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Resumo

Materiais bidimensionais podem aprimorar o desempenho de transistores, viabilizar a cri-
acao de lasers e dispositivos emissores de luz assim como desenvolvimento de moduladores
de fase, matrizes de fase, switches Opticos, controle de intensidade luminosa em células
solares e moduladores de eletroabsor¢ao. Considerando a importancia de tais materiais,
este trabalho de conclusao de curso demonstra um novo algoritmo para geragao de estru-
turas peridodicas de materiais bidimensionais a partir de um precursor também chamado
linker junto a pontos de conexao. A escolha do grupo de simetria da estrutura periédica
que pode ser P3 ou P, assim como o tipo de otimizacao e calculo de estrutura de bandas

é feita pelo usuario. O calculo de otimizagao e estrutura de bandas é feito com auxilio da
ferramenta GPAW.

Palavras-chave: Materiais bidimensionais, alétropos de carbono, Geragao automatizada

de estruturas



Abstract

Two-dimensional materials can enhance transistor performance, enable the creation of
lasers and light-emitting devices, as well as the development of phase modulators, phase
arrays, optical switches, light intensity control in solar cells, and electro-absorption mod-
ulators. Given the importance of such materials, this undergraduate thesis presents a new
algorithm for generating periodic structures of two-dimensional materials from a precur-
sor, also called a linker, along with connection points. The choice of the symmetry group
of the periodic structure (either P; or P;), as well as the type of optimization and band
structure calculation, is determined by the user. The optimization and band structure

calculations are performed using the GPAW tool.

Keywords: Two-dimensional materials, carbon allotropes, automated structure
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Capitulo 1
Introducao

E necessario entender que compostos bidimensionais sio de interesse da industria devido a
variedade de aplicacoes como propriedades eletro-opticas assim como bandgap ajustaveis,
logo vao muito além de mera curiosidade académica.

Em 1947, foram previstas por P. R. Wallace [33] as propriedades eletronicas de uma
rede hexagonal de carbono derivada do grafite, que mais tarde receberia o nome de gra-
feno. Em 2004, foi realizada pela primeira vez em laboratorio a sintese desse nanomaterial,
como demonstrado por A. Geim e K. Novoselov [24]. Desde entdo, os materiais bidimensi-
onais deixaram de ser objetos tedricos e mera curiosidade académica, passando a despertar
o interesse da industria devido a propriedades como elevada condutividade elétrica [21],
resisténcia mecénica e versatilidade [22], que possibilitam aplicagoes em dispositivos ele-
tronicos, sensores e até mesmo na medicina [27]..

Apesar da sintese do grafeno ter sido uma marco do inicio de um novo paradigma,
sua estrutura periddica era relativamente simples. Teoricamente ha uma infinidade de
estruturas bidimensionais de maior complexidade que devem ser estudadas. Devido a
frequéncia com que os processadores atuais sao capazes de operar, é de extrema impor-
tancia o desenvolvimento de ferramentas computacionais que auxiliem no entendimento
das propriedades de estruturas bidimensionais.

Estruturas cristalinas possuem o chamado grupo de simetria, que no caso se trata do
conjunto de transformagoes rigidas (translagao, rotacao e reflexdo) que mantém fixas as
coordenadas atomicas da estrutura. O grupo de simetria pode simplificar a codificacao de
estruturas, facilitando a geragao de estruturas relativamente complexas e por causa disso,
talvez até mesmo inusitadas na literatura.

Neste trabalho de conclusao de curso foi desenvolvido um novo algoritmo para gerar
estruturas periddicas de simetria P3 ou P, a partir de um precursor ou linker e pontos de

conexao fornecido pelo usuario.



Além de gerar a célula unitaria, o algoritmo é capaz de realizar uma otimizacao estru-
tural seguido de cédlculo da estrutura de bandas utilizando a biblioteca de método de onda
aumentada projetada baseado em rede (GPAW, do inglés grid based projected augmented
wave method) [25, 26] do python.



Capitulo 2
Trabalhos relacionados

Como feito por Burczynski et al., um algoritmo genético foi aplicado para otimizar a
forma, topologia e espessura das estruturas geradas, a fim de minimizar tanto a tensao
quanto o volume de material [16]. Por outro lado, Mrozek et al. aplicaram um algoritmo
genético para gerar a estrutura periddica, onde os genes correspondem a cada coordenada
atdmica do composto [15]. A cada iteracdo, a populagao é otimizada usando o método
do gradiente conjugado. Testes de escalabilidade para esse processo foram realizados nos
supercomputadores IBM Blue Gene e Q.

Seguindo um outra abordagem, Jennings et al. desenvolveram um preditor de energia
que é usado como substituto durante o processo de otimizagao [11]. A otimizagao visa
identificar ligas de nanoparticulas estaveis. Segundo os autores, essa abordagem resulta
em uma reducao de até 50 vezes no numero de calculos de energia necessarios para obter
os resultados.

Esses modelos computacionais, que exploram novas solu¢des no espago de estruturas
bidimensionais, levaram a criagdo de bancos de dados que permitem o treinamento de tais
modelos.

Por exemplo, Sten Haastrup et al. criaram a base de dados computacional de materi-
ais 2D (C2DB, do inglés Computational 2D Materials Database), que inclui propriedades
estruturais, termodinamicas, eldsticas, eletronicas, magnéticas e Opticas de materiais bi-
dimensionais [7]. Além disso, novos materiais e propriedades foram adicionados ao banco
de dados, conforme relatado em [8].

Da mesma forma, Zhou et al. compilaram um banco de dados com mais de 6.000
estruturas bidimensionais. Esses dados foram obtidos em parte por esfoliagio de ma-
teriais tridimensionais em monocamadas, usando as estruturas disponiveis no banco de
dados Materials Project para realizar esse processo [10]. Adicionalmente, novos materi-
ais também foram derivados pela substituicao de atomos em compostos bidimensionais

previamente catalogados.



Yabo Dan et al. desenvolveram um modelo de rede neural generativa adversarial
(GAN, do inglés Generative adversarial neural network) chamado MatGAN, que foi trei-
nado para gerar compostos quimicamente vidveis [14]. Nesse caso, o classificador da rede
neural prevé a probabilidade de um determinado material ser bidimensional.

Em uma linha diferente de pesquisa, Liu et al. propuseram uma arquitetura de hard-
ware para realizar multiplicacdo de matrizes diretamente da memoria, usando materi-
ais 2D como monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs, do inglés
Transition Metal Dichalcogenides) [9]. Essa abordagem aumentaria significativamente a
velocidade de processamento da operacao devido a paralelizagao, além de eliminar o custo
associado ao carregamento de dados da memoria. As potenciais aplicagdes dos materiais
2D vao ainda mais longe. Como relatado em [12], esses materiais podem ser empregados
em areas como nanoeletronica e spintronica, além do desenvolvimento de dispositivos de
conversao de energia.

