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Resumo

Efeitos termoelétricos descrevem o surgimento de campos elétricos em funcao de
gradientes de temperatura e vice-versa.

Neste trabalho investigamos as propriedades termoelétricas de materiais de baixa
dimensionalidade e nanoestruturas através de calculos de primeiros principios das
propriedades de transporte destes sistemas, usando o cédigo TRANSAMPA, que é
baseado em fungoes de Green fora do equilibrio e do co6digo SIESTA, baseado em
teoria do funcional da densidade.

Inicialmente estudamos nanofitas de grafeno e como estas sao alteradas pela
presenca de impurezas substitucionais de Boro e Nitrogénio. Entre os principais
resultados, mostramos que fitas na configuracao ferromagnética apresentam efeito
Seebeck dependente do spin, que pode ser ajustado por efeito de campo. A seguir,
vemos que o coeficiente Seebeck (S) em bicamadas de grafeno pode ser ajustado
por potenciais de gate, de forma a escolher os portadores de carga, atingindo S =
+250 ©V/K. Também estudamos a dependéncia de S com a temperatura (7)) e o
tamanho do gate, calculamos a condutividade térmica por dinamica molecular e a
eficiéncia termoelétrica (Z7'). Na seqiiencia, mostramos que grafeno dopado com
Mn mostra caloritronica de spin ajustavel via gate e como a termocorrente varia
com T e AT.

Finalmente, calculamos as propriedades termoelétrica de uma jungao molecular
Au-BDT-Au e como elas variam em funcao do alongamento da juncao. Também

propomos um esquema geral para maximizar Z1 de jungoes moleculares em geral.



Abstract

Thermoelectric effects describe how electric fields arise in response to temperature
gradients and vice versa.

In this thesis we investigate the thermoelectric properties of low-dimensional
materials and nanostructures theoretically. We perform ab initio calculations of
the electronic transport properties using the TRANSAMPA code, based in non-
equilibrium Green’s functions, and the SIESTA code, based in density functional
theory.

First, we study graphene nanoribbons and how their properties are altered by
substitutional impurities. Among our main results for this system, we show that
ribbons in the ferromagnetic configuration present spin-dependent Seebeck effect,
which can be tuned by a field effect.

We show that the Seebeck coefficient () of bilayer graphene is highly tunable
by a gate potential, with ambipolar behavior, reaching S = 4250 4V /K. We also
study how S varies with temperature (7') and gate length. We calculate its thermal
conductivity by molecular dynamics, and its thermoelectric efficiency (Z7").

Then, we show that Mn doped graphene features a gate-tunable spin-dependent
S, which is robust under changes in 7" and AT, rendering this material suitable for
spin caloritronics.

Finally, we calculate how the thermoelectric properties of an Au-BDT-Au mo-
lecular junction vary with mechanical stretching, and propose a general recipe to

improve Z7T' in molecular junctions in general.
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Capitulo 1

Introducao

Um dos maiores e mais importantes desafios que nossa sociedade enfrenta atual-
mente é adotar meios de desenvolvimento sustentaveis, que proporcionem cresci-
mento econdmico e, a0 mesmo tempo, garantam que os recursos naturais do planeta
nao sejam exauridos em alguma data futura. Entre os maiores expoentes desse
desafio estao os temas de meio ambiente e energia.

A ciéncia tem um papel principal na solugao destes problemas, pois o desen-
volvimento de novas tecnologias, métodos e processos que estejam de acordo com
os preceitos da sustentabilidade, passa necessariamente por ela. Neste contexto,
a busca de novos materiais que permitam o desenvolvimento de dispositivos que
operem de forma mais eficiente, que sirvam como fontes de energia ou que possibi-
litem o reaproveitamento da mesma, adquire importancia significativa, dada a sua
capacidade de impacto sobre problemas de grande relevancia para a sociedade.

Em particular, com o advento da nanotecnologia abriu-se um amplo leque de
opgoes a ser explorado e que apresenta grande potencial para aplicacoes, que vao
desde dispositivos eletronicos (como transistores e diodos), sensores e células solares
até spintronica, entre outras. Entre alguns dos desenvolvimentos mais promissores
neste campo esta a descoberta de novos materiais de baixa dimensionalidade, como
o grafeno [I] (2D) e as nanofitas de grafeno |2, 3] (1D), nanotubos de carbono [4]

(1D), nanofios dos mais diversos materiais [5] (1D) e nanoestruturas como jungoes
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moleculares, por exemplo, e suas potenciais aplicagoes.

Efeitos termoelétricos [0, [7] relacionam diferengas de potencial com diferengas de
temperatura entre as extremidades de um dado material. Assim, estes podem ser
usados para gerar energia e recuperar desperdicios de calor, e como refrigeradores
ou aquecedores [8, 9]. No entanto, devido & sua baixa eficiéncia, a aplicabilidade
de dispositivos termoelétricos tem sido limitada [8, 10, O 11, 12]. De forma geral,
estes dispositivos sao usados em aplicagoes nas quais confianca e robustez sao mais
importantes do que a eficiéncia, como satélites e sondas espaciais (nas Voyager 1/2
e a Mars Cuiriosity rover, por exemplo) e em dutos de 6leo e gas (para energi-
zar sistemas de monitoramento e controle). Outras ocasides nas quais dispositivos
termoelétricos sao preferidos sao em situagoes onde portabilidade ou tamanho ou
forma sao fatores limitantes. Por exemplo, no resfriamento de pequenas regides em
circuitos integrados, em mini-refrigeradores de uso doméstico (para garrafas ou latas
de bebidas) ou no controle térmico dos bancos em alguns modelos de carro.

Apesar de serem conhecidos ha quase dois séculos (o efeito Seebeck foi descoberto
em 1823), nao se sabe muito sobre as propriedades termoelétricas desses novos mate-
riais. Uma das razoes 6bvias para isso é que eles nao existiam até pouco tempo atrés.
Outra, é que apenas recentemente dispoe-se de meios (capacidade computacional)
para realizar os calculos necesséarios para o estudo das propriedades termoelétricas
destes novos materiais [10] e, inclusive, de técnicas experimentais para medir efei-
tos termoelétricos em alguns tipos de nanoestruturas, como, por exemplo, jungoes
moleculares, nas quais a primeira medida foi efetuada apenas em 2007 [13].

Nesta tese, estudamos as propriedades termoelétricas de sistemas nanoscopicos
e materiais de baixa dimensionalidade, como grafeno e bicamadas de grafeno, nano-
fitas de grafeno e jungoes moleculares. Para tal fim, foram implementados diversos
métodos para o célculo destas propriedades no cédigo de transporte TRANSAMPA
14, [15).

O texto esta organizado da seguinte forma: Nas se¢oes a seguir apresentamos
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os materiais e sistemas estudados nesta tese. No capitulo [2| descrevemos a teo-
ria de transporte empregada nos calculos realizados, os efeitos termoelétricos e a
implementagao computacional destas. Nos capitulos [3] [4], [] e [6] apresentamos os re-
sultados obtidos no estudo das propriedades termoelétricas de nanofitas de grafeno,
bicamadas de grafeno, grafeno dopado com manganés e uma jungao molecular, res-

pectivamente. Na sequéncia, finalmente, apresentamos as conclusoes e perspectivas

de trabalho.

1.1 Grafeno

Desde a descoberta dos fulerenos por Kroto em 1989 [16] e dos nanotubos de carbono
por lijima em 1991 [I7], materiais grafiticos de baixa dimensionalidade vém atraindo
cada vez mais interesse devido as excelentes propriedades mecanicas e eletronicas que
estes, de forma geral, possuem. O grafeno, apesar de ja ser estudado teoricamente hé
60 anos (grafite 2D) [I8] para entender as propriedades de outros materiais grafiticos,
somente foi isolado em laboratério recentemente, em 2004, por Novoselov et alf| [19].

Desde entao, o grafeno tem sido alvo de intensa pesquisa, tornado-se um dos
candidatos a substituicao da tecnologia do silicio e sendo, hoje em dia, um dos t6-
picos mais “quentes” na area de matéria condensada. Entre as varias propriedades
que tornam o grafeno tao interessante, pode-se ressaltar a alta mobilidade dos por-
tadores de carga (a maior ja medida) [20], a maior resisténcia mecéanica entre os
materiais [2I] e uma condutividade térmica duas vezes maior que a do diamante
[22].

O grafeno, uma forma alotrépica do carbono constituida por uma camada de
atomos dispostos numa estrutura hexagonal, pode ser considerado, do ponto de

vista conceitual, como o bloco de construcao de todos os outros materiais grafiticos

'Em 2010, Andre Geim e Konstantin Novoselov foram agraciados com o prémio Nobel por seu
trabalho com grafeno.
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Figura 1.1: Pictoricamente, o grafeno pode ser embrulhado para formar fulerenos
0D, enrolado em nanotubos 1D ou empilhado, resultando em grafite 3D. Figura

retirada da Ref. [I].
[1]. Pictoricamente, ele pode ser embrulhado para formar fulerenos 0D, enrolado em
nanotubos 1D ou empilhado, resultando em grafite 3D (Fig. [1.1)).

A estrutura hexagonal do grafeno nao é uma rede de Bravais, mas pode ser vista
como uma rede triangular com dois atomos na base (formando duas sub-redes, A e

B), conforme ilustrado na figura . Os vetores de rede sao dados por

V31

= V3 —_—, = 1.1
a; Vi3ace 55 (1.1)
3 1
Ay — \/gacc £,—— (1.2)
2 2
onde ace = 1.42A é a distancia carbono-carbono experimental e |a,| = |ay| =

V3ace = 2.46 A sdo os parametros de rede. Sua zona de Brillouin é entao definida
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Figura 1.2: (a) Rede do grafeno, seus vetores de rede, a; e ay e as duas subredes,
A (azul) e B (amarelo). (b) Primeira zona de Brillouin (hexégono), seus pontos de
alta simetria e os vetores da rede reciproca, b; e bs.

pelos vetores

by — —=" (i,—1> (1.4)

onde |by| = |bs| = 47/3acc.

A estrutura de bandas do grafeno (Fig. |1.3]) revela que este é um semicondutor
de gap zero com um cruzamento linear no ponto K. Portanto, perto do ponto de
condugao, K, no chamado cone de Dirac, os elétrons apresentam uma massa efetiva
nula, comportando-se como férmions de Dirac sem massa [I], o que da origem a
varios efeitos relativisticos como o efeito Hall quantico (que nao serao tratados neste
trabalho).

Os 4tomos de carbono (valéncia 2s%2p?) no grafeno apresentam hibridizagao sp?,
formando ligagoes o no plano. J4 os orbitais p. nao hibridizados, que apontam para
fora do plano do grafeno, formam ligagoes 7 deslocalizadas. As ligacoes o sao liga-
¢oes covalentes fortes, majoritariamente responsaveis pelas propriedades mecénicas e

elasticas do grafeno, enquanto que as ligacoes m sao responsaveis pelas propriedades
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Figura 1.3: Estrutura de bandas do grafeno. Note o cruzamento linear no ponto
K. No quadro menor, a estrutura de bandas 2D na proximidade do nivel de Fermi,
adaptado da Ref. [23].

eletronicas [23)].

