em estudo possuem
comportamento semicondutor, conforme evidenciado na Tabela 13. Porém, quando o
mesmo nao é considerado, percebe-se que a estrutura AA é metdlica, condizendo com os
calculos realizados com o DFT. As demais estruturas se mantém com o comportamento

semicondutor mesmo desconsiderando o "operador tesoura'.



Tabela 13 — Carater, valores e natureza dos gaps apresentados pelos sistemas
mono e bicamadas AA, AA’, AB e AB' de C3N obtidos com
TB-HE a partir do fitting realizado considerando duas bandas de

conducio e base sp*d®.

Estrutura
Propriedades eletronicas Bicamada
Monocamada
AA AA" AB AP’
GapleV] 1,49 0,64 0,79 1,20 1,29
Com "operador
, Carater SM SM SM SM SM
tesoura
Natureza do gap IN IN IN IN IN
GapleV] 0,78 - 0,08 049 0,58
Sem "operador
, Carater SM M SM SM SM
tesoura
Natureza do gap IN - IN IN IN

Legenda: SM significa semicondutor, M, metélico e IN, indireto.
Fonte: A autora, 2024.
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Observando a Figura 31 nota-se que, para os sistemas AA e AA’, o deslocamento

entre as bandas se amplifica somente por se considerar mais um orbital. Na Figura

32, as setas vermelhas indicam a separagao das bandas, originada pelo levantamento de

degenerescéncia devido ao hopping entre camadas nos sistemas bicamada, calculadas com

o TB-HE, para a estrutura AA. Para os sistemas AB e AB’, o distanciamento das bandas,

mesmo considerando a base sp3d®, é subestimado, quando comparado aos resultados DFT.

Figura 32 — Distancia entre bandas para o sistema bicamada AA a partir das

parametrizacoes realizadas com as bases sp® e sp3d®.
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Legenda: Resultados considerando as bases sp?, (a), e spd®, (b). As setas em vermelho
sinalizam o deslocamento das bandas calculadas com o método TB-HE e, em
azul, obtidas com o DFT. As energias das curvas TB-HE e DFT foram deslocadas

com relagdo aos seus respectivos niveis de Fermi.

Legenda: Fonte: A autora, 2024.

Num panorama geral, observou-se que os parametros TB-HE ajustados a partir

da monocamada possuem boa transferibilidade, principalmente quando admitiu-se mais
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um orbital nos célculos. Uma forma de se obter resultados melhores seria realizar o
fitting para os sistemas bicamada a partir de uma bicamada, pois assim, caracteristicas
destes sistemas, como por exemplo, o gap e o deslocamento das bandas, teriam altas
probabilidades de serem preservados. Buscando explorar a transferibilidade para outros
sistemas, almeja-se, em trabalhos futuros, explorar as propriedades eletronicas de sistemas
rotacionados (twisted) de C5N. Exemplos destes sistemas podem ser observados na Figura
33.

Figura 33 — Estruturas twisted de C3N obtidas a partir do empilhamento AA.

Legenda: Angulos de rotacio adotados: (a) 21,79°, (b) 9,43°, (c) 6,01° e (d) 4,41°. Em cinza, 4tomos
de carbono, e, em azul, &tomos de nitrogénio. Os tons escuros e pontos maiores representam
atomos da camada 1, tons mais claros e pontos menores indicam os atomos da camada 2.

Fonte: A autora, 2024.

De acordo com a Figura 33 é possivel observar que quanto menor o angulo de
rotacao da segunda camada, maior é quantidade de sitios atomicos na célula unitaria.
Como exemplo, ao rotacionar a segunda camada 4, 41°, a célula unitaria desse novo sistema

contém 2.704 sitios atomicos. Nesse caso, os calculos DFT seriam mais custosos devido
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a quantidade de atomos presentes na célula primitiva. Com base nos resultados e nas
analises realizadas com o método de Hiickel Estendido, prevé-se que o mesmo seria um bom
método a ser aplicado no calculo das propriedades eletronicas dos sistemas rotacionados
de C5N, devido a transferibilidade de parAmetros. A vista disso, para melhores resultados,

uma parametrizacao a partir de uma das bicamadas de C3/N poderia ser realizada.
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CONCLUSAO

Com o intuito de compreender melhor as propriedades eletronicas dos sistemas
mono e bicamadas AA, AA’, AB e AB’ de C3N, o presente trabalho buscou obté-las
através de simulagoes computacionais. Para isso, fez-se uso dos métodos da teoria do
funcional da densidade (DFT) e tight-binding nas formulagoes de Slater-Koster (TB-SK)
e Hiickel Estendido (TB-HE). Adicionalmente, observou-se o desempenho destes no que
tange a sua simplicidade e eficiéncia seja do ponto de vista fisico e/ou computacional.

A partir dos calculos DFT, verificou-se que o C3 N monocamada é caracterizado
como um semicondutor de gap de banda indireto, e que os sistemas bicamada AA e
AA’, apresentam carater metdlico, diferentemente das bicamadas AB e AB’' que sao
semicondutoras. Ainda com o DFT, observou-se e constatou-se, o controle do gap das
bicamadas AB e AB’ por meio da aplicagdo de campo elétrico, onde, para determinadas
faixas de valores, estas estruturas passavam a ser metalicas.