Além disso, em [17] é demonstrado band gaps ajustéveis de estruturas 2D. Esse ajuste
pode ser alcangado por meio do controle do nimero de camadas, formagao de heteroestru-
turas, strain engineering, dopagem quimica, engenharia de substrato e pela aplicacao de
um campo elétrico externo. Tais técnicas permitem melhor desempenho em transistores
e viabiliza a criacao de lasers e dispositivos emissores de luz.

Além do ajuste da band gap, esses materiais também oferecem a possibilidade de pro-
priedades eletro-Gpticas ajustéveis. Por exemplo, [18] relata mudangas nas propriedades
Opticas mediante a aplicagdo de um campo elétrico. Tais efeitos tém sido amplamente
utilizados no desenvolvimento de moduladores de fase, phase arrays, chaves 6pticas, mo-
dulacao de intensidade luminosa em células solares e moduladores de eletroabsorgao.

Ademais, os materiais bidimensionais sao de especial interesse devido ao seu poten-
cial de exibir o efeito piezofototronico, ou acoplamento entre fotoexcitacao, propriedades
semicondutoras de materiais piezoelétricos e piezoeletricidade.

Além disso, Alexandre Cavalheiro et al. investigaram o uso de alétropos de carbono
para captacao e conversao de energia solar, com alguns dos materiais analisados alcan-
cando eficiéncias de conversao de energia de até 30% [3]. Esse estudo destaca o potencial

para extracgao eficiente de energia limpa por meio da aplicagdo desses materiais.



Capitulo 3
Fundamentacao tedérica

Esta parte tem como objetivo introduzir, esclarecer ou relembrar o leitor de conceitos
essenciais para o entendimento do algoritmo desenvolvido como grupos de simetria de
estruturas cristalinas, método BFGS de otimizacao, noc¢oes de teoria do funcional de
densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory).

3.1 Teoria de grupos

Um grupo G ¢é um conjunto dotado de uma operagao - : G x G — G que relaciona

dois elementos do conjunto a um outro elemento do conjunto e satisfaz [34]:

1. Fechamento: Para todo par de elementos a,b € G tem-se que a - b € G

2. Associatividade: A operacao é associativa, ou seja,

a,bce G—(a-b)-c=a-(b-c) (3.1)
3. Elemento identidade: Existe um elemento identidade e € G que satisfaz
Vge G;g-e=g (3.2)
4. Elemento inverso: Cada elemento possui uma inversa, isso é

Vge G;3dheGig-h=e (3.3)

Um grupo pode ser definido pelos seus geradores que se tratariam de elementos do

grupo que ao aplicar a operacao do grupo entre eles repetidamente é possivel gerar todos



os elementos do grupo. Por exemplo, os elementos do grupo G = (Z, +) podem ser obtidos
por aplicagoes sucessivas de adigdo (ou a operagao inversa, subtragao) do nimero 1. Dessa

forma, se escreveria

G = (1). (3.4)

E possivel definir grupos mais complexos através de sua apresentacao. Por exemplo,

o grupo de operagoes que mantém um quadrado inalterado pode ser definido como [29]
Dy = (r,s|r* = s* =) (3.5)

onde e seria o elemento indentidade, r seria uma rotacao de 90° e s uma reflexao do

quadrado. Veja a figura 3.1.

\ sy=Xx
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4 ~ P 1
\ /
\ /
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7/ | N\ X
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3k 42
/ \
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Figura 3.1: Representacao do grupo de simetrias de um quadrado correspondendo a Dy
com retas representando o eixo de reflexdo. Imagem extraida de [29].

Existem operacoes que mantém fixos as distancias entre pontos no espaco euclidiano

ou seja que mantém a norma inalterada. No caso, essas seriam

1. Translagoes: Transformagoes do tipo

T(Z) =&+t (3.6)



2. Rotagoes: Uma rotacao pode ser definida como a acao de uma matriz R sobre uma

coordenada tal que

R'R=1 (3.7)

3. Reflexdes: Dado um vetor unitario u, é possivel definir uma reflexao ao longo do

eixo paralelo a 4 como a agdo de uma matriz S sobre uma coordenada tal que

S =12 (3.8)

3.2 Grupo de simetria

Um grupo de simetria para uma estrutura periddica é o conjunto de todas as operacoes
rigidas que preservam a estrutura cristalina, isto ¢, mantém posi¢oes atomicas idénticas
apés a aplicagao dessas operacoes.

Devido a estrutura cristalina ser invariante a acao de seu grupo de simetria, a densidade
eletronica precisa satisfazer também essas simetrias. Isso estd relacionado as condigoes
de Born-von Karman, que impoem restrigoes as fungoes de onda em solidos cristalinos.

Existem trés tipos de grupo de simetria relacionados as estruturas periddicas [2]:

1. Grupo Pontual: Conjunto de simetrias da estrutura cristalina formado por apenas

rotacoes e reflexoes.

2. Grupo de Translacao: Conjunto de simetrias da estrutura cristalina formado por

apenas translacoes.

3. Grupo Espacial: Combinagao dos grupos de translagao e grupo de rotacao.

A rede de Bravais é determinada pelo grupo de translacao do cristal, que consiste em
todas as translacoes que deixam a estrutura invariante. As posi¢oes dos atomos e tipos
de atomos formam a base. Dessa forma a estrutura cristalina é descrita pela base junto a
sua rede de Bravais [2].

Na cristalografia existem ao todo 230 grupos espaciais distintos em trés dimensoes
como foi provado por Fedorov [28]. J& em duas dimensoes tem-se um total de 17 grupos
pontuais distintos [37]. De todos esses, os grupos pontuais que serao utilizados neste
trabalho serao grupos P3 e Pj.

Para entender o que sao grupos pontuais é necessario entender o que é a notacao
cristalografica internacional, que no caso se trata de um conjunto de defini¢ées de grupos
de simetria padronizado. Mais especificamente (traducao adaptada de [37] que explica a
notagao de [38]), a notagao cristalografica consiste em quatro simbolos que identificam a

célula unitaria, a ordem mais alta de rotagao e outras simetrias fundamentais. Geralmente,
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uma célula é selecionada com centros de rotacao de ordem mais alta nos vértices. E
padronizado que os eixos de reflexdo sejam normais a um ou ambos os lados da célula. A

interpretacao do simbolo internacional completo ¢ a seguinte:

1. A letra p ou ¢ denota célula primitiva ou centrada;
2. O inteiro n denota a ordem mais alta de rotagao;
3. O simbolo denota um eixo de simetria normal ao eixo-x:

(a) m (espelho) indica um eixo de reflexdo,

(b) g indica auséncia de reflexdo, mas a presenga de um eixo de reflexdo com

deslizamento,
(¢) 1 indica a auséncia de eixo de simetria
4. O simbolo denota um eixo de simetria em um angulo o em relacao ao eixo x, com
a dependendo de n da seguinte forma
(a) a=180° paran=1oun =2
(b) o =45° paran =4

(c) a=60°paran=3oun=>6

com simbolos 1, m, g interpretados de maneira similar ao item 3

A auséncia de simbolos na terceira e quarta posi¢oes indica que o grupo nao contém
reflexoes ou reflexdes com deslizamento.