As primeiras medidas de efeito termoelétrico em grafeno foram reportadas em
2009 por Y. M. Zuev et al. [24], P. Weng et al. [25] e J. G. Checkelsky et al. [26].
Nestes experimentos (veja a Fig. , os valores maximos obtidos para o coeficiente
Seebeck, S, ou termopoténcia (TEP — Thermoelectric Power), que é a razao entre
a voltagem termicamente induzida AV}, e a diferenca de temperatura aplicada AT
(explicacao detalhada na segao , a temperatura ambiente foram entre ~ 50 —
90 1V /K. Para efeito de comparagdo, metais costumam ter coeficientes S de alguns
poucos 1V /K e semicondutores, de algumas centenas. Além disso, foi observada uma
grande variacao da TEP em funcao da voltagem de gate V;, apresentando valores
positivos para voltagens de gate negativas, nas quais os portadores de carga sao
buracos (veja os diagramas na Fig. [1.4h); zero para voltagem nula, e negativa para
voltagens de gate positivas, na qual a corrente ¢ dada por elétrons. Vemos entao que
o coeficiente Seebeck é muito sensivel a densidade e tipo de portadores de carga do
grafeno, isto é, a dopagem. Inclusive, Sidorov et al. [27] recentemente demonstraram

que grafeno pode ser usado como dispositivo para medir a concentragao de gases (no
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-
o
o

TEP (uV/K)

o
3
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o

40K
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-40 -20 0 20 40
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Figura 1.4: (a) Condutividade e (b) termopoténcia (TEP) de grafeno em fungao da
voltagem de gate, V,. O dispositivo usado para fazer a medida ¢ mostrado no quadro
em (a). No quadro em (b), TEP em fun¢ao da temperatura. Figura adaptada da

Ref. [24].

experimento foram usados ar, NoO e NHj).

1.2 Nanofitas de Grafeno

Nanofitas de grafeno (Graphene Nano-Ribbons — GNR) sao formadas através do
corte do grafeno. Dependendo da diregao na qual o corte é feito sao obtidas fitas
com diferentes tipos de bordas. Na figura |[1.5] podemos ver os dois tipos basicos de
bordas. GNRs com bordas como as da Fig. sao chamadas de armchair e podem
ser vistas como se fossem um nanotubo zigzag aberto. Se forem como as da Fig.
[I.5p, sdo denominadas zigzag, estas podem ser vistas como se fossem um nanotubo
armchair aberto. Misturas entre estes tipos de bordas também sao possiveis.

O tipo de borda é uma caracteristica importante, pois é ela que determina as

propriedades eletronicas das fitas. GNRs armchair, como seus nanotubos correspon-
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Figura 1.5: Exemplos da estrutura de nanofitas do tipo armchair (a) e zigzag (b).
Figura retirada da Ref. [2§].

dentes, sao condutoras se N = 3m — 1, onde N é o ntimero de linhas de atomos de
Carbono (veja a Fig. e m é um namero inteiro, e semicondutoras caso contrario
[28, 3, 23]. Fitas zigzag, diferentemente do que acontece com nanotubos, nao sao
condutoras sempre. Os estados mais estéaveis de GNRs zigzag apresentam magne-
tismo e, dependendo do alinhamento dos momentos magnéticos das bordas, podem
ser condutoras ou semicondutoras [29] 23], 30].

Além disso, fitas zigzag apresentam estados localizados nas bordas com energias
proximas ao nivel de Fermi. Na figura podem-se ver duas imagens de STM,
realizadas por Kobayashi et al. [31}32], mostrando a presenga de estados localizados
em superficies de grafeno com bordas hidrogenadas em grafite pirolitico altamente
orientado (Highly Oriented Pyrolitic Graphite — HOPG), que aparecem como regioes
mais brillantes nas imagens.

Devido as suas incriveis propriedades, o grafeno abriu um novo horizonte para
possiveis aplicacoes. Entre os varios dispositivos que ja foram demonstrados experi-
mentalmente temos transistores de efeito de campo (Field Effect Transistors — FET)
[33, 34], transistores de um tnico elétron (Single Electron Transistor — SET) [35],
30, 37, dispositivos de memoria 38, [39], sensores ultra-sensiveis [40} [41), [42], células

foto-voltaicas [43], materiais compostos [44], dispositivos spintronicos [45], 46, 47, [48]
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Armchair

Armchair

Armchair

Figura 1.6: Imagens de STM em modo de corrente constante (V; = 0.02V e [ =
0.7nA) de superficies de grafeno com bordas hidrogenadas em HPOG. As regioes
mais claras indicam uma maior densidade local de estados. Figuras retiradas das

refs. [31), 32].

e qubits de spin [49] 50].

A maioria dos dispositivos acima citados sao baseados em nanofitas de grafeno.
Portanto, é importante do ponto de vista de aplicagoes que seja possivel produzir
fitas estreitas e com bordas bem definidas (lembre que o tipo de borda define as
propriedades eletronicas da fita). Atualmente, estes objetivos ja sdo alcangados
em laboratorio (embora nao sempre ao mesmo tempo). Na figura , pode-se ver
imagens AFM de nanofitas de até 20 nm com bordas bem definidas produzidas por
meios quimicos [2]. Ja na figura[l.8h tem-se uma fita armchair de aproximadamente

2.5 nm produzida por litografia STM (esta nao apresenta bordas suaves).

1.3 Bicamadas de Grafeno

Bicamadas de grafeno sao formadas pelo empilhamento de duas folhas de grafeno da
mesma forma que no grafite, isto é, no empilhamento AB, comumente chamado de
Bernal. Neste tipo de empilhamento, metade dos atomos da camada superior esté
posicionada sobre atomos da camada inferior e a outra metade, sobre o centro dos

hexéagonos (veja a Fig. |1.9).
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Figura 1.7: Imagens AFM de nanofitas de grafeno produzidas por meios quimicos.
A fitas em (a) possuem uma, duas e duas camadas respectivamente. Em (b),
possuem de trés a uma (direita). Todas as barras de escala indicam 100 nm.
Figuras retiradas da Ref. [2]

L cm—

«

Figura 1.8: Imagens STM de (a) uma nanofita de grafeno armchair de 2.5 nm de
largura e (b) de uma jungao de uma fita armchair com uma zigzag, com largura de
8 nm. Fitas produzidas por litografia STM. Figuras retiradas da Ref. [51].
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o 00 00 8

Figura 1.9: Visao esquemaética de uma bicamada de grafeno no empilhamento de
Bernal (AB). Metade do atomos estao localizados uns sobre os outros e a outra
metade, centrada nos hexégonos.

Este material, assim como o grafeno, ¢ um semicondutor de gap zero. No en-
tanto, sua estrutura de bandas apresenta dispersao paraboélica no ponto K (linha
tracejada na Fig. ) [23]. Quando um campo elétrico ¢ aplicado na bicamada,
a simetria entre as duas camadas é quebrada pela transferéncia de carga resultante
e se forma um gap de energia, E,, na estrutura de bandas (linhas azuis e vermelhas
na Fig. [1.10c). Este gap de energia é altamente ajustéavel, tendo sido demonstrado
experimentalmente que este pode ser variado de 0 até ~ 300 meV [52]. Na parte
superior da figura pode-se ver a grande variagao na resisténcia, R, de uma
bicamada de grafeno em funcao das voltagens de top/back gate, Viy/ Vi, (Ref. [53]),
o que é conseqiiencia da variagao do gap. Esta capacidade de ajustar £, pode ser
muito importante para ajustar, também, o efeito termoelétrico, que costuma ser
maior quando o material apresenta um gap na sua estrutura de bandas.

Os primeiros experimentos medindo o coeficiente Seebeck, S, em bicamadas de
grafeno foram realizados em 2010 e 2011 por S-G Nam et al. [54] e C-R Wang et
al. [53]. Nestes experimentos foram reportados valores de S ~ 130 uV/K a 300 K
[53], e de S ~ 100 uV/K a 250 K [54]. Também foi verificado uma alto ajuste do

coeficiente Seebeck (parte inferior da Fig. [1.10b) em funcao das voltagens de gate.
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\E
top gate
BN D
<%k

Figura 1.10: (a) Imagem do dispositivo de bicamada de grafeno usado para medir
o coeficiente Seebeck. (b) Resisténcia (acima) e coeficiente Seebeck (abaixo) efe-
tiva da regiao sob efeito do top gate em funcao das voltagens de top e back gate,
Vig € Vg respectivamente. (c) Vis@o lateral esquematica do dispositivo (esquerda)
e estrutura de bandas com e sem campo aplicado (linhas continuas e tracejadas,
respectivamente) (direita). Figuras retiradas da Ref. [53]
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Figura 1.11: Visao esquematica da juncao formada entre os contatos de ouro e a
molécula de benzeno-1,4-ditiol (BDT). Fig. retirada da Ref. [56]

1.4 Juncgoes moleculares

O campo da eletronica molecular visa utilizagao de moléculas como componentes
elementares na construcao de circuitos [55]. Embora este objetivo ainda permanega
distante, o estudo das propriedades de transporte de moléculas tem atraido um
grande interesse, desenvolvendo-se rapidamente. A primeira medida de condutéancia
de uma tnica molécula foi realizada pelo grupo de James Tour em 1997 [56]. Neste
experimento pioneiro, jungoes moleculares foram formadas através da técnica de
quebra de jungao mecanicamente controlavel (MCBJ — Mechanically Controllable
Break Junction), na qual um fio de ouro, sobre o qual se depositou uma camada
de moléculas de benzeno-1,4-ditiol (BDT), foi sendo esticado até romper, formando
duas pontas (os contatos) com a molécula de BDT “ensanduichada” no meio. A
partir deste trabalho, a molécula de BDT se tornou a referéncia para comparagao
de resultados na area [57].

Dez anos mais tarde, em 2007, foi efetuada a primeira medida das propriedades
termoelétricas de uma juncao molecular de BDT. Neste experimento, A. Majumdar
et al. [I3] usaram a técnica de MCBJ controlada por um microscopio de tunelamento

(STM-MCBJ) para formar e medir o coeficiente Seebeck em uma jungao molecular
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Figura 1.12: Visao esquemaética do processo de medi¢ao do efeito Seebeck em uma
juncao molecular (esquerda). Coeficiente Seebeck para moléculas com 1,2 e 3 BDTs
em cadeia (direita). Figs. retiradas da Ref. [13].

Au-BDT-Au. Basicamente, no experimento, uma monocamada de moléculas de
BDT foi depositada sobre uma superficie de ouro e a ponta do STM foi aproximada
e afastada repetidamente para formar as jungoes (veja a Fig. [1.12). Quando a
condutancia da juncao, depois de formada, atingia um determinado valor (G =
0.1 Gg) o afastamento era pausado e se aquecia a superficie acima da temperatura
ambiente. A partir das medidas da corrente resultante, foi determinado o coeficiente
Seebeck. Apesar do valor medido para o BDT ter sido baixo, de +8.7 + 2.1 uV /K,
foi possivel determinar, pelo sinal de .S, que os portadores de carga nesta juncao sao
buracos. Ou seja, medidas de S permitem determinar a natureza dos portadores de

carga.



Capitulo 2

Transporte de Carga e de Calor

Entender as propriedades de transporte de carga e de calor em sistemas nanoscopicos
é uma tarefa fundamental, pois boa parte das aplicagoes potenciais em nanotecno-
logia se baseia em fenomenos de transporte. Um exemplo claro sao os dispositivos
eletronicos. Contudo, dada a natureza deste tipo de sistemas, uma descri¢ao total-
mente quantica do problema se faz necessaria, o que nao é facil, dada a complexidade
dos mesmos.

Os sistemas que estamos interessados em estudar sao dispositivos de duas pontas
conectadas por um objeto nanoscopico. Assim, podemos dividir o sistema em trés
regices, os eletrodos (as pontas) e a regiao central, que pode ser uma molécula ou
uma nanoestrutura qualquer. O transporte neste tipo de sistemas pode ser visto
sob trés aspectos distintos (veja a figura : da termodinamica, da quéntica e da
eletrostatica.

Do ponto de vista da termodinamica, temos dois reservatérios conectados pelo
objeto nanoscopico. Neste caso, o fluxo (carga, calor) entre os reservatorios esquerdo
e direito é governado pelas diferencas do potencial quimico e da temperatura entre
os mesmos, que ditam o estado estacionario do sistema.