Resultados obtidos com o TB-SK mostraram, semelhante aos calculos DFT, que o
sistema monocamada caracteriza-se como semicondutor de gap de banda indireto. Este
comportamento também foi observado quando considerou-se os segundos e terceiros vizi-
nhos. Quanto as bicamadas estudadas, todas apresentaram comportamento semicondutor,
condizente com a literatura. Apds o ajuste de pardmetros realizado, notou-se boa concor-
dancia para as bandas de valéncia, diferentemente do ocorrido com as bandas de conducao.
Tal fato se deve aos calculos realizados considerando apenas um orbital, uma vez que estas
bandas podem ser melhor descritas quando mais orbitais sao contabilizados.

Quanto aos calculos com o método TB-HE, ao considerar a base sp® e apenas uma
banda de conducao, foi possivel notar boa concordancia entre os resultados TB-HE e DFT,
especialmente para a monocamada de C3N. Estes resultados se estendem as bicamadas
estudadas, uma vez que todas elas, a partir dos calculos realizados, se caracterizam como
semicondutores de gap de banda indireto, independentemente da aplicacao do "operador
tesoura'. Verificou-se que ao adotar a base sp®d® para os calculos, resultados melhores
foram obtidos, para todos os sistemas estudados, principalmente no que diz respeito as
bandas de conducao, visto que as mesmas possuem contribui¢oes dos orbitais s, p e d.
Contudo, para esta base em especifico, ao aplicar o "operador tesoura', notou-se que
a estrutura AA passou a ser caracterizada como semicondutora, enquanto que, sem a
aplicacao do operador, a mesma era descrita como metalica. Ademais, corroborou-se a
transferibilidade dos parametros TB-HE ajustados para a monocamada e, posteriormente,
sua aplicacao no calculo de propriedades eletronicas para os sistemas bicamada. Resultados
melhores para as bicamadas poderiam ser obtidos a partir do ajuste realizado em uma das
quatro bicamadas consideradas.

Numa visao geral, os resultados obtidos com os métodos e formulagoes adotados se
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mostraram satisfatorios. Foi possivel observar, no que diz respeito aos calculos realizados
com o DFT, a grande influéncia do funcional adotado, uma vez que o uso de um funcional
hibrido proporciona resultados mais proximos daqueles esperados, conforme visto na
literatura. Ajustes na formulacao de Slater-Koster, como, por exemplo, a consideracao
de mais orbitais possibilitara resultados melhores, uma vez que seria possivel capturar
com mais exatidao o comportamento das bandas de conducao. Quanto a formulacao
de Hiickel Estendido, a mesma se mostrou muito eficiente no calculo das propriedades
eletronicas dos sistemas mono e bicamada de C3N. A transferibilidade da parametrizacao
feita para um sistema mais simples se mostrou eficaz quando aplicada a sistemas mais
complexos, proporcionando andlises mais rapidas sobre as caracteristicas da estrutura em
estudo. Assim sendo, almeja-se, num futuro préximo, compreender de forma mais ampla
as potencialidades desta formulacao, a fim de aplica-la no estudo de sistemas de bicamadas
rotacionadas (twisted) de C3N. Adicionalmente, aspira-se entender de forma mais profunda
sobre o método DFT, com intuito de explorar ao maximo suas aplicabilidades e usa-las para

uma analise mais completa das propriedades apresentadas por materiais 2D, a exemplo, o

C3N.
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APENDICE A - Otimizacdo de pardmetros estruturais - DFT
A.1 Meshcutoff

Figura 34 — Representacao grafica para meshcutoff dos sistemas
mono e bicamadas AA, AA’, AB e AB’ de C5N.
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Legenda: Estruturas monocamada (a) e bicamadas (b) AA, (c) AA’, (d) AB,
(e) AB’. Para a otimizagdo da grade do espago real, considerou-se um
range de 50 Ry a 500 Ry onde cada ponto estd espagado por 50 Ry.
Apés as simulagoes realizadas, obteve-se, para todas as estruturas, o
valor de 300 Ry para meshcutoff.

Fonte: A autora, 2024.
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A.2 k-point

7

Figura 35 — Representagao grafica para k-point dos sistemas mono e bicamadas
AA, AA'", AB e AB’ de C3N.
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Legenda: Estruturas monocamada (a) e bicamadas (b) AA, (¢) AA’, (d) AB e (e) AB’. Para
a otimizacao da grade do espaco reciproco, considerou-se um range de 4 a 25 pontos
onde cada ponto estd espacado por 1. Apéds as simulacoes realizadas, obteve-se,
para a monocamada, a grade 14 x 14 x 1. Para a bicamada AA, 14 x 14 x 1, para
AA’, 13x 13 x 1, para AB, 11 x 11 x 1 e, por fim, para a estrutura AB’, 10 x 10 x 1.

Fonte: A autora, 2024.



A.3 Parametro de rede

Figura 36 — Representacao grafica para o parametro de rede dos sistemas mono
e bicamadas AA, AA’, AB e AB’ de C3N.
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Legenda: Estruturas monocamada (a) e bicamadas (b) AA, (c) AA’, (d) AB e (e) AB'.
Para a otimizacdo do pardmetro de rede a, considerou-se um range de 4,45 A a
5,25 A onde cada ponto estd espacado por 0,02 A. Apés as simulacdes realizadas,
obteve-se, para a monocamada, o pardmetro de rede de 4, 8856 A. Para a bicamada
AA, 4,8752 A, para AA’, 4,8761 A, por fim, para os empilhamentos AB e AB’,
4,8765 A.

Fonte: A autora, 2024.
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