Logo, o grupo P3 possui como gerador uma rotacao R de 120°, enquanto o grupo Py
possui como gerador uma rotagao R de 90°, sendo essas as ordens mais altas de rotacao
dos respectivos grupos, ou seja, os menores angulos de rotacdo que mantém a estrutura

cristalina inalterada. Formalmente, se I é a matriz identidade, entao
Py = (R|R* =1I), (3.9)

P, = (R|R*=1). (3.10)

Se um grupo A contém os elementos de um grupo B dizemos que B é subgrupo de A.
Dessa forma, se um grupo A possui todos os geradores de um grupo B, dizemos que B é

um subgrupo de A, ou seja
B CA. (3.11)



Por exemplo o grafeno é definido por uma simetria hexagonal com trés eixos de simetria

de reflexdo, logo possui grupo de simetria Ps/M MM que possui a seguinte presentacao
P6/mmm = (R, 04,0, R® =0} =02 =1). (3.12)

Na figura 3.2 é possivel ver uma super célula da estrutura.

Figura 3.2: Super Célula do grafeno em que pontos cinzas representam os atomos de
carbono.

O grupo P5; por conter apenas rotacgoes trigonais como gerador, esta contido em
Ps/mmm, logo Py C Ps/MMM. Outro exemplo de estrutura que contém P3; como
subgrupo de seu grupo de simetria é o quartzo que possui um eixo trigonal e trés eixos
digonais que fazem angulos retos ao eixo trigonal [39].

De maneira similar, Mo Zhao et al. [40] fizeram cdlculos de DFT que demonstram
a estabilidade de um cristal de nitreto de boro com simetria P4/mbm que no caso se
trataria de um semicondutor de band gap de 4.8eV. Tal grupo de simetria da estrutura
contém o grupo Py como subgrupo, uma vez que a eliminagao das operacoes de reflexdo

(m) e deslizamento (b) preserva apenas as rotagoes de 90° que geram o grupo FPj.

3.3 Equacao de Schrodinger

Fenomenos como o efeito fotoelétrico e contradigoes com a mecanica classica como a ca-
tastrofe ultravioleta resolvida por Planck [43], reforgaram a necessidade da quantizacao
do campo eletromagnético e da existéncia de quantidades discretas de energia, transpor-
tadas por particulas de luz denominadas fétons. Louis De Broglie [44], em sua tese de
doutorado, propds que a dualidade onda-particula se aplicaria a toda matéria.

Experimentos como o de Davisson-Germer [19] que detectaram padroes de difragao
em monocristais de niquel, confirmaram a natureza ondulatéria da matéria, tornando
necessario um tratamento matematico dessa propriedade.

Além disso a descoberta da estrutura fina que corresponde as separacgoes das linhas

espectrais de estados que teoricamente deveriam ser degenerados e o experimento de



Stern-Gerlach [45], que demonstrou que feixes colimados na presenga de um campo mag-
nético incidem apenas em regides discretas de uma placa coletora, levaram a comunidade
cientifica a concluir que existe um momento angular intrinseco do elétron que se acopla
ao momento magnético denominado spin.

Erwin Schrodinger [46] postulou a existéncia de um objeto matemadtico, a fungiao de
onda 1, que codificaria a densidade de probabilidade de um elétron, onde ||? represen-
taria a distribuicao de probabilidade no espago. A funcao de onda deveria obedecer uma
equacao de onda que preservasse a norma chamada equacao de Schrodinger:

h? .
—5 AV | o = ihdy (3.13)

Ao resolver 3.13 para o atomo de hidrogénio, com potencial definido como
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V= (3.14)

drer’

é possivel prever com precisdao o espectro do atomo, o que da credibilidade a teoria.
No entanto, mesmo que haja forte suporte empirico para a equacao de Schrodinger, a
equacao se torna inviavel para estruturas com varios elétrons devido a auséncia de solucoes
analiticas e a impossibilidade de trata-la numericamente.

Para atomos com nimero atéomico maior que Z = 1, a interagdo entre os elétrons
torna inadequado o tratamento baseado apenas em um potencial externo. Por exemplo,
ao desconsiderar as interacoes entre os elétrons para o atomo de hélio, a energia do estado
fundamental deve ser de —108.8eV, enquanto que empiricamente ¢ esperado —79¢V" [19].
Logo as interagoes entre elétrons nao podem ser desprezadas e dessa forma é necessario
calcular uma fungao de onda que descreve todos os elétrons. Isto é (7,75, ... ), onde 7}
representa a coordenada do i-ésimo elétron.

Para simular a funcao de onda ¢é necessario considerar todas as combinagoes possiveis
das posicoes dos elétrons, o que torna a complexidade computacional exponencial em
relagdo ao nimero de elétrons [20] de uma simula¢do numérica. Dessa forma, mesmo um
atomo relativamente simples como o oxigénio se torna intratavel ao usar a abordagem

padrao da mecanica quantica, por isso foi criado a DFT.

3.4 Zona de Brillouin

Segue da andlise de Fourier que qualquer funcao peridédica pode ser decomposta em
uma soma discreta de ondas. De forma mais precisa, se f : R® — C ¢ uma funcio em

uma rede de Bravais entdo deve satisfazer as condi¢oes de contorno de Born—von Karman

10



[2]. Isso é dados os vetores da rede @, dy e ds, tem-se
f(.%) = f(l’ + nld’l + n262 + ngag); an, No, N3 € 7. (315)

A funcgado s6 podera respeitar as condigdes de contorno de Born—von Karman se seus
componentes obedecerem as mesmas condigoes, logo a funcao devera ser decomposta em

termos e, tal que
ezk.x _ ezk-(x+n1a1+n2a2+n3a3), (316)

O que ocorre somente se
Vi, ne,ng € Z; i (ma1+nadatnsds) _ (3.17)
Os vetores k; que satisfazem 3.17, devem satisfazer [2]
ki - @; = 276, (3.18)

Esses vetores k; formam a base da rede reciproca. A partir dessa base, pode-se construir

a célula de Wigner-Seitz da rede reciproca, que é chamada de primeira zona de Brillouin.

3.5 Teoria do funcional de densidade

Os teoremas de Hohenberg-Kohn [47] afirmam que a energia do estado fundamental
do sistema é um funcional da densidade eletronica, o que é interessante do ponto de vista
computacional por ser mais simples e eficiente do que lidar com a funcao de onda completa
do sistema. A teoria que lida com a densidade eletronica para prever as propriedades dos
materiais é chamada de DF'T.

Podemos prever o comportamento do sistema a partir de um conjunto de equacgoes
semelhantes a de Schrodinger em que o potencial efetivo depende nao s6 do potencial Cou-
lombiano devido ao niicleo carregado positivamente, mas também da prépria densidade
eletronica que afeta a fungao de onda de cada elétron.