Ja do ponto de vista eletrostatico, o perfil do potencial ao longo do dispositivo

determina as forgas (i.e., o campo) que atuam sobre os elétrons. Uma aproximagao

23
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NSRS A
W =Ep+V/2
Up=Eg-V/2

Figura 2.1: O problema de transporte entre dois contatos ligados por um objeto na-
noscopico visto por trés perspectivas diferentes: termodinamica, mecanica quantica
e eletrostética, respectivamente.
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1 Hq ||Hg || Ho| Hy |Hg|[Hg || Hgp|"

Figura 2.2: Para garantir que a queda de potencial aconteca na regiao central, esta
deve conter “pedagos” dos eletrodos que blindem as variagoes de carga (potencial).
que fazemos aqui é considerar que os eletrodos sao bons metais, blindando rapida-
mente as variagoes de carga (potencial) que podem ocorrer na regiao central. Isto
garante que o potencial externo aplicado cause apenas um deslocamento rigido nos
niveis dos eletrodos. Desta forma, a blindagem deve ocorrer ja na regiao central,
logo, esta deve conter “pedagos” dos eletrodos, como ilustrado na fig. 2.2

Pelo angulo da mecéanica quantica, os hamiltonianos das trés regides (e dos aco-
plamentos entre elas) devem ser conhecidos. Se considerarmos que os eletrodos sao
pristinos, isto é, livres de defeitos, e cristalinos, a estrutura de seu hamiltoniano
toma a forma mostrada na fig. [2.1] Esta é a primeira aproximacao introduzida
aqui. Conhecendo os hamiltonianos de cada regiao, que podem ser calculados por

métodos ab initio por exemplo, basta diagonalizar o hamiltoniano total do sistema
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para resolver o problema. Este apresenta a seguinte formal|

Hy H; 0
Hl  Hy | Hoym
H = 0 Hyo| Hu | Huo 0 (2.1)
Hoy | Ho  Hy
0 | H H,
[ H;, Hpy 0
= | Hur Hy Hur | (2.2)
0 Hrm Hg

onde Hy gy é o hamiltoniano do contato esquerdo (direito), Hys, da regiao central
e Hry, Hy, Hry € Hyg sao os hamiltonianos que descrevem os acoplamentos
entre os contatos e a regiao central. Aqui estamos assumindo que os eletrodos sao
formados por blocos, com hamiltoniano Hy, repetidos periodicamente.

No entanto, como o hamiltoniano total tem dimensao infinita (Hy gz sdo semi-
infinitos) e o sistema nao possui simetria translacional (periodicidade), isto é im-
possivel de fazer, pois ndo podemos usar o teorema de Bloch. E necessario entéo
recorrer a outros métodos.

Ja que, como vimos, ¢ necessario incluir parte dos eletrodos na regiao cen-
tral, podemos considerar que os acoplamentos desta com os contatos sao iguais

aos acoplamentos entre os blocos que compdem os eletrodos (veja a fig. [2.1)):

Hoyr = Hyro = Hy.

!No caso da base ser ndo-ortogonal, teremos uma matriz de superposicao S # 1, com a mesma
estrutura do hamiltoniano.
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2.1 Transporte de carga

Vamos agora analisar um modelo simples, no qual uma molécula com um tnico
nivel, €, estd conectada a dois eletrodos com espectro continuo, como mostrado na
figura 2.3] Na situagdo de equilibrio, os potenciais quimicos dos dois contatos sao
iguais, fip, coincidindo com a energia de Fermi do sistema, Fr. A intensidade do
acoplamento da molécula com os eletrodos esquerdo e direito sao dadas por I'y, e
['g, respectivamente (unidades de energia). Estes acoplamentos determinam a taxa
de transferéncia de elétrons entre os contatos e a molécula, dados por ' /h e I'g/h.
Ao se acoplar com os eletrodos, a densidade de estados da molécula, inicialmente
dada por

1 Y

5(E - ¢) = lim —
( 60) vlgl*W(E—Eo)z‘f"Yz,

(2.3)
sofre um alargamento, que pode ser descrito somando uma energia imaginaria a e,

Iy,  Tr
= — —. 2.4
e=¢€ +1 5 +1 5 (2.4)

Desta forma, a densidade de estados da molécula na presenca dos eletrodos pode ser

descrita por uma lorentziana com alargamento 'y, 4 ['g,

1 T, +Tp
E)= — . 2.5
n(B) =5 (E— o)+ LT, + Tp)? (25)

Intuitivamente, esperamos que o tempo de vida do estado com energia € seja inver-
samente proporcional ao acoplamento I'y, +I'g porque se, por exemplo, I';/r forem
pequenos, também o serao as taxas de transferéncia com os contatos, resultando num

tempo de vida maior do elétron no estado. De forma mais rigorosa, a dependéncia
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Figura 2.3: Ilustracao esquemética de um sistema com um tnico nivel de energia
entre dois contatos com espectro continuo e potencial quimico pg. A intensidade dos
acoplamentos com os contatos sao dadas por I';/r. Os eletrodos estao em equilibrio
e nao ha fluxo de corrente.

temporal de um estado com energia € = ¢y — i7y/2 (7 positivo) é

o (1) = e (i)

— exp <—fiht> exp (—27_;;) | (2.6)

Portanto, a probabilidade de achar o elétron no estado é proporcional a exp(—vt/h),
de onde vemos que o tempo de vida médio do elétron no estado ¢ dado por h/7.
Quando um potencial V' é aplicado, os potenciais quimicos esquerdo e direito
sao deslocados para py, = po + €V/2 e ug = o — €V/2 (sem perda de generalidade,
estamos supondo um deslocamento simétrico resultando em p;, > pg), possibilitando
o fluxo de elétrons do contato esquerdo para o direito através da molécula. Neste
caso, ha trés situagoes possiveis: se € > puy (fig. ) nao ha elétrons com energia
suficiente disponiveis no contato esquerdo que possam tunelar para a molécula; ja
se ur, > € > pp (fig. 2.4p), elétrons nos estados ocupados do contato esquerdo
podem fluir para a molécula e desta para os estados desocupados do contato direito,
permitindo o fluxo de corrente; finalmente, se e < p (fig. ), o principio de
exclusao de Pauli impede os elétrons da molécula de tunelarem para os estados
ocupados do contato direito, bloqueando a passagem de corrente. Vemos entao, que
apenas estados na janela de energia [ug, pur] participam do processo de condugao.

Para calcular a corrente no caso pur < € < pr, vamos considerar primeiro a
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Figura 2.4: Representacao esquematica dos regimes de tunelamento em funcao da
energia do nivel € em relagao aos potenciais quimicos dos contatos.
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ocupagao do estado da molécula em equilibrio com os contatos esquerdo e direito (o

fator 2 é devido ao spin),

Ny =2f(€ pr) (2.7)

Ng = 2f<€7/JJR>7 (28>
onde f é a funcao de Fermi-Dirac, dada por

1

f(E,p) = - <%> "

(2.9)

onde kp é a constante de Boltzmann e 6 ¢ a temperatura. Quando a molécula
esta ligada aos dois eletrodos esperamos que sua ocupacao, N, se situe num valor

intermediario entre N, e Ng. A corrente vinda do contato esquerdo é dada por

T
I = eTL(NL —N). (2.10)

Enquanto que a corrente fluindo para o contato direito é

In= erTR(NR—N). (2.11)

No estado estacionério as correntes devem ser iguais. Fazendo I;, = I; obtemos

o 2e PLFR

=Wl +Th [f(e,pr) — fle pr)] - (2.12)

Note que com este modelo simples capturamos boa parte da fisica envolvida no pro-
cesso de transporte de carga. Vamos analisar agora um formalismo mais elaborado.

No formalismo de Landauer-Biittiker [58, 59, [60], as propriedades de transporte
eletronicas sao relacionadas com a probabilidade de transmissao da funcao de onda

do elétron entre os eletrodos, de forma semelhante ao problema de transmissao por
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V(z)

elkZ t.elkZ
r.e'ikZ
>
Z

Figura 2.5: No formalismo de Landauer, as propriedades de transporte sao rela-
cionadas com as probabilidades de transmissao das fungoes de ondas dos elétrons,
como em um problema de barreira de potencial.

uma barreira de potencial (figura [2.5]).

Neste formalismo, a corrente é dada por

_26

I
h

T<E) [f(Ev KL, 6)L) - f(E’ j22:2 QR)] dE7 (2'13)

onde T'(F) é a transmitancia de um elétron com energia F. De forma semelhante,
a condutancia do sistema, GG, é dada por

G - 2% T(E) (-%) dE (2.14)

= / o(EB)dE, (2.15)

onde na tultima linha definimos a condutancia diferencial dependente da energia
o(E) [13].

A transmitancia, que passa a ser o objeto principal neste formalismo, contendo
a informagao a respeito das propriedades de transporte, é calculada por meio das

fungoes de Green.
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A Eq. de Schrédinger para o hamiltoniano total do sistema (Eq. eE|

HL HLM 0 wL ¢L
Hyrp Hy Hugr v | =E | vYu |- (2.16)
0 Hgy  Hp YR YR

Contudo, como vimos anteriormente, os hamiltonianos que descrevem os eletrodos,
Hp,r, e os acoplamentos destes com a regiao central sao semi-infinitos, o que torna
o problema insoluvel. Voltemos, entao, nossa atenc¢ao para a fungao (ou operador)

de Green, definida por

(H—E)G=1. (2.17)
Ou seja,
H;, —F Hiy 0 G, Gy Grr 1 00
Hyr Hy—FE  Huyg Gur Gu Gur | =10 1 0| (218)
0 Hpm Hp — F Grr Gruy Gr 0 01

Tomando as trés equagoes formadas pelas segunda coluna de GG, obtemos o sistema

(HL—E)GLM—i-HLMGM =0 (2.19)
HMLGLM+<HM—E>GM+HMRGRM =1 (220)
Hry Gy + (HR - E)GRM = 0, (221)

de onde temos,
219 = GLM = _gLHLMGM (222)
(2.21) = Grvm = —9rHrMG M, (2.23)

2Por simplicidade consideramos uma base ortogonal.



CAPITULO 2. TRANSPORTE DE CARGA E DE CALOR 33

onde g, sao as fungoes de Green dos contatos, definidas como (Hy/r—E)gr/r = 1.

Ou seja, sao as fungdes de Green dos contatos isolados. Substituindo Gy (Eq. [2.22)
e Gry (Eq. [2.23) em ([2.20]), obtemos

Hyr(—g9rHimGy) + (Hy — E)Gy + Hyr(—9rHruG ) = 1. (2.24)
Rearrajando os termos da equagao acima, temos
(Hy — E— (HyrgrHpn) — (HyrgrHr )| G = 1 (2.25)
E assim, como resultado final, obtemos
Gu(E) = [(Hy + S(E) + Sr(E)) — E] ™, (2.26)
onde definimos as autoenergias

Y(E) = —Hurgo(E)Him (2.27)

Yr(E) = —Hurgr(E)Hpum. (2.28)

Portanto, o efeito dos eletrodos sobre a regiao central consiste na adi¢ao das auto-
energias Yj, e g sobre o hamitoniano Hj;. Note também que apesar das matrizes
Hyriry, 9n(r) © Hr(rym serem semi-infinitas, o produto delas nao o ¢ devido a sua
estrutura (veja a Eq. [2.2).

Agora que conhecemos a funcao de Green da regiao central podemos calcular a
transmitancia do sistema, que no formalismo de fungoes de Green fora do equilibrio
[59, [60], & dada por

T(E) =Tr {FLGLFRGM} , (2.29)

onde as matrizes I'r(g), que descrevem o acoplamento com os eletrodos, sao dadas
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por

Cum(E) = i [Sum(E) - S (B)] (2.30)

— —2Im {Sym(E)}. (2.31)

Este formalismo esta implementado no codigo TRANSAMPA [14] [15], que usa-

mos para realizar este trabalho.