Mais formalmente, deseja-se obter niveis de energia e densidades de spin ny e n| para
uma cole¢do de N elétrons interagindo entre-si e com um potencial externo v(7) devido

ao nucleo. A equagdo autoconsistente de Kohn-Sham [6] em unidades atémicas é

(—;A + () +u([n], 7) + vZe([ny, 1)), 7)) P00 (7) = €aotao, (3.19)
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(7)) = 3 0(1t = €ao) Yo (7)), (3.20)

o
onde # é uma funcao de step que garante que orbitais kohn-sham de energia €,, > p estdao
vazios (caso em que 6(u — €4,) = 0), v7, é um potencial de troca-correlagdo dependente
do spin que é funcional das densidades de spin.

A fung¢do u denominada potencial de Hartree é definida da seguinte forma

ummm:/&wnw> (3.21)

lr = ||’
em que n ¢ a densidade eletronica ou
n(7) = ny(7) + n, (7). (3.22)

O potencial quimico p é escolhido de forma a satisfazer

/fmsz. (3.23)
A relacd@o entre energia de troca-correlacao e vJ, é

.7 = (3.24)

A energia de troca-correlacao recebe esse nome devido as contribuigoes da energia de
troca e da energia de correlagdo. A energia de troca esta relacionada a orientagao do spin
que permite a formagao de ligacoes covalentes como por exemplo no Hy [42]. A energia
de correlacao esta relacionado a contribuicao energética das correlagoes quanticas entre
elétrons de spins opostos para o sistema além do que ja estd incluido no termo de troca.
A energia de troca-correlagao contribui para energia de ligagdo e atomizagao (energia
necessaria para dissociar o sistema) [6]. Por ndo haver uma expressdo exata para energia
de troca-correlagao, aproximagoes precisas sao essenciais para descrever um sistema.

Uma aproximagao comum é denominada densidade de spin local (LSD, do inglés local
spin density), ou

ﬁﬁ%wwz/fmﬁ%wmm) (3.25)

Uma aproximacao mais precisa pertenceria a familia de aproximagoes de gradiente

generalizado (GGA, do inglés generalized gradient approximations), ou
EcngA [’I’Lﬁ, TL\L] - /dSfoc(nT, ny, V’I’L?, vni) (326)

A densidade eletronica (3.20) se trata de uma func¢do periddica na rede de Bravais,
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logo deve ser decomposta em uma base que satisfaz 3.17. Note que densidade eletronica
nao depende da fase da funcao de onda, logo o inico componente da funcao de onda que
nao precisa ter a periodicidade do cristal é a fase. Isso faz com que existam solugoes da
equagao de kohn-sham [2]

Ui (F) = €75, (7) (3.27)

com s sendo uma funcao peridédica do cristal para cada vetor k na zona de Brillouin com
uma energia relacionada a esse vetor. Para cada vetor de onda na zona de Brillouin, a
equacao de Kohn-Sham fornece um conjunto de autovalores de energia definindo assim
uma funcao en(/;) denominada banda de energia. Na notagao usada por [6] o pardmetro
« encapsula tanto os parametros n quanto k.

Como estamos trabalhando com vetores de onda de 3 dimensoes nao é possivel gerar
um grafico da energia em fun¢ao do vetor de onda, logo é pratica comum gerar o grafico
2D da estrutura de bandas ao longo de um caminho pré-definido que conectam pontos
especiais denominados pontos de alta simetria.

O nivel de Fermi corresponde a energia do ultimo estado ocupado no zero absoluto.
Em semicondutores por exemplo, o nivel de Fermi separa a banda de energia correspon-
dendo a camada de valéncia daquela correspondendo a camada de conducao. A diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao define o band gap, cuja
magnitude determina as propriedades elétricas do material, como sua condutividade ou

comportamento isolante.

3.6 Descida de gradiente

A abordagem da descida de gradiente [35] busca minimizar uma fungao objetivo par-
tindo de uma coordenada inicial e alterando-a de forma iterada. A cada iteracao ele move
a coordenada para um ponto na vizinhanca na dire¢ao que ocorre maior minimizagao.

Formalmente, se na k-ésima iteracao o algoritmo se encontra na posicao &, pretende-se

escolher um vetor unitario v, tal que

l[9k I=1

de forma a obter uma nova coordenada para préxima iteragao, isso é

Tpy1 = Ty + €Uy (329)
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O parametro € representa a taxa de aprendizado que seria o tamanho do passo a cada
iteracao.

Tem-se por expansao da série de Taylor que
F(@h + €ti) = f(T) + etp V(Ti) + O(%). (3.30)

Logo para uma pequena perturbacdo €, o problema de minimizar a funcao objetivo ao

descartar termos de segunda ordem pode ser descrito por

n f(Z) + et} V(T (3.31)

17k |=1

O primeiro termo de 3.31 é uma constante, logo ¥, que minimiza 3.31 também minimiza

”gn|i|n1 0V f (). (3.32)
Vi ||=
Tem-se que

T V(@) = [GllIIV f(Z0)[| cos(6), (3.33)

onde € é o angulo entre os vetores. O minimo de 3.32 ocorre somente se § = 180° ou se

os vetores forem antiparalelos. Como v}, tem que ser unitario, tem-se

U = =V f(Z)/ |V f(Zr)]] (3.34)

A equacao 3.34 junto a 3.29 descreve a regra de atualizacao a cada iteragdo da descida

de gradiente.

3.7 Meétodo de Newton

A cada iteragao, a descida de gradiente avanca na direcdo que minimiza a funcao com
base nos termos de primeira ordem. No entanto, essa abordagem nao se trata da mais
eficiente para alcancar um minimo. Uma abordagem mais precisa envolve a consideracao
de termos de segunda ordem.

Um exemplo dessa abordagem seria o método de Newton [41], em que a fungao objetivo

na vizinhanca de um ponto pode ser aproximada por

[( @+ D) = [(Z) + 5 V(&) + D V2 f(Z)P. (3.35)
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Logo busca-se um p tal que
mgn F(@) + 0"V (@) + ' V2 (TP, (3.36)

A solucao do problema é
-1
pe = — (V2F(#)) V(@) (3.37)

Dessa maneira, a regra de atualizacdo no método de Newton é dada por
Tpy1 = Tk + Pk (338)

O método de Newton possui convergéncia superlinear, ou seja, dado o 6timo L que a
sequéncia converge, tem-se que
Tp — L

lim

=0 3.39

3.8 BFGS

O algoritmo de Broyden—Fletcher-Goldfarb—Shanno (BFGS) [36] se trata de uma al-
goritmo de quasi-Newton que utiliza aproximagoes iterativas da matriz hessiana que assim
como o método de Newton, também podem alcangar convergéncia superlinear. O algo-
ritmo é extensivamente utilizado para otimizacao de superficies de energia em quimica
quantica e aprendizado de maquina.

O BFGS se trata de uma variagdo do método de Newton com a vantagem de calcular
uma aproximacao da matriz hessiana de forma iterativa ao invés de utilizar sua forma
exata. Essa abordagem ¢é adotada porque o uso da matriz hessiana completa pode levar
a nao convergéncia do algoritmo.

O método de Newton é confidvel apenas se a func¢do objetivo nao difere significativa-
mente de sua aproximacao quadratica. Além disso, para que a direcdo de Newton exista,
a matriz hessiana deve ser semidefinida positiva, o que nao ha garantias que ocorra para
todo problema de otimizagao. Além disso, o cdlculo da matriz hessiana é de alto custo
computacional, assim como complexo e sujeito a erros.

Especificamente, os métodos quasi-Newton buscam aproximar a matriz hessiana V2 f

com matrizes By a cada iteracdo k para uma funcdo objetivo f. Essas aproximacgoes
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seguem a condi¢ao secante da hessiana, ou seja

Bii15r = Yk

onde

Sk = Thy1 — Tk,
Yr = Vfrs1 — Vi

No método BFGS, a atualizacao da matriz By é dada pela equagao iterativa

Bisisi By yryi

Bk+1 == Bk - TB T .
St Dk Sk Yi. Sk

Essa matriz é entao usada para encontrar a direcao de quasi-Newton

pr=—B'V i

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

A principal vantagem do método BFGS é que, se a aproximacao inicial By for semi-

definida positiva e s}y, > 0, a matriz Bj, permanecera semidefinida positiva ao longo das
p £Y ) p p g

iteragoes [5].
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Capitulo 4
Algoritmo

O algoritmo tem como objetivo gerar, otimizar e calcular a estrutura de bandas de estru-
turas 2D ao ser fornecido pelo usuério linkers (também chamado de precursor) e pontos
de conexao. Fica também a critério do usuario qual sera o grupo de simetria da estrutura
gerada que pode ser P3 ou P, assim como quais parametros serao utilizados durante a
otimizacao e calculo da estrutura de bandas.

O algoritmo foi implementado em python e utiliza a biblioteca argparse para receber
as entradas do usuario e o programa ¢ executado pelo terminal. O algoritmo faz uso da
biblioteca GPAW para fazer a otimizacao e cdlculo de gap.

Neste capitulo ira ser descrito cada componente em detalhes do que se tornou um

unico algoritmo consolidado.

4.1 Dimensoes da célula unitaria Ps

Uma ilustracao da rede é apresentada na figura 4.1. A estrutura de simetria P é formada
por linkers que criam um padrao hexagonal. E importante observar que hd um espaco
entre os linkers para que os pontos de conexao possam se conectar através de uma ligacao
covalente simples. Como resultado, forma-se um padrao triangular em torno de cada

vértice de cada hexagono da estrutura.
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Figura 4.1: Exemplo de uma estrutura gerada (direita) a partir de um linker (esquerda)

O problema que desejamos resolver nesta secao é determinar o médulo dos vetores da
rede dado o tamanho do linker. Posteriormente, sera descrito como o linker é posicionado
na rede, mas por enquanto nos concentramos apenas neste problema inicial.

A figura 4.2 ilustra a geometria de uma estrutura de simetria P; como a da figura
4.1, que sera utilizada para resolver o principal problema desta se¢ao. Por simplicidade,
durante todo o artigo uma seta superior indica a coordenada de um ponto, portanto, por

exemplo, a coordenada de A é A.

B ) C
\I ) /
F
E
A D

Figura 4.2: Geometria da célula unitaria de uma estrutura P3 gerada pelo algoritmo. Seg-
mentos pretos como H K representam os linkers. Segmentos azuis como AD representam
a célula unitaria. Segmentos vermelhos como F'G representam espagos vazios necessarios
para manter os linkers a uma certa distancia. Segmentos verdes como H F' representam
a ligacao simples formada por dois pontos de conexao distintos de linkers.

Segmentos pretos como H K representam os linkers. Segmentos azuis como AD repre-

sentam a célula unitaria. Portanto, se definirmos
l:=|IJ|=|HK|=|EF|, (4.1)
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os vetores da rede

i=D—-A
e
b=B-A
devem ter o mesmo comprimento
r = [lal] = ol

Dada a simetria P3 da estrutura, que forca o vetor b a ser

—1/2
b=r \/5/2 ,
0

quando definimos @ paralelo ao eixo x, ou seja

I
Il
<
o O =

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

por simplicidade, entdo o problema que desejamos resolver pode ser reformulado como

expressar a variavel r em funcao de [.

Segmentos vermelhos como F'G representam espagos vazios necessarios para manter

os linkers a uma certa distancia, pois nao queremos que um ponto de conexao de um

linker ocupe a mesma posicao de outro. A distancia deve ser tal que pontos de conexao

adjacentes de linkers diferentes formem uma ligacao simples, representada pelos segmentos

verdes na figura 4.2. Portanto, eles devem estar a uma distancia
D¢ = 1,54A.
Em outras palavras, a distancia
x:=|IG| =|GH| = |GF|

deve ser tal que satisfaz
De =|IF|=|IH| = |FH|.

Sabemos que
r?=||B - Al =||(B - G)+ (G - 4|7,
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portanto
?=|B-G|*+ |G- A|*?+2(B-3G)- (G- A). (4.11)

Ha dois espagos vazios vermelhos de tamanho x e um linker no segmento AG. Portanto,

o comprimento do segmento é
|AG| = |G — A|| = 1 + 2z (4.12)
Da simetria P; também sabemos que
|AG| = |BG| = |CG| (4.13)
e que eles formam angulos de 120° entre si, o que implica que
(B—G)-(A-G)=|B-GJ|4 - G| cos(120°), (4.14)
portanto
(B-G)- (G- A) = ;(l+2x)2. (4.15)
Substituindo as equagoes 4.12, 4.13 e 4.15 na equagao 4.11, obtemos

r? = 3(1+ 2x)2 —r=(I+ 2x)\/§. (4.16)

Para finalizar, precisamos expressar x em funcao da distancia Dc¢.

Temos que
D¢ = |l - H| = (I - G) + (G - H)|*, (4.17)

portanto
DL =|I-G|*+||G—-H|?+2(-G)- (G- H). (4.18)

Pela simetria P;, o segmento IG forma um angulo de 120° com o segmento G H, logo
(I=G)-(H—G) = |I - G||H — G| cos(120°), (4.19)

e consequentemente

(I-G)-(G—H)= =1 (4.20)

Utilizando 4.9 e 4.20 em 4.18, obtemos

D =32 > 1 = (4.21)
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e aplicando este resultado em 4.16, chegamos a
r=1v3+2Dc. (4.22)

Agora resolveremos o mesmo problema para a estrutura com simetria P, e, em seguida,

abordaremos o posicionamento do linker na rede.