2.2 Transporte de calor

Em uma rede cristalina o transporte de calor é realizado de duas formas: através
das vibragoes da propria rede, isto é, por fonons, e através dos elétrons, que tam-
bém carregam calor. Portanto, a condutancia térmica total é dada pela soma das

contribuicoes eletronica, ., e da rede, k), (usamos o subscrito ph do inglés phonon):
K = Kph + Kel. (2.32)

Da mesma forma, a corrente de calor total é
Ig =1Igpn+ 1ge- (2.33)
No formalismo de Landauer-Biittiker a corrente de calor fonénica ¢é [61], 62 K9]
Iopn = % / T(E)E [N(E,01) — N(E,Op)] dE, (2.34)

onde T,,(E) é a probabibilidade de transmissao (i.e., a transmitancia) de um foénon

com energia F, © é a temperatura do reservatorio de fonons esquerdo (direito
» Y L(R)
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e N(E,0) é a fungao de distribui¢ao de Bose-Einstein,

1

exp () 1

N(E,0) = (2.35)

Da mesma forma que no caso da transmitancia eletronica, poderfamos recorrer ao
formalismo de fungoes de Green fora do equilibrio para obter T, (veja as Refs. [63)
62]). Contudo, se considerarmos que a regiao central forma uma ligacdo mecénica
fraca, podemos modelar a mesma como uma mola [60], cuja constante de forga
pode vir a ser determinada por métodos de primeiros principios. Esta suposicao é
razoével se a regiao central é composta por uma molécula ou um material mole (em
comparagao aos contatos), por exemplo. Nesta aproximacdo, a corrente de calor

fononica é dada por

lomn =25 [ nu(Epa(B)E(V(E.01) - N(E.On] B, (230)

onde K = AY//¢ é a rigidez da regiao central (Y é o modulo de Young, A é a area
de segao transversal e ¢, o comprimento) e nyg)(E) é a densidade de estados (de
fonons) do contato esquerdo (direito). Estas grandezas (IC, nrg)) sdo mais faceis de
se obter do que Tj.

A corrente de calor eletronica também pode ser calculada dentro do formalismo
de Landauer, no qual, de forma semelhante & corrente eletronica (Eq. , temos
59, 60]

2

Toa=2 [ TE)E = ) (B u0.00) — S(B.jun O] 0E. - (237)

Esta expressao é praticamente idéntica a usada para calcular a corrente eletronica
I (Eq. [2.13)), sendo as tnicas diferengas sdo o fator (E — u) na integral (i é o po-
tencial quimico na regiao central), que contabiliza a energia carregada pelo elétrons
e, obviamente, a constante na frente da integral. Assim, o nivel de dificuldade de

calcular Ig ¢ € o mesmo de calcular /. Por outro lado, para obter a corrente de calor
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fononica seria necessério calcular 7}, ou, na aproximacao de ligacao mecanica fraca,
as densidades de estados de fonons dos contatos, ny, e ng, e a rigidez K, o que eleva

a dificuldade dos célculos em ambos os casos.

2.3 Efeitos Termoelétricos

Efeitos termoelétricos relacionam campos elétricos com gradientes de temperatura,
ou seja, sao efeitos de conversao entre energia elétrica e energia térmica. Estes
pertencem a uma gama de efeitos mais ampla, os efeitos termomagnetoelétricos
[6, [7].

Ha trés efeitos que formam a familia dos chamados efeitos termoelétricos [7]:

e O efeito Seebeck, que descreve o surgimento de uma diferenca de potencial em

resposta a uma diferenca de temperatura aplicada no material.

e O efeito Peltier, que é o inverso do efeito Seebeck, acontece quando ha o
desenvolvimento de uma diferenca de temperatura em funcao de um diferenca

de potencial aplicada.

e O efeito Thomson, que descreve o aquecimento ou resfriamento (incluindo o
efeito Joule) de um material com um gradiente de temperatura. Este efeito

nao seré tratado neste trabalho.

Assim, estes efeitos podem ser aplicados para gerar energia e recuperar excedentes

de calor [8, 9] (Seebeck), e como refrigeradores ou aquecedores [64], 9, ] (Peltier).

2.3.1 Efeito Seebeck

Em 1821, Thomas Johann Seebeck observou que ao juntar duas placas de materiais
diferentes, bismuto e cobre, e esquentar uma das juncgoes, ocorria a deflexao da

agulha imantada de uma bussola (veja a fig. . Esta deflexao era causada pelo
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Figura 2.6: Foto do equipamento usado por Seebeck (& esquerda) e seu esquema de
uso (& direita). Ao esquentar uma das extremidades de um circuito formado por
metais diferentes, Seebeck observou que uma agulha imantada era defletida.
campo magnético gerado pela corrente que surgia no circuito devido a diferenca
de temperatura entre as jungoes. Este efeito, que foi chamado de Seebeck, trata
da conversao de energia térmica em energia elétrica, ou mais especificamente, do
surgimento de um campo elétrico devido & uma diferenca de temperatura entre as
extremidades de um material.

O mecanismo fisico por tras deste efeito é conceitualmente simples: a funcao de
distribuigao eletroénica (de Fermi-Dirac) na extremidade quente apresenta uma po-
pulagao maior nos niveis com energia acima de Er do que a extremidade fria. Assim,
sempre ha mais elétrons difundindo do lado quente para o lado frio do que vice-versa,
o que gera uma diferenca de potencial entre as extremidades, como exemplificado
no desenho da figura 2.7} Se o circuito for aberto, o sistema atinge o equilibrio de-
vido ao acumulo de carga nas extremidades. Mas se for fechado, os elétrons podem
continuar fluindo na chamada termocorrente. Este principio é o que esti por trés
dos geradores termoelétricos.

O coeficiente Seebeck, S, mede a razao entre a diferenca de temperatura apli-

cada nas extremidades do material, Af, e a termovoltagem, AV, desenvolvida em
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T . Tauente
Fria

Figura 2.7: Ilustragao esquematica do efeito Seebeck. Os elétrons da extremidade
quente, que sao mais energéticos, difundem para a extremidade fria numa taxa maior
do que a dos elétrons da extremidade fria, gerando uma diferenca de potencial.

consequéncia,

AV = SAG. (2.38)

Experimentalmente, S pode ser definido como a diferenca de potencial externo apli-
cada necessaria para anular a termovoltagem. Desta forma, quando a corrente for

nula, temos
‘/ezt
A

AV

5= Y

(2.39)

I=0 I=0
Como vimos na secao (2.1, no formalismo de Landauer-Biittiker, a corrente em

um sistema de duas pontas ligado a reservatérios com potenciais quimicos e tempe-

raturas pr, 0p e ur,0g ¢ dada por (Eq. 2.13)

(&

I(/LL, 9L;,uR, HR) = % /T(E) [f(E, KL, GL) — f(E,uR, GR)] dE. (240)

Aplicando a expansao de Sommerfeld [6] para o potencial eletroquimico e para a

temperatura obtemos a corrente no sistema na existéncia de pequenas diferencas de
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potencial, Ay = eAV, e temperatura, A [65], 66],

e2 e k% _ 0T
I=—T(Ex)AV — ——Bg—| Ap 2.41
il ) wh 3 0E|, "~ (241)

onde 6 ¢é a temperatura média entre os contatos.
Fazendo I = 0 na Eq. (2.41]) obtemos uma expressao para a termovoltagem, isto

é, para a voltagem gerada pela diferenca de temperatura A#f,

WQk% _ 10T
AV = =0 558

Er
w2 k2

_ B dln(T)
3e o

Ad

Ad. (2.42)

Efr

Logo, o coeficiente Seebeck resultante, também conhecido como férmula de Mott

[66], pode ser escrito como:

AV w2k 0ln(T)

S="A T 3 ! ok

(2.43)

Er

Vemos, assim, que S é proporcional a derivada da transmitancia e, portanto, deve-
mos esperar picos no coeficiente Seebeck quando, (i) houver uma mudanga na trans-
mitancia devido a inclus@o (ou remogao) de um canal de condugao e na existéncia de
estados no nivel de Fermi que (ii) sejam ressonantes no processo de transporte (nestes
dois casos ha um aumento da transmitancia) [66], 67] ou que (iii) sejam localizados e
causem espalhamento numa faixa estreita de energia (diminuindo a transmitancia).
Vale lembrar que a expressao acima (Eq. para S, por ser derivada da expansao
de Sommerfeld, é valida apenas para temperaturaﬂ e diferencas de temperatura e
voltagem baixas, e na auséncia de estados ressonantes no nivel de Fermi.
Considere, agora, uma variagao na corrente produzida pela presenca de pequenas

variagoes no potencial eletroquimico e na temperatura, Ay = eAV/2 e A0 = AG/2,

3kp6 deve ser a menor escala de energia (veja a Ref. [66]).
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isto é

Al = [(ML -+ A/L, HL -+ AQI,IMR - A/L, OR - A(9/> - [<,UL7 HL;,uR, 93) (244)

Ao invés de aplicar a expansao de Sommerfeld na expressao acima (Eq. [2.44)), po-
demos fazer a expansao em série de Taylor da fungao de Fermi-Dirac. Considerando

apenas os termos de primeira ordem, obtemos

af af

f(E u;i+ Ap, 0, + A0") = f(E,u,0)+ 90 —Ap +80A0’ (2.45)
B Lo N Of AW

onde 1 = L, R. Desta forma, a expressao para a variagao da corrente na presenca de

AV e Af é dada por

Al =

+ ;ﬁ; / T(E) {

onde frr) = f(E, pr(r), Or(r

dos.

Definindo o termo

m:/ﬂm

9fL

AV 0 fn
onh / T(E) (_8_E - 8_E) B

B = )~ GRE )] .

<—§—£) (B —p)"dE,

usado para simplificar a notagao, e substituindo em ([2.46|) temos

AV
Al =
2rh

onde o sobrescrito L(R) em Ky )

(K5 +

Al

Ko') + 5—7 (K7 + K7Y),

indica o uso de pu = ppr) em

2.47)).

(2.46)

) e 0 = (01, +0r)/2 é a temperatura média dos eletro-

(2.47)

(2.48)

Fazendo
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AT = 0 obtemos uma nova expressao para o coeficiente Seebeck,

1 KE+ KR
S=-——-—L -~ 1 2.49
e KF + Kl (2.49)

No limite de baixas temperaturas e voltagens (regime linear), no qual py, ~ g ~ u

e 0 =~ 0Or ~ 0, podemos escrever

1 K,
S =" 2.50
el KO ( )
Esta tdltima expressao, por envolver um ntimero menor de aproximagoes que a de-
rivada através da expansao de Sommerfeld (Eq. ([2.43])) é mais precisa e pode ser

usada para temperaturas maiores [66]. E importante notar que o numerador da Eq.

(2.50), o termo K7, que é escrito como

K, = /T(E) (—g—é) (E - p)dE, (2.51)

¢ uma medida da assimetria da transmitancia 7'(F) em torno de p (= Er). Ou seja,
para que S seja diferente de zero é necessario que T(E) seja assimétrica em torno
do nivel de Fermi (o intervalo de energias relevante é definido por —0f/0FE). Isto
também pode ser visto mais claramente na formula de Mott (Eq. (2.43))), lembrando
que 0ln(T)/OFE = (1/T)0T /OE.

Considerando que as extremidades do material sujeito ao gradiente de tempe-
ratura (Fig. estao em equilibrio local, a distribuicao de energia dos elétrons
sera dada pela distribui¢ado de Fermi-Dirac (Eq. ) Desta forma, o desbalanco
entre a quantidade de portadores termicamente excitados entre os lados quente e
frio permite que elétrons, e, e buracos, ht, possam fluir do lado quente para o
lado frio do material (veja a Fig. [2.8)). No entanto, a probabilidade de transmissao
dos portadores sera dada por T(FE). Assim, se considerarmos uma transmitancia

tipicamente metalica, com T'(E) constante (Fig. [2.8), teremos e~ e ht fluindo a
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Figura 2.8: Diagrama esquemaético do mecanismo do efeito Seebeck considerando
uma transmitancia, T(E), tipo (a) metal, (b) do grafeno, e (¢) grafeno deslocada
(linha vermelha) ou onde a inclinagdo de um dos ramos foi alterada (linha preta).
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mesma taxa do lado quente para o frio e, portanto, o termo K; (Eq. ) no
numerador de S se anularéﬁ. Considerando uma transmitancia tipo a do grafeno,
como mostrada na Fig. 2.8b (note a semelhanca de T'(E) com o grafico da condu-
tividade na Fig. [1.4p), apesar de ter uma variagdo em T'(F), esta é simétrica em
torno de Er e, novamente, o fluxo de e~ e A" se cancela mutuamente, proporcio-
nando S = 0. Agora, se for possivel tornar a transmitancia do grafeno assimétrica,
aplicando um potencial de gate (veja a Fig. [1.4h) ou introduzindo dopantes (como
veremos no Cap. [5), por exemplo, como ilustrado na Fig. [2.8c, passaremos a ter
um fluxo liquido de portadores termicamente excitados do lado quente para o lado
frio, resultando em um coeficiente Seebeck nao nulo.