4.2 Dimensoes da célula unitaria P,

Uma ilustracao da rede é apresentada na figura 4.1. A estrutura com simetria P, é formada
por linkers que criam um padrao quadrado. Assim como nas estruturas com simetria Ps,
ha um espago entre os linkers para que os pontos de conexao possam se conectar através

de uma ligacao covalente simples.

Figura 4.3: Exemplo de uma estrutura gerada (direita) a partir de um linker (esquerda)

Assim como na secao anterior, nosso objetivo é resolver o problema de expressar o
modulo dos vetores da rede em func¢ao do comprimento do linker.

A figura 4.4 ilustra a geometria de uma estrutura com simetria P;, semelhante a
apresentada na figura 4.3, que serd utilizada para resolver o principal problema desta

secao.
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Figura 4.4: Geometria da célula unitaria de uma estrutura P gerada pelo algoritmo. Seg-
mentos pretos como E representam os linkers. Segmentos azuis como AD representam
a célula unitaria. Segmentos vermelhos como I'M representam espagos vazios necessarios
para manter os [inkers a uma determinada distancia. Segmentos verdes como IL repre-
sentam a ligagao simples formada por dois pontos de conexao distintos de linkers.

Na imagem 4.4, segmentos azuis como AD representam a célula unitaria. Segmentos

pretos como EI representam os linkers. Portanto, se definirmos

l:=|FI|=|HL|=|GK|=|JF| (4.23)
e os vetores da rede
i=D—-A (4.24)
e
b=B-A (4.25)

que devem ter o mesmo comprimento
r = |l = lloll. (4.26)

Dada a simetria P, da estrutura, que forca o vetor b a ser

0
b=r|1], (4.27)
0

1
a=r|0 (4.28)
0

22



por simplicidade, entao o problema que desejamos resolver é expressar a variavel r em
funcao de 1.

Assim como na se¢do anterior, segmentos vermelhos representam espacos vazios ne-
cessarios para manter os pontos de conexao a uma distancia D¢ entre si, conforme dado

pela equagao 4.7. Portanto,
r=|AFE|=|BH|=|GC|=|FD|=|IM|=|ML| = |MK|=|MJ| (4.29)
e deve ser tal que satisfaz
D¢ =|IL| = |LK| =|JK| = |1J|. (4.30)

No segmento AC ha quatro espagos vazios de tamanho x e dois linkers de tamanho [,
logo
|AC| = 21 + 4. (4.31)

O segmento AC forma um angulo de 45° com o segmento AD e
r=|AB|=|BC| = |CD| = |DA|, (4.32)

portanto
V2 =214 4x — r = V2(1 + 2z). (4.33)

O segmento [ K possui dois espacos vazios de tamanho x e forma um angulo de 45°

com o segmento I.J, que deve ter tamanho Dg conforme 4.30. Portanto,
2t = 2D¢ — x = D¢ /V2 (4.34)
Substituindo 4.34 na equacao 4.33, obtemos

r=1v2+2D¢ (4.35)

4.3 Alinhamento do linker ao eixo x

O objetivo desta secao é descrever o processo de alinhamento dos pontos de conexao do
linker ao eixo x, que é o primeiro passo na geracao de estruturas com simetrias P3 e
P,. Esta etapa inicial cria um padrao na posicao do linker que simplifica a sequéncia de
instrugoes que o algoritmo deve seguir para posicionar o linker corretamente.

Dados os pontos de conexao A e B do linker que desejamos alinhar, para alinha-lo ao

eixo x, primeiro subtraimos a posicao de todos os atomos do linker pelas coordenadas de
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A, de modo que A fique situado na origem. Esta translacao posiciona o ponto de conexao

A no eixo z, ja que a origem estd situada no eixo x.

Para posicionar B no eixo z, precisaremos de uma matriz de rotacao que, quando

aplicada ao linker, coloque B no eixo x. A origem é invariante a qualquer rotacao em

torno dela mesma e, portanto, A permanecera inalterado por esta rotagao. O resultado

combinado da translacao com esta rotacao especifica sera ambos os pontos A e B situados

no eixo z. Para calcular esta matriz de rotacao, precisaremos do seguinte teorema:

Teorema 1. Dado um vetor unitario arbitrario « nao paralelo ao eixo = e os vetores

=1/,

SI=1 X da
e

§=a/|,
entao a matriz

R=(a 7 3)

pertence a SO(3).

(4.36)

(4.37)
(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)

Prova. Os vetores {u, 7, §} sdo todos vetores unitarios, como pode ser visto em suas

defini¢oes. Temos também que

—

&-0)d) (@xd)=0—7 1§73

3L
®
I
—~
QL
|
—
=

Portanto, os vetores {u, 7, §} formam uma base ortonormal e disso segue que

u-u u-r u-§ 1 00
T — = - = - =
RR=|r-a 77 7-5[=1]0 10

S-u §-1 §-8 00 1
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A identidade 4.45 implica que

det(R"R) = det(R)> =1 — det R = +1,

(4.46)

portanto, para provar que R € SO(3), s6 precisamos mostrar que o determinante é maior

que zero, ja que seus unicos valores permitidos sao +1.

Temos que

det(R) = det (@

171

1
d

‘Ml

l

vl

det (ﬁ 7

1) = 7[11]57]]

Sabemos que ||7|| > 0 e ||87|| > 0, portanto a equagao acima implica que

det(R) > 04 det (7 77 &) > 0.
Se definirmos o angulo entre @ e @ como 6 e, consequentemente,
- d = ||ull[la|l cos(0) = cos(8),

entao, usando a identidade

segue que

det (7 7 &) =u-((d—(a-0)i)x (i x &)).

Usando a identidade

temos que

portanto
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(4.48)

(4.49)

(4.50)

(4.51)

(4.52)

(4.53)

(4.54)
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O que implica que
det (@ 7 &) =ii-usin®(0) = sin*(0) > 0 (4.56)
e, portanto, de 4.48 segue que

det(R) > 0 — det(R) = 1. (4.57)

Se considerarmos o vetor u do Teorema 1 como paralelo & coordenada de B, ou seja,

B
T —— (4.58)

e gerarmos uma matriz de rotacao R conforme dado pelo Teorema 1, entdo a matriz de

rotacao sera tal que

u-u 1
Rli=|ra|l=|0|=a (4.59)
§-u 0
e consequentemente
RTB = d||B|. (4.60)
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Portanto, a aplicacdo de RT envia B para o eixo x. A rotina de alinhamento seria:
Input: molécula mol, indices a, b

Output: array de coordenadas atomicas do linker pos com pontos de conexao

alinhados ao eixo x

pos <— mol pos(mol)
pos < pos — pos[al
u < pos[b] / norm(pos/[b])
if w[1] == u[2] == 0 then

if pos[b][0] < 0 then
| pos < —pos

end
return pos // Already aligned
end
s < array ([0, u/2], -u[1]])
s < s / norm(s)
r < array(/1, 0, 0)) — u[0] - u

r < r / norm(r)

R + array(
u[0] (0] s[0]
u[l] r{A] sl
ul2] r2] s[2]
)

pos < RT - pos

if pos[b][0] < O then
| pos < —pos

end

return pos
Algorithm 1: Rotina para alinhar os pontos de conexao de um linker ao eixo z. A

funcdo mol_pos retorna a lista de coordenadas de cada atomo do linker.