Outra caracteristica importante a ser notada na expressao para o coeficiente
Seebeck (Eq. ), é que o sinal de S permite identificar a natureza dos portadores
de carga envolvidos. Como mostrado na Fig. 2.9 o sinal do termo K7, e portanto,
o sinal de S (o termo K no denominador da Eq. é sempre positivo) é sempre
negativo para e~ (E > Er) e sempre positivo para h™ (E < Er). Vemos assim, que
uma medida do coeficiente Seebeck pode determinar se o material estd dopado tipo

n ou tipo p.

4Nos metais, de forma geral, S ¢ muito pequeno, da ordem de poucos £V /K. J4 em semicon-
dutores, costuma ser da ordem de centenas de uV /K, tipicamente.
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Figura 2.9: Diagrama esquemaético do mecanismo do efeito Seebeck considerando
uma transmitancia, T(F), tipo grafeno. Note que elétrons (F > Ef) sempre dao
uma contribuigao negativa para o coeficiente Seebeck, S, enquanto que buracos
(E < EF), contrariamente, sempre dao uma contribuigao positiva.

2.3.2 Efeito Peltier

O efeito Peltier, descoberto por Jean Charles Athanase Peltier em 1834, é basi-
camente o contrario do efeito Seebeck. Peltier observou que uma juncao formada
por metais diferentes (novamente bismuto e cobre) esquentava ao ser percorrida por
uma corrente elétrica em um determinado sentido e esfriava quando a corrente fluia
no sentido contrario. Assim como no caso do efeito Seebeck, o mecanismo fisico
pelo qual o efeito acontece é simples: os portadores de carga carregam diferentes
quantidades de calor em cada material. Logo, ao passar pela jungao os portadores
podem passar a carregar mais calor, esfriando a juncao devido ao calor que é levado
embora, ou podem carregar menos, esquentando a jungao por causa do calor que
se acumula (veja a fig. [2.10). Este efeito descreve a conversao de energia elétrica
em energia térmica, sendo o principio usado pelos refrigeradores (ou aquecedores)
termoelétricos.

O coeficiente Peltier, II, define a proporcionalidade entre a corrente eletrénica no
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Elétrons conduzem menos calor

Elétrons conduzem
mais calor

Figura 2.10: Ilustracao esquematica do efeito Peltier. Ao passar pelas jungoes,
os portadores passam a carregar mais ou menos calor, esfriando ou esquentando
a respectiva juncao. O fluxo de elétrons é mantido por uma bateria externa, nao
mostrada na figura.

material e o fluxo de calor (eletronico) gerado quando o gradiente de temperatura é

nulo,

Ig =111 paraAf =0. (2.52)
Entao temos que IT é dado por (veja as egs. e 2.37))

1,
o= ¢ (2.53)
I AO=0

1[T(E)[f(B, pr. ) — f(E, pr, Or)] (E — p)dE

e [T (Boin00) — f (B im0 dE (2.54)

Aplicando o mesmo procedimento usado para calcular o coeficiente Seebeck (Eq.
2.49)), ou seja, expandindo as fungdes de Fermi-Dirac em séries de Taylor, obtemos
(lembrando que devemos fazer A = 0)

1 K{+ K

e K§ + K&
= S56. (2.55)

Este ultimo resultado coincide com a segunda lei de Thomson (ou Kelvin), que foi
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proposta em 1854, baseada em observacoes experimentais, e demonstrada em 1931
por Lars Onsanger [9], demonstrando que a abordagem aqui usada para o célculo das
propriedades termoelétricas satisfaz conhecidas relagdes fundamentais, confirmadas

experimentalmente.

2.3.3 Dispositivos termoelétricos

Na pratica, os dispositivos termoelétricos sao construidos por unidades compostas
por segmentos de semicondutores do tipo-n e do tipo-p ligados por contatos me-
talicos, como mostrado na figura 2.1I] Com este tipo de desenho, os portadores
de carga em cada segmento do dispositivo (elétrons para o semicondutor tipo-n e
buracos para o tipo-p) se movem no mesmo sentido, consequentemente, conduzindo
calor no mesmo sentido também.

Nos dispositivos termoelétricos (fig. ), um grande niamero destas unidades
sao ligadas em série, aumentando a voltagem operacional e espalhando o fluxo de
calor. Note que o mesmo dispositivo pode ser usado tanto como gerador, refrigerador
ou aquecedor.

Dispositivos termoelétricos possuem as vantagens de serem pequenos, apresenta-
rem resposta rapida e, por serem dispositivos de estado sélido e nao possuir partes
moveis ou fluidos, de terem uma alta confiabilidade, com pouca necessidade de ma-
nutencao [8, 9, 12]. No entanto, sua aplicabilidade tem encontrado uma limita¢ao
na sua baixa eficiéncia. Assim, dispositivos termoelétricos sao empregados em apli-
cacoes onde confiabilidade, tamanho e resposta rapida sao mais importantes do que

eficiéncia.

2.3.4 Figura de Mérito adimensional Z0

Os dispositivos termoelétricos sao, em tultima anélise, maquinas térmicas, e portanto

devem obedecer as leis da termodindmica. Assim, podemos calcular a eficiéncia
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A Cooling/heating B Power generation
(Peltier effect) (Seebeck effect)
Heat absorption (cooling) Heat input

i

Heat rejection (heating)

@

Heat
absorbed N-type semiconductor pellets

P-type

Ceramic semiconductor
substrate pellets
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Figura 2.11: Tlustracao esquemaética de dispositivos termoelétricos tipicos. (a) Re-
frigerador (ou aquecedor) por efeito Peltier. (b) Gerador elétrico por efeito Seebeck.
(c) Arranjo tipico dos dispositivos. Figura retirada da Ref. [§].
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méxima tedrica destes dispositivos. No caso de geradores termoelétricos a eficiéncia

méxima ¢ dada por [68] 63]

Tmar = 1+ 20+ 00 /0n

onde O () ¢ a temperatura da fonte quente (fria) e Z6 ¢ a chamada figura de mérito
adimensional, com Z definido por
GS? GS?
Z = = (2.57)

7
K Kph + Kel

sendo G a condutéancia eletronica (Eq. [2.14)), S o coeficiente de Seebeck (Eq. e
k a condutancia térmica (Eq. . Da expressao para 7,q. (Eq. , vemos que
quanto maior for o valor de Z6 (que a principio ¢ ilimitado) mais perto 7., estara
do limite de eficiéncia de Carnot, (0g — 0¢)/0y (quando Z60 = 00, Nmar="cCarnot)-
Na figura [2.12] mostramos um gréafico de 7., para varios valores de Z6.

Da mesma forma, para um refrigerador termoelétrico, temos uma eficiéncia méa-

xima semelhante a do gerador [68], 63],

O 1464 /6c

max — 5 5 l——. 2.58
7 HH—00< \/1+Ze+1> (2.58)

Também neste caso, quanto maior for Z6, mais préoxima do limite tedrico sera sua
eficiéncia méaxima.

Vemos assim, que a figura de mérito Z6 constitui um parametro simples que de-
termina a eficiéncia termoelétrica de um dado material ou dispositivo. Para otimizar
Z, ou seja, conseguir um valor o mais alto possivel, devemos otimizar simultanea-
mente G e S, que devem ser os maiores possiveis e k¢ € kpp, que devem ser os
menores possiveis. Isto, no entanto, nao é uma tarefa simples pois elas nao sao
totalmente independentes. Por exemplo, as condutancias G e k,; estao relacionadas

pela lei de Wiedemann-Franz, sendo uma proporcional a outra.
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Figura 2.12: Eficiéncia maxima de um gerador termoelétrico para varios valores de
Z0, considerando a temperatura da fonte fria 0o = 300 K.

Vamos agora considerar uma aproximagao que facilita muito o calculo da figura
de mérito (veja a discussao no final da se¢do . No caso de materiais que possuem
um mobilidade eletronica muito alta, e portanto, uma condutéancia eletronica G alta,
a condutividade térmica eletronica x,. também é alta. Se esta for muito maior que
a kpp, podemos, numa primeira aproximacao, ignorar s,, na Eq. . No entanto,
devemos ter em mente que ao fazer esta aproximacao estamos calculando um limite
superior para Z, principalmente se k,, nao for muito menor que ;.

Com esta aproximagao temos

G5

Rel

Z0

(2.59)
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Usando os termos K,,, definidos na Eq. (2.47)), podemos reescrever G, S e kg

G = EKO (2.60)
S = _é% (2.61)
Kel = % (Kz + %) ; (2.62)
e, consequentemente, obtemos
76 = (K2K0 — 1) _1. (2.63)
Kt

Atualmente, os dispositivos termoelétricos comerciais apresentam Z6 ~ 1 [, 9],
12]. Em aplicagoes de refrigeracao, isto significa uma eficiéncia em torno de um
quarto da eficiéncia de sistemas convencionais, baseados em fluidos [8, 9. Estima-se
que seria necessario materiais com uma figura de mérito Z6 > 4 para que dispositivos
termoelétricos pudessem competir com esses sistemas convencionais [8, [0 12]. No
entanto, a partir de Z6 ~ 2, algumas aplicacoes domésticas, como refrigeradores

para processadores, se tornariam préticas [§].

2.3.5 Implementacao computacional

A implementagao computacional do célculo das propriedades termoelétricas foi re-
alizada sobre o codigo TRANSAMPA [14], 15], que, basicamente, calcula a trans-
mitancia para um dado sistema em um grid de energia com pontos regularmente
espacgados. Os extremos do intervalo de energia e o nimero de pontos no grid sao
dados de entrada passados para o programa.

Inicialmente, implementamos o célculo do coeficiente de Seebeck na expansao de
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Sommerfeld (Eq. , que como vimos, é dado por

B 2k 7 Oln(T)

5= 3e oF

(2.64)

Logo, conhecida a transmitancia T'(F), basta calcular sua derivada logaritmica.
Um método numérico para calcular a derivada é o de diferengas finitas, que é

baseado na expansao local da funcao em uma série de Taylor,

3

flx+h)=f(x)+ f'(x)h + f”(x)%2 + f”’(x)% + .. (2.65)

de onde obtemos

fl) = Lot h})L — /@, lf”(w)g + ] (2.66)
_ flz+h) - f(=z)
~ . (2.67)

O erro na estimativa da derivada, cujo termo majoritario ¢ f”(x)h/2, pode ser

diminuido usando mais pontos para fazer a expansao. Somando

flo = h) = J@) ~ @h+ @) — @)+ (2.68)
com [2.65] obtemos
flo) = L8+ h);hﬂ”’ —h [f’”(x)% + } | (2.69)

Na nossa implementagao, usamos quatro pontos para calcular a derivada,

f(x) = —f(x+2h)+8f(x+ h) —8f(x +2h) + f(x — 2h) N {f(5)(x)h4 } |

12h 30
(2.70)

A derivada em ([2.64) pode se calculada de duas formas distintas. Uma é computando
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In(T(E)) e depois tomando a derivada,

0
o [In(T(E))]. (2.71)

E a outra é usando a regra da cadeia, o que resulta em

(2.72)

Optamos pela segunda opgao, pois a fungao logaritmo varia muito rapidamente se
T(E) < 1, que como veremos mais adiante ¢ algo comum. Além disso, usando
adicionamos a informacao de mais um ponto no célculo da derivada, tornando seu
valor mais preciso.

Na sequéncia, implementamos o codigo para calcular os termos K,, (Eq. ,

dados por
K, = /T(E) (—g—g) (E — p)"dE, (2.73)

pois S, G, kg e Z0 (Egs. [2.6112.63) sao escritas em fun¢ao destes termos. Neste

caso, é preciso tomar cuidado com o termo

of 1 exp (€)
S : 9.74
o kg0 [exp () + 1]2 (2.74)
onde
E—p
= (2.75)

Primeiro, devemos notar que se kgf for muito pequeno, o denominador de ([2.74))

explode (isto ocorre para < 70K se E — = 2 eV, por exemplo). Isto é resolvido
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usando a simetria

o Oe (2.76)
exp (=) . (2.77)
[exp (—€) + 1]

Outro ponto muito importante é o espacamento do g¢rid usado no calculo. A forma
da fungao 0f/OF é a de um pico em torno de p com altura 1/4kgf e uma largura
de aproximadamente 7kgf. Portanto, o grid deve ter um espagamento menor que
3.5kpl. Caso contrario, 0 f /OE estara mal descrita, o que pode arruinar o integrando
em (2.73). Contudo, ha uma forma de mitigar este problema. Se o valor de p em

coincidir com um ponto de energia do grid, teremos

afrl 1
5|, = T (2.78)

o que, de certa forma, corresponde a aproximar de 0f/OFE por uma fungao delta
numérica. Em nossa implementacao, os valores de ;1 sempre coincidem com os pontos
do grid de energia.

O método numérico escolhido para computar a integral foi o do trape-
zoide, que é um método robusto e simples e é um dos mais indicados para calcular
integrandos de fungoes arbitrarias, das quais nao se tem conhecimento a priori (no
nosso caso, T'(E)) [69].

Com estas implementacoes, dispomos de todas as ferramentas necessarias para
calcular as propriedades termoelétricas de sistemas nanoscépicos na formulagao de

Landauer.



Capitulo 3

Nanofita zigzag

Vamos agora apresentar os resultados obtidos no estudo das propriedades termoelé-
tricas de nanofitas de grafeno zigzag pristinas (puras, sem defeitos) e com impurezas
substitucionais de Boro e Nitrogénio nas bordas.

Os célculos de estrutura eletronica aqui apresentados foram realizados com o
pacote SIESTA [70, [71], baseado na Teoria do Funcional da Densidade (veja o apén-
dice|Al) e que usa uma base de funcoes estritamente localizadas, pseudopotenciais de
Troullier-Martins e condigoes periédicas de contorno. Os célculos foram realizados
para fitas de largura 1,56 nm (o que corresponde a sete hexagonos), para os quais
usamos uma supercélula com 14 repetigoes de uma célula unitaria (correspondendo
a um comprimento de 3,5 nm), incluindo uma camada de vacuo de 16 A nas dire-
¢oes perpendiculares ao eixo da fita, de forma que nao houvesse interacoes entre as
imagens das fitas. Em todos os casos as geometrias foram relaxadas até que a forca
residual nos atomos fosse menor que 0,01 eV/A.

Ja os calculos das propriedades de transporte foram realizados com o codigo
TRANSAMPA [14, [I5], que é baseado em fungoes de Green fora do equilibrio e
DFT. Para os eletrodos, usamos uma supercélula com trés repetigoes de uma célula
unitaria. Na figura [3.1] apresentamos uma ilustracao da geometria dos problemas

de transporte calculados neste trabalho. Na ilustracao podemos ver a regiao central

o4
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Figura 3.1: Ilustracao da geometria dos contatos e da regiao central nos problemas
estudados.

(no caso, uma nanofita pristina) e as geometrias dos blocos de eletrodo.

Inicialmente, vamos estudar impurezas substitucionais de Boro e Nitrogénio na
borda de nanofitas na configuragao nado-magnética (isto é, sem levar em conta pola-
rizagao de spin). Escolhemos este sitio (a borda) por ser o que apresenta a menor
energia de formagao para este tipo de defeito, como mostrado por Martins et al.

As configuragoes eletronicas da camada de valéncia do Boro, Carbono e Nitroge-
nio sao 2s522pt, 2522p? e 2522p3, respectivamente. Portanto, como o Boro possui um
elétron a menos em relagao ao Carbono, é de se esperar que o B injete um buraco
no sistema, enquanto que o Nitrogénio, por possuir um elétron a mais, injete um
elétron.

Na parte superior da figura [3.2] podemos ver as geometrias de uma nanofita
pristina e com impurezas de B e N na borda (figs. -c). Como se pode ver na
figura, para o caso da impureza de Boro, aparece um estado desocupado em torno de
0.65 eV acima do nivel de Fermi (indicada na cor verde na Fig. ), que é devido ao
buraco introduzido pelo B, e que abre um gap de energia entre os estados de Carbono.
Ja para o N, temos um estado ocupado em torno de 0.6 eV abaixo do nivel de Fermi

(em cor azul na Fig. ), devido ao elétron injetado e que também abre um gap. As
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Figura 3.2: Geometrias (a-c), estrutura de bandas (d-f) e densidade de estados
(g-1) de uma nanofita de grafeno (7,0) pristina (coluna da esquerda), com uma
impureza de Boro na borda (no meio) e com uma impureza de Nitrogénio (na direita).
As imagens nas DOS das impurezas de B e N mostram a LDOS dos estados das
impurezas correspondentes (isosuperficie com 0.012 e/ A).
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respectivas densidades de estados (Density Of States — DOS), que podem ser vistas
na parte inferior da figura mostram, como esperado, o aparecimento de picos
na DOS correspondentes aos estados localizados das impurezas, indicados com setas
nas figs. [3.2h-i. As imagens inseridas nos graficos da DOS das impurezas, mostram
a densidade local de estados (Local Density Of States — LDOS) correspondentes a
janela de energia em torno dos estados das impurezas, onde se pode ver que estes
estados sao localizados na borda, em torno das impurezas.

A transmitancia obtida para uma nanofita de grafeno (7,0) pura pode ser vista
na figura junto com sua densidade de estados projetada. Como esperado para
um sistema pristino, a transmitancia apresenta um formato de escada, aumentando
ou diminuindo conforme o nimero de canais de condugao (estados) disponiveis para
cada energia. Além disso, podemos notar as singularidades de Van Hove na DOS
(PDOS total), tipicas de sistemas unidimensionais e um pico da DOS na energia
do nivel de Fermi, devido, principalmente, aos estados de borda (cuja PDOS estéa
plotada em vermelho na Fig. [3.3b). Assim, o pico na transmitancia na energia de
Fermi é causado, majoritariamente, pelos estados de borda da fita.

Quando a impureza de Boro é introduzida, como vimos anteriormente, temos o
surgimento de um estado localizado com energia em torno de 0,65eV. Correspon-
dentemente, temos um pico da PDOS do sistema nessa energia, como pode ser visto
na figura [3.4b. Na transmitancia, que esta plotada na Fig. [3.4h, observamos uma
queda na probabilidade de transmissao eletronica a praticamente zero em torno da
energia desse estado. Esta queda ocorre devido ao espalhamento causado por este
estado desocupado do Boro, que resulta interferéncia destrutiva.

Da mesma forma, no caso da impureza de Nitrogénio também temos um estado
localizado. Portanto, igualmente ao caso do Boro, na regiao em torno da energia
deste estado introduzido pelo N, em torno de —0.6eV, onde ha o pico na PDOS,
como visto no grafico da PDOS na Fig. [3.5b, a transmitancia do sistema cai a

praticamente zero (Fig. |3.5p). Novamente, esta queda na transmitancia é devida ao



CAPITULO 3. NANOFITA ZIGZAG 58

- (a)

/-\6_

[

n

@ 4T

= L H il

O_||||I||||I|\..I....I..\|I||||I|||\I||||_

_""I""I""I""""I""I""IIIII
" (b) — Total
- — Borda

PDOS (arb.)

| ), | | | ] P —

05 0 05 1 15
E-E, (cV)

-
i
Fera

1
—
(9]

1
p—
[\

Figura 3.3: Transmitancia (a) e densidade de estados (b) de uma nanofita (7,0)
pristina em fungao da energia. Na imagem em (b) mostramos quais a&tomos definimos
como sendo de borda (dentro dos retdngulos em vermelho).

espalhamento causado pelo estado da impureza.

Vemos assim, que as duas impurezas introduzem estados localizados que causam
espalhamento, fazendo que a transmitancia do sistema caia a zero na regiao de
energia destes niveis.

Na figura [3.6) apresentamos a condutancia, G, o coeficiente Seebeck, S, a condu-
tancia térmica eletronica, k; e a figura de mérito adimensional, Z6, obtidas através
das egs. (2.61H2.63)) para vérias temperaturas médias dos contatos. Como se pode
ver na figura, a condutancia eletronica, GG, apresenta um perfil muito semelhante ao
da transmitancia (Fig. |3.3), no qual a temperatura causa um efeito de alargamento

e suavizagdo da curva, como é esperado da Eq. 2.14

G = 2%2 / T(E) (—g—é) dF, (3.1)
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Figura 3.4: Transmitancia (a) e densidade de estados projetada normalizada (b)
em todos os atomos (total), na borda e no Boro para uma nanofita (7,0) com uma
impureza de Boro na borda.

onde podemos notar que a condutancia G é dada por uma convolugao da transmi-
tancia numa janela de energias da ordem de kg#.

O coeficiente de Seebeck apresenta picos nas energias onde canais de conducgao
sao adicionados ou removidos, atingindo valores méaximos de 65 ;V/K. Da mesma
forma, Z6 também apresenta picos nessas energias, alcangando valores maximos
em torno de 0,18. Logo, conforme o visto na se¢do [2.3.4] nanofitas de grafeno
zigzag pristinas nao sdo bons materiais para aplicagoes termoelétricas (geradores ou
refrigeradores /aquecedores) porque apresentam Z6 baixo.

Na figura [3.7] podemos ver os resultados obtidos para as condutancias eletronica
e térmica eletronica, GG e k., e para as propriedades termoelétricas: o coeficiente
Seebeck e a figura de mérito adimensional para uma nanofita (7,0) com um impureza

de Boro na borda. Como vimos anteriormente, o efeito da impureza de Boro consiste,
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Figura 3.5: Transmitancia (a) e densidade de estados projetada normalizada (b) em
todos os atomos (total), na borda e no Nitrogénio para uma nanofita (7,0) com uma
impureza de Nitrogénio na borda.
majoritariamente, em uma queda da transmitancia na regiao de energia associada
ao nivel do buraco (Fig. ) Consequentemente, ha uma queda nas condutancias
eletronica GG e térmica eletronica x¢;, o que se reflete em dois picos no coeficiente
Seebeck S e na figura de mérito adimensional Z0 adjacentes (em energia) a esse
nivel.

E interessante notar o aumento significativo do coeficiente Seebeck e da figura
de mérito adimensional na regiao de energia associada ao nivel da impureza. S
atinge valores de aproximadamente 150 uV/K e 90 uV/K para 6§ = 10K e 6 =
300 K, respectivamente (lembre que para a fita pristina S,,,, ~ 65 uV/K). Portanto,
(lembre que Z6 = S?G/k,;), temos um aumento na figura de mérito Z6, com valores
méximos de ~ 0,7 e ~ 0.3 para # = 10 K e 6§ = 300 K, respectivamente.

No caso da impureza de Nitrogénio observamos o mesmo tipo de comportamento
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Figura 3.6: Condutéancia, GG, coeficiente Seebeck, .S, condutancia térmica eletronica,
Kel, € figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) pristina para vérias

temperaturas.
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Figura 3.7: Condutéancia, GG, coeficiente Seebeck, .S, condutancia térmica eletronica,
Kel, € figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) com uma impureza
de Boro na borda para varias temperaturas.
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Kel, € figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) com uma impureza
de Nitrogénio na borda para vérias temperaturas.