4.4 Geracao de estruturas de simetria P; e P;

Nesta secao, utilizaremos as ideias das subsecoes anteriores e as combinaremos em
um algoritmo para gerar estruturas com simetria P3 e outro para gerar estruturas com

simetria Py.
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O algoritmo para gerar estruturas com simetria P3 é o seguinte:

Input: linker inicial

Output: Arquivo .cif contendo a célula unitaria

Alinhe os pontos de conexao do linker com o eixo x usando o algoritmo 1

Transladar o linker ao longo do eixo x por uma distancia z = D—\/%A a partir da

origem (equagao 4.21)
Rotacionar em 90° (correspondente ao segmento EF na Figura 4.2)
Gerar a célula unitaria (vetores dados por 4.5 e 4.6 e r dado por 4.22)

Salvar as informacgoes da célula em um arquivo .cif
Algorithm 2: Geracao da célula unitaria com simetria P

Observe que o algoritmo utiliza a rotina de alinhamento da se¢ao anterior no primeiro

passo. O mesmo vale para o algoritmo de simetria P, que é

Input: Linker inicial

Output: Arquivo .cif contendo a célula unitaria

Alinhe os pontos de conexao do linker com o eixo x usando o algoritmo 1

Transladar o linker ao longo do eixo x por uma distancia z = D—\/%A a partir da

origem (equacgao 4.34)
Rotacionar em 45° (correspondente ao segmento EI na Figura 4.4)
Gerar a célula unitaria (vetores dados por 4.27 e 4.28 e r dado por 4.35)

Salvar as informacgoes da célula em um arquivo .cif
Algorithm 3: Geragao da célula unitaria com simetria Py

Esses dois tltimos algoritmos serdao responsaveis pela geracao das estruturas deste

artigo.
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4.5 Algoritmo de otimizacao

A escolha se sera ou nao feita a otimizacao fica a critério do usuario através da opgao
optimize em que sera utilizado o funcional PBE para otimizar a célula unitaria e coor-
denadas atéomicas por meio do método de BFGS para minimizar a energia do sistema.
O parametro fmazx define o critério de convergéncia de forga maxima experienciada pelos
atomos do sistema (fmax).

Os parametros mizer, mizerdif e mizersum recebem trés valores numéricos que especi-
ficam respectivamente [, Nmaxold € O PESO W, 0s quais controlam o tipo e as caracteristicas
do algoritmo de mixing. O parametro cutoff define o valor de corte das ondas planas,
enquanto o parametro spin indica se o calculo incluird polarizacao de spin. O parametro
smearing define a temperatura de smearing em eV com distribuicado de Fermi-Dirac.

A opcao kpoints aceita trés inteiros que definem a malha de k-pontos usada para a
integracao no espaco reciproco. Ao utilizar a opcao gamma, o calculo sera realizado com
o ponto I'.

Como resultado da otimizacao, o algoritmo gera um arquivo “cif” com o nome espe-
cificado pelo parametro output, contendo a estrutura periddica otimizada, e um arquivo
“gpw”. A energia de Fermi do sistema é registrada em um arquivo nomeado “EFermi”.

As informagoes detalhadas sobre o cédlculo de otimizacao sao gravadas no arquivo
output.txt, e o progresso da otimizagao pelo método BFGS ¢ registrado em tempo real

no arquivo relax.log, permitindo o acompanhamento continuo pelo usuério.

4.6 Estrutura de bandas

Ao especificar o parametro bands, é feito o calculo de estrutura de bandas da estrutura
gerada. Se a estrutura ja foi otimizada previamente, é possivel fornecer o nome do arquivo
.cif correspondente, especificando-o por meio do parametro cif para que seja feito o calculo
de bandas sem a necessidade de gerar ou otimizar novamente a estrutura.

No célculo da estrutura de bandas, é possivel definir os critérios de convergéncia. O
parametro energy especifica a variacdo de energia por atomo necessaria para a conver-
géncia. O parametro density define o critério de convergéncia com base na densidade,
enquanto eigenstates estabelece o critério para os residuos dos autovalores. O parame-
tro band__convergence indica quantas bandas precisam ser convergidas, podendo receber
um nimero especifico, ou all para convergir todas as bandas ou occupied para convergir

apenas as bandas ocupadas.
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O parametro npoints determina o nimero de pontos ao longo do caminho GMKG em

que as bandas serao calculadas.
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Capitulo 5

Resultados

Em primeiro lugar foi avaliado se a biblioteca GPAW seria capaz de replicar resultados
previamente reportados na literatura. Para isso verificou-se se a energia da estrutura
otimizada assim como a sua estrutura de bandas estavam de acordo com os valores espe-
rados.

Na otimizacao da estrutura, foi utilizada uma malha de k-pontos de 13x13, conside-
rando o ponto I' e 0 método de mixing MixerDif, com os parametros: § = 0.2, Nmaxold = D
e peso de 100. Para o critério de convergéncia do algoritmo BFGS, foi utilizado um valor
de fimax = 0.01. Como resultado, foi obtida uma energia de coesao de -9.14 eV por atomo,
enquanto o valor esperado de acordo com a literatura é de -9.2 eV [23].

Além disso, foi realizado o calculo da estrutura de bandas utilizando o algoritmo desen-
volvido. Os resultados da estrutura de bandas estao de acordo com o que foi encontrado
em [4] como pode ser observado na Figura 5.1, onde os graficos obtidos e os calculados

no artigo sao comparados lado a lado.
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(A)

Energy (eV)

Figura 5.1: Comparagao entre o resultado obtido pelo algoritmo desenvolvido (a) com o
que foi reportado na literatura (b) em [4] ao longo do caminho de integracao I' — K —
M—=T

Ap0s verificar que a biblioteca GPAW produz resultados consistentes, decidiu-se testar

o funcionamento do algoritmo para a geracao de estruturas periddicas. O algoritmo foi

entao aplicado para criar algumas estruturas utilizando os seguintes linkers:
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(A) (B)

© (D)

Figura 5.2: Linkers utilizados pelo algoritmo.

Q)

As figuras 5.3-5.15 mostram o resultado da aplicagdo do linker no algoritmo
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Figura 5.3: Aplicacdo do algoritmo para gerar uma célula unitaria com simetria P,
utilizando o linker (A). A estrutura resultante apresenta 1,54 A de distancia entre pontos
de conexao de linkers distintos. Esta figura ja foi apresentada na Secao 4.1, Figura 4.1,
para fins de ilustracao do método, e é reutilizada aqui para anélise dos resultados obtidos.