CAPITULO 3. NANOFITA ZIGZAG 64

(veja a figura que para a impureza de Boro, mas nas energia do nivel do elétron
injetado pelo N (em torno de —0.7 V'), obviamente (inclusive com os mesmos valo-
res). Explicitando, temos as quedas nas condutancias G e k¢ na energia do nivel da
impureza, que se refletem nos picos no coeficiente Seebeck S e na figura de mérito
adimensional Z6.

Quando consideramos o estado ferromagnético da nanofita, temos a estrutura de
bandas e as densidades de estados mostradas na figura |3.9| para as fitas pristina,
e com impurezas de Boro e Nitrogénio. Nesta configuracao, como se pode ver nas
estruturas de bandas e nas DOS, ha um separacao em energia dos estados de spins «
e B das impurezas. Logo, da mesma forma que no caso sem polarizagao de spin (Fig.
, as impurezas introduzem estados localizados no sistema. No entanto, agora, os
niveis (spin « e ) de cada impureza apresentam uma separagao em energia, o que
se traduz como dois picos na DOS, um para o spin « (indicado pelas setas cheias na
Fig. do nivel da impureza, e um para o § (indicado pelas setas vazadas na Fig.
B.9). Os estados da impureza de Boro se localizam em torno de 0,56 eV (spin «) e
0,73eV (spin (). Ja os do Nitrogénio, em torno de —0,57 eV (spin «) e —0,75€eV
(spin 3).

A transmitancia obtida para uma nanofita zigzag pristina na configuragao ferro-
magnética pode ser vista no grafico do painel superior da figura [3.10, onde verifica-
mos que ha uma anisotropia nas transmitancias para os canais de spin «a e de spin
B em determinados intervalos de energia. Estes, correspondem as regioes onde as
densidades de estados dos spins « e § diferem, como pode ser visto no painel inferior
da figura [3.10]

Na figura plotamos a transmitancia e a densidade de estados projetada
para uma nanofita (7,0) com uma impureza de Boro na borda, na configuragao
ferromagnética. Como podemos observar no grafico, a transmitancia do sistema
(Fig. [3.11h) apresenta anisotropia de spin, da mesma forma que no caso da nanofita

pristina, e, semelhantemente ao calculo sem polarizacgao (Fig. [3.4h), a transmitancia
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Figura 3.9: Estrutura de bandas (parte superior) e densidade de estados (parte in-
ferior) de uma nanofita de grafeno (7,0) pristina na configuracao ferromagnética (na
esquerda), com uma impureza de Boro na borda (no meio) e com uma impureza de
Nitrogénio (na direita). Linhas continuas sao referentes ao spin « e linhas tracejadas
ao spin . As setas nas DOS indicam os niveis das impurezas.
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Figura 3.10: Transmitancia (a) e densidades de estados projetada (b) em todos os
atomos (total) e nos atomos de borda para uma nanofita (7,0) pristina na configu-
racao ferromagnética.

se torna praticamente nula nas energias dos niveis da impureza de B. Da mesma
forma que nos casos anteriores, isto se deve ao espalhamento causado pelos estados
localizados do Boro.

Note que nas energias dos estados da impureza temos uma transmitancia nula
para um spin, e proxima de 1 Go para o spin oposto. Por exemplo, na regiao de
energia associada ao estado de spin a do B, em torno de ~ 0,6 eV, a transmitancia
de elétrons com spin « é praticamente nula, devido ao espalhamento por esse estado,
enquanto que a transmitancia de elétrons com spin [ é ~ 1. Ja na regiao de energia
do nivel de spin 8 da impureza de B, em torno de ~ 0,75¢eV, temos o contrario: a
transmitancia para elétrons de spin « é ~ 1 e, para elétrons de spin [, nula. Logo,
nessas energias apenas elétrons de um determinado spin sao transmitidos, o que
tornaria este sistema em um filtro de spin perfeito.

Jé& para a impureza de Nitrogénio numa nanofita na configuracao ferromagnética,
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Figura 3.11: Transmitancia (a) e densidades de estados projetada normalizada (b)
em todos os atomos (total), nos atomos de borda e no Boro, para uma nanofita (7,0)
na configuracao ferromagnética com uma impureza de Boro na borda.

temos a transmitancia e a densidades de estados mostradas na figura[3.12} Como po-
demos ver, este sistema apresenta as mesmas caracteristicas do caso anterior (Boro),
com a diferenca, é claro, das energias onde estao localizados os estados da impureza
e as consequentes quedas na transmitancia devido ao espalhamento causados por
estes estados. Note, também, que a nanofita com a impureza de N permite a trans-
missao de elétrons em apenas um determinado canal de spin nas energias associadas
aos niveis da impureza.

A seguir, apresentamos a condutancias eletronica, G, a condutéancia térmica
eletronica, ke, o coeficiente Seebeck, S, e a figura de mérito, Z6, para nanofita (7,0)
na configuracao ferromagnética pristina, e com impurezas de Boro e Nitrogénio, para
varias temperaturas médias entre os contatos.

Os resultados obtidos para a nanofita pristina podem ser vistos na figura [3.13]

Como esperado, o grafico da condutancia GG segue o perfil da curva de transmitancia
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Figura 3.12: Transmiténcia (a) e densidades de estados projetada normalizada (b)
em todos os atomos (total), nos atomos de borda e no Nitrogénio, para uma nanofita
(7,0) na configuragao ferromagnética com uma impureza de Nitrogénio na borda.
(Fig. [3.10fa) com o alargamento e suavizac¢ao correspondentes devido & temperatura.
No gréfico do coeficiente Seebeck (Fig. [3.13b) podemos perceber um fato muito
interessante: a anisotropria de spin em G é refletida na posicao dos picos em S para
cada spin. Por exemplo, para energias em torno de —0,55eV e —0,32eV temos
dois picos no coeficiente de Seebeck para o spin «, com S &~ +65 uV/ K, enquanto
que S para o spin [ é nulo. Ja para energias em torno de 0,27eV e 0,35eV, S
é nulo para o spin « e apresenta um pico para o spin . Desta forma, nanofitas
de grafeno zigzag pristinas podem ser usadas como dispositivos de caloritronica de
spin [73], gerando uma corrente com spin determinado a partir de um gradiente de
temperatura aplicado entre os eletrodos.

No grafico para a figura de mérito Z6 (Fig. [3.13d) podemos ver que os pi-

cos também sao separados por spin, como esperado dada a assimetria de spin na
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transmitancia, e que Z6 atinge valores méaximos de aproximadamente 0, 18, seme-
lhantemente ao caso da nanofita na configura¢do nao-magnética (Fig. |3.6]).

Os resultados obtidos quando um impureza de Boro é introduzida em uma na-
nofita na configuracao ferromagnética estdao apresentados na figura [3.14 Como
foi discutido anteriormente, os estados da impureza de B causam espalhamento no
transporte nas suas respectivas energias e canais de spin, ocasionando uma queda
correspondente (em torno dessas energias e para o respectivo spin) nas condutéancias
eletronica, G (Fig. [3.14h) , e térmica eletronica, ke (Fig. [3.14c). Note também o
aumento significativo no coeficiente de Seebeck (Fig. [3.14b) em torno dos niveis
do Boro, que atingem valores de 97 (80) uV/K e —108 (—80) uV/K para 0 = 300 K
para o spin «a(3), e 150 (—155) uV/K e —150 (—43) uV/K para 6 = 10 K para o
spin a (8). Da mesma forma, a figura de mérito Z6 (Fig. [3.14() também apresenta
um aumento, com maximos de ~ 0,7 e ~ 0,4 para temperaturas médias entre os
contatos de 10 K e 300 K, respectivamente (a nanofita pristina apresenta Z6 maximo
de ~ 0,18).

Para o caso de uma impureza de Nitrogénio em uma nanofita na configuracao
ferromagnética temos resultados semelhantes aos da impureza de Boro, como pode
ser visto na figura [3.15] Os estados da impureza, que agora se localizam abaixo
do nivel de Fermi (Fig. , causam espalhamento no transporte, que se reflete
em uma queda nas condutancias eletrénica (Fig. [3.15a) e térmica eletronica (Fig.
3.15) em torno das energias desses niveis. O coeficiente Seebeck (Fig. [3.15b) e a
figura de mérito (Fig. |3.15d) apresentam picos em torno das energias dos niveis da
impureza com valores maximos significativamente mais altos que no caso de uma

nanofita pristina.



CAPITULO 3. NANOFITA ZIGZAG 70

8 T T T T T T T 1T T T T 1T T T T T T T T 1T T T | T 1T T T | T T

- — 10K T

~ 6 — 300K >

=2l Y

QD 4 A /_
= 4K Y

O L T A -f ]

21 \b ] A M ]

O | 1 | | I I | | | I I | | L1 1 1 | | I I | | | I I | | L1 1 1 | | 1

100 T T | T T T T | T 1T T T | T 1T T T | T T T T | T 1T T T | T 1T T T | T T

/N l .

> OK ’:\ ! i _
=.

\—

N

_100|||||||||||||||||||||||||

—_ 1,5 _| T | T T T T | T 1T T T | T 1T T T | T T T T | T T :
< | :
= | ‘-
= ]
= 0.5 . =
D] - - _
% - ]
O 3o | 1 1 1 1 1 1 1 | 1 L_d 1 | 1 1 1 1 | “|
0.2 T | T T 1T T T | T 1T T T | T T T T | T 1T T T | T 1T T T | T T

|
1)
| 1
I I
1 h l\t
1 1 l
I K \
\
(M LA L1

O .
%I T T | LI I_

-1.5

Figura 3.13: Condutéancia, G, coeficiente Seebeck, S, condutancia térmica eletro-
nica, ke, e figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) pristina na
configuracao ferromagnética para varias temperaturas.
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Figura 3.14: Condutéancia, G, coeficiente Seebeck, S, condutancia térmica eletro-
nica, ke, e figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) pristina na
configuracao ferromagnética com uma impureza de Boro na borda para varias tem-
peraturas.
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Figura 3.15: Condutéancia, G, coeficiente Seebeck, S, condutancia térmica eletro-

nica, ke, e figura de mérito adimensional, Z6 de uma nanofita (7,0) pristina na

configuracao ferromagnética com uma impureza de Nitrogénio na borda para vérias

temperaturas.
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3.1 Efeito de campo na caloritronica de spin

Como vimos até agora, o espalhamento associado aos estados das impurezas de Boro
e Nitrogénio causam um aumento do coeficiente Seebeck nas respectivas energias dos
defeitos, aproximadamente em torno de —0.7 e +0.7 eV para o N e o B, respecti-
vamente (Figs. e . No entanto, S = 0 no nivel de Fermi tanto para a
fita pristina, como para as fitas com B e N. Para poder aproveitar este aumento de
S seria necessario deslocar os niveis dos defeitos, que como vimos, sao localizados
em torno das impurezas (Figs. —i) para as proximidades de Er, o que pode ser
conseguido através da aplicagao de um campo.

Entao, a seguir, investigamos o efeito da aplicacao de um campo sobre o efeito
Seebeck dependente de spin, ou seja, sobre a caloritronica de spin das nanofitas. O
campo ¢ introduzido através da simulagao de um potencial de gate em uma regiao
finita dos sistemas. Isto é feito adicionando um potencial eletrostatico suave ao
hamiltoniano em uma determinada regiao do espaco no ciclo autoconsistente, o que
permite efeitos de blindagem por meio do rearranjo das cargas do sistema [74].
Este potencial consistiu de um platd, Ugyare(2) = €Vyare €m uma regiao definida por
20 < 2z < 21, fazendo uma transi¢ao de formato senoidal de largura 7 até a regiao
fora do gate, onde Uyye(2) =0 para z < zp — T e 2 > 21 + T.

O efeito do potencial de gate sobre a transmitancia nas proximidades do nivel de
Fermi em uma nanofita pristina é mostrado na Fig. [3.16k. A partir dos potenciais
de +3 €V, para o spin «a, e de —2 eV, para o spin (3, os vales na transmitancia se
aproximam de Ep (lembre-se, da se¢do [2.3.5] que a largura de —9f/9F a 300 K
é de ~ 0.4 eV). Estes vales sdo devidos ao espalhamento causado pelos estados de
borda deslocados pelo gate. Na figura [3.16p pode-se ver que a PDOS projetada nos
atomos de Carbono das bordas e na regiao do gate (CBG) coincidem com os vales
na transmitancia.

A condutéancia para varias temperaturas em funcao do potencial de gate é mos-
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Figura 3.16: Nanofita de grafeno pristina: Mapas de cor da transmitancia (a) e da
densidade de estados normalizada projetada (PDOS) sobre os atomos de C na borda
e sob efeito do gate, em funcao da energia, E, e do potencial de gate, Ugqe, para os
canais de spin « (esquerda) e § (direita). Condutéancia (c) e coeficiente Seebeck (d)
no nivel de Fermi para vérias temperaturas. Em (c-d) o spin «(f) é representado
por linhas continuas(tracejadas).
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trado na Fig. [3.16fc, onde se vé que uma nanofita pristina pode ser usada como filtro
de spin. O coeficiente Seebeck (Fig[3.16[l) atinge os extremos de S &~ +100 xV /K
para 8 = 300 K e de S ~ +140uV /K para # = 10, 50 e 100 K em torno de
Ugate = —5.5 €V para o canal de spin 3, enquanto que para o spin « temos S ~ 0.
Ja em Ugqe = +7 €V se da o contrario, o canal de spin « apresenta S ~ 0 e o spin /3,
S~ —140 uV /K. Vemos entao, através de um potencial de gate é possivel ajustar o
coeficiente Seebeck, de forma que a nanofita apresente efeitos termoelétricos apenas
para um determinado canal de spin.

Na figura [3.17] apresentamos a transmitancia e as PDOS dos atomos de CBG e
do Boro. Neste caso, para o canal de spin «, a transmitancia apresenta dois vales

> 2.5 ¢V, de

~J

que se aproximam de Ep (num intervalo de ~ 0.2 eV) a partir de Ugyge
forma similar & nanofita pristina, e para Uy S —3 €V. Estes vales sao devidos a
espalhamento provocado pelo Boro (Uyue S —3 €V) e pelos atomos de CBG (Uggte 2
2.5 eV e Uge S —3 €V). Vale notar que como o estado do buraco injetado pelo B
se estende por alguns atomos de C na borda (veja a Fig. [3.2h), as contribuigoes

do atomo de B e dos de CBG para Ugye S —3 €V no canal de spin o sao devidas

ao buraco. Para o canal de spin 3, o vale na transmitancia se aproxima de Er a
partir de Uyqe S —2 €V e é devido apenas a atomos de CBG. Conseqiientemente, a
condutancia (Fig. ) apresenta um vale no canal de spin « para Ujgq. positivo
e dois vales para Uy, negativo, que cruzam Ep em Uyye =~ —5 €V (spin () e em
Ugate = —7 €V (spin «).

O coeficiente Seebeck, mostrado na figura [3.18b, apresenta S =~ 0 a partir de
Ugate Z, —2 €V 10 spin « e os picos associados aos estados de borda (Uyee 2 2.5 €V),
que atingem magnitudes de 40 uV/K para 100 e 300 K. Estes valores menores, em
comparagao a nanofita pristina (—140 'V /K), acontecem por causa do alto valor
de G no fundo do vale (em comparagao a nanofita pristina, na qual G = 0). Para

Ugate S —3 €V, ha uma sobreposicao dos picos devidos ao estado do buraco (spin

a, centrados em torno de Uyye = —7 €V) e dos estados de borda da fita (spin S,
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Figura 3.17: Nanofita de grafeno com Boro: Mapas de cor da transmitéancia (a) e das
densidades de estados normalizada projetada (PDOS) sobre os dtomos de Carbono
na borda e sob efeito do gate (b) e sobre o atomo de Boro (c), em fungao da energia,
E, e do potencial de gate, Ugq., para os canais de spin « (esquerda) e [ (direita).
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Figura 3.18: Nanofita de grafeno com Boro: Condutancia (a) e coeficiente Seebeck
(b) no nivel de Fermi para vérias temperaturas. O spin «(f) é representado por
linhas continuas(tracejadas).

centrados em torno de Uy = —5.5 €V).

No caso da nanofita dopada com Nitrogénio, apenas ha a inversao da energia do
estado do elétron injetado (da mesma forma que nos casos anteriormente analisa-
dos). Entao, como os mecanismos sdo os mesmos, apenas mostraremos os resultados
encontrados neste caso. Na Fig. plotamos a transmitancia e as PDOS sobre o
atomo de N e sobre os de CBG, e na Fig. [3.20, a condutancia e o coeficiente Seebeck
para este sistema.

Em suma, vimos que nanofitas de grafeno pristinas e dopadas com Boro e Ni-
trogénio apresentam efeito termoelétrico dependente do spin e que, ademais, pode
ser ajustado via efeito de campo, com a aplicacao de um potencial de gate. Contra-
riamente as expectativas inicias, a nanofita pristina possui um coeficiente Seeebeck
consistentemente mais alto do que as nanofitas dopadas, dado os maiores valores de
condutancia apresentados nos vales em decorréncia do estreitamento em energia dos

estados do buraco/elétron e da borda quando as fitas sdo dopadas.
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Figura 3.19: Nanofita de grafeno com Nitrogénio: Mapas de cor da transmitancia
(a) e das densidades de estados normalizada projetada (PDOS) sobre os atomos de
Carbono na borda e sob efeito do gate (b) e sobre o atomo de N (c), em fun¢ao da
energia, E, e do potencial de gate, Uy, para os canais de spin « (esquerda) e
(direita).
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Figura 3.20: Nanofita de grafeno com Nitrogénio: Condutancia (a) e coeficiente
Seebeck (b) no nivel de Fermi para varias temperaturas. O spin «(f) é representado

por linhas continuas(tracejadas).



Capitulo 4

Bicamada de Grafeno

Vamos agora apresentar os resultados obtidos no estudo de um dispositivo consti-
tuido por uma bicamada de grafeno sob o efeito de potenciais de top gate, Vi, e back
gate, Viy, ambos com comprimento L g4 (veja a Fig. . A motivacao para estudar
este sistema surgiu de um trabalho realizado no grupo SAMPA por J. E. Padilha
et al. Ref. [15], no qual as propriedades de transporte de carga foram calculadas
por métodos ab initio. Como dito anteriormente (segao , o fato da bicamada de
grafeno poder ter seu gap ajustado por efeito de campo permite que sua resposta
termoelétrica também possa ser ajustada pela aplicacao de potenciais de gate. As-
sim, a partir das curvas de transmitancia calculadas no grupo para este sistema,
demos inicio a uma investigacao das propriedades termoelétricas deste sistema.

Os calculos foram realizados com o codigo TRANSAMPA [14, 15], que acopla
o formalismo de fung¢oes de Green fora do equilibrio com DFT, através do codigo
SIESTA |70, [7T]. Empregamos uma base base duplo-¢ (DZ), pseudopotenciais de
norma conservada [75] e um grid definido por uma energia de corte de 300 Ry. A
aproximagcao de densidade linear (LDA) foi escolhida para o funcional de troca e
correlagao porque esta descreve corretamente a distancia entre as camadas sem a
inclusao de corregoes de van der Waals [76]. A zona de Brillouin foi integrada usando

800 pontos k, (diregao perpendicular ao plano da bicamada) segundo o esquema de

80
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Figura 4.1: Visao esquemética do dispositivo estudado, uma bicamada de grafeno
sob o efeito de duas voltagens de gate, Vi, e Viy.

Monkhorst-Pack [77].
O coeficiente Seebeck e a figura de mérito foram calculados usando as Eqgs. (2.61))

c @53,

1 K,
S=———. 4.1
el K() ( )
€
(KK, -
29_< 2 1> : (4.2)

respectivamente, e a resisténcia foi calculada por R = 1/G, onde G = (¢*/h) K, (Eq.
(2.60])).

Na figura apresentamos a transmitancia, resisténcia e coeficiente Seebeck
em funcao da energia de uma bicamada de grafeno sob um gate de comprimento
Lgate = 10 nm. A medida que a voltagem de top gate aumenta de V;y = —4 'V
até Vi = —2 V o gap causado pelo efeito do campo se desloca para energias mai-
ores. Também é possivel notar uma inversao na assimetria dos ramos de elétrons
e buracos na transmitancia (as regides de tendéncia linear). O tamanho do gap
também diminui com o aumento de V;,, o que pode ser visto claramente pela di-
minui¢do do pico nas curvas de resisténcia (Fig. ) Através do deslocamento

da curva da termopoténcia, S(E), o valor do coeficiente Seebeck no nivel de Fermi
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pode ser ajustado pela voltagem de top gate, passando de valores negativos, onde os
portadores sao elétrons, até valores positivos, onde os portadores sao buracos (Fig.
). O valores extremos encontrados sao de S = —243 uV/K em V;; = —4 V e de
S =+4+240puV/K em V;;, = —3 V. Ja no ponto de neutralidade de cargaﬂ (indicado
pelo circulo aberto) temos S = —55.7 uV /K.

Na figura apresentamos S(Fr) em fungdo da voltagem de top gate para
temperaturas de 150, 200, 250, 300 e 350 K e um comprimento de gate L g4 = 10 nm.
Neste intervalo de temperaturas nao ha nenhuma mudanca muito significativa no
perfil das curvas S(Er) x Vi, embora os valores do coeficiente Seebeck apresentem
algumas variagoes em funcao da temperatura. Os maiores extremos acontecem para
a temperatura de 200 K (S_4y = —261 uV/K e S_gy = +267 4V/K) e os minimos,
para a temperatura de 350 K (S_4y = —229 uV/K e S_3y = +217 4V/K). No ponto
de neutralidade de carga, Venp (Viy = —3.4 V), o coeficiente Seebeck aumenta de
forma aproximadamente linear de —93.9 uV/K em 100 K até —45.1 uV/K em 350
K.

A seguir investigamos o efeito do tamanho do gate, Lgate, sobre o efeito Seebeck.
Como pode ser visto na figura[f.4] o comprimento do gate tem uma grande influéncia
sobre a magnitude do coeficiente Seebeck. Para todos os L g, calculados o coeficiente
Seebeck minimo se d& na voltagem V,, = —4 V, passando de —40.7 uV/K para
Lyate = 2 nm até o valor de —243 uV /K para Lgqe = 10 nm, apresentando uma
variacao de 597%. A voltagem de top gate na qual o valor méximo de S(FFr) acontece
varia entre V;; = —2 V e —4 V quando o comprimento do gate varia de 2 até¢ 10 nm, e
os valores méaximos atingidos vao de —26.9 4V /K para L4 = 2 nm até +240 uV/K
para Lg,. = 10 nm, apresentando variacao de 892%. Estas grandes variacoes do
valores extremos do coeficiente Seebeck em fung¢ao do comprimento do gate sao dadas
pela diminuigao do tamanho da barreira induzida quando L g, diminui, acarretando

um gap menor e, conseqiientemente, um menor coeficiente Seebeck em decorréncia

1 As voltagens Vig nas quais ocorre o ponto de neutralidade foram obtidas da Ref. [15]



CAPITULO 4. BICAMADA DE GRAFENO 83

0.15 & — ‘ BT

L o(a nm

— 20V ]

— 3.4V (CNP) 300K J

0.10 4.0V

~~
84|
N
F

LA L L BB AL

R(E) (kQ)

&2

S(E) (uV/K)

Figura 4.2: (a) Transmitancia, T'(E), (b) resisténcia, R(E), e (c) coeficiente Seebeck,
S(F), de uma bicamada de grafeno para um gate de comprimento de 10 nm a
temperatura ambiente (300 K) para trés voltagens de gate selecionadas, V;,. Nos
quadros em (b) e (c), resistividade e coeficiente