Figura 5.4: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Ps para o linker
(B) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos
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Figura 5.5: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Ps para o linker
(C) em que foi obtido 1.54A de distdncia entre pontos de conexao de linkers distintos

Figura 5.6: Aplicagdo do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria P; para o linker
(D) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos
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Figura 5.7: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Ps para o linker
(E) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos

Figura 5.8: Aplicagdo do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria P; para o linker
(F) em que foi obtido 1.54A de distdncia entre pontos de conexao de linkers distintos
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Figura 5.9: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Ps para o linker
(G) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos

Figura 5.10: Aplicagdo do algoritmo para gerar uma célula unitaria com simetria P,
utilizando o linker (A). A estrutura resultante apresenta 1,54 A de distancia entre pontos
de conexao de linkers distintos. Esta figura ja foi apresentada na Secao 4.2, Figura 4.3,
para fins de ilustragao do método, e é reutilizada aqui para analise dos resultados obtidos.
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Figura 5.11: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria P, para o linker
(B) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos

Figura 5.12: Aplicagdo do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Py para o linker
(C) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos
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Figura 5.13: Aplicacao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria P, para o linker
(D) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos

Figura 5.14: Aplicagdo do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Py para o linker
(E) em que foi obtido 1.54A de distancia entre pontos de conexao de linkers distintos
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Figura 5.15: Aplicagao do algoritmo para gerar célula unitaria de simetria Py para o linker
(F) em que foi obtido 1.54A de distdncia entre pontos de conexao de linkers distintos

Na primeira etapa do algoritmo é apenas gerado uma estrutura periddica inicial. Pos-
teriormente o algoritmo fard uma otimizacao da estrutura cristalina com funcional PBE
caso o usuario deseje e também calculo da estrutura de bandas.

Vale salientar que as imagens 5.3-5.15 apenas demonstram o funcionamento do algo-
ritmo e nao necessariamente que as moléculas geradas sao novidades na literatura. Por
exemplo, na primeira linha e terceira coluna da figura 2 de [3] é encontrado a molécula

representada pela figura 5.7 que no artigo citado foi denominada K-GRA.

R A A,
oo é-b,_  __d-b,
L Q-9 L
]
- N
e d-b_ \d-b \ g0,
> L AR v AV
o2 Y \_Y\ ¥
(N a R I
b v b bV
}ﬁ ¥ o B

E, = 0.80, d,, = 1.40
ECN =294, N=6

Figura 5.16: Imagem do alétropo de carbono encontrado em [3] correspondente a molécula
gerada pelo algoritmo desenvolvido representada na figura 5.7.

Foi realizado o célculo da estrutura de bandas da estrutura K-GRA para comparacao
com os resultados obtidos em [3].
Os parametros de otimizacao da estrutura K-GRA incluiram um cutoff de ondas planas

de 400 eV e uma malha de k-pontos de dimensoes 13 x 13 x 1 com uso do ponto I'. O
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mixer foi configurado com os parametros 5 = 0.25, nyaxoid = 5 € peso w = 0.1. O critério
de convergéncia para o BFGS foi definido como f,., = 0.01.
Para o célculo da estrutura de bandas da K-GRA, foram utilizadas 150% do ntimero

de bandas necessdrias, e o nimero de pontos no caminho de Brillouin foi 72p4ints = 100.

(A)

-6

(B) (c) K-GRA

- - - o= -

N
I K K' T

Figura 5.17: Imagem (A) representa a estrutura de bandas obtidas pelo algoritmo desen-
volvido usando GPAW com funcional PBE pelo caminho I' - K — M — I'. Imagem (B)
representa estrutura de bandas eletronica pelos funcionais em HSE06 (vermelho) e PBE
(azul) obtida em [3] ao longo do caminho I' - K — K’ — I

41



Considerando os resultados de bandas obtidos por GGA-PBE da molécula gerada pelo
algoritmo estao de acordo com o previsto na literatura como é possivel ver na figura 5.17
tendo em vista que ambas as andlises preveem que a molécula seja metéalica.

Foi aplicado o mesmo algoritmo de otimizacao seguido de calculo de gap para a molé-
cula correspondente a figura 5.9 em que se obteve que a molécula se trata de um isolante
com gap de aproximadamente 4.110eV. Seguiu-se um céalculo da estrutura de banda uti-
lizando o médulo CASTEP do Materials Studio, resultando num intervalo de banda de
3.865 eV. O calculo CASTEP utilizou método Pulay de mixing com mixing length de 20
e um um cutoff de 450 eV.

A estrutura correspondendo a figura 5.9 apds otimizacao tera a seguinte forma

Figura 5.18: A estrutura correspondendo a figura 5.9 ap6s otimizacao

Por fim tentou-se gerar a estrutura de simetria P, com o linker (g) da figura 5.2, porém
foi obtido uma estrutura em que carbonos que nao deveriam ter ligagdo ficaram proximos o
suficiente para ser interpretados até pelo préprio jmol como possuindo ligagao. Além disso,
os hidrdgenios nessa estrutura ficaram proximos o suficiente para que seja interpretados
como possuindo ligacao entre si quando nao era isso o desejado. Pelas posi¢gdes atémicas

nao serem coerentes com o que foi desejado, teve-se que descartar a estrutura.
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Capitulo 6
Conclusao

Neste trabalho foi mostrado um algoritmo que pode auxiliar na descoberta de novos
materiais 2D de forma automatizada. O algoritmo gera estruturas de simetria P; e Py e
pode realizar a otimizacao da estrutura juntamente com o célculo do bandgap através do
uso da biblioteca GPAW.

As dimensoes da célula unitaria e a posicao do linker nessa célula unitaria tiveram de
ser derivadas matematicamente. Foi demonstrado empiricamente, para uma variedade de
linkers, que o algoritmo ¢ de fato capaz de gerar estruturas periddicas.

Os célculos da energia de coesdao e do bandgap efetuados pelo algoritmo foram com-
parados com os resultados encontrados na literatura para polimeros conhecidos, como o
grafeno e o K-GRA, tendo-se verificado uma concordancia entre ambos. Os calculos efe-
tuados com diferentes softwares como o CASTEP também concordaram com os realizados
pelo algoritmo.

A utilizagdo dos grupos de simetria P3 e Py contribui para a geracao de estruturas
complexas, o que torna mais provavel como produto do algoritmo desenvolvido a criacao
de estruturas inusitadas na literatura.

A ferramenta desenvolvida pode também ser aplicada em conjunto com algoritmos
evolutivos para procurar estruturas planas que tenham propriedades de interesse para a
industria e de baixo custo de producao.

Mas lembre-se que foram geradas estruturas com dois grupos de simetria diferentes,
mas existem no total 17 “wallpaper groups” e em cada um desses grupos pode haver mais
do que uma forma de gerar uma estrutura peridédica. Dessa forma, deve haver uma varie-
dade de algoritmos que ainda nao foram explorados para gerar estruturas 2D que poderiam

ser incluidos em uma versao aprimorada desse trabalho.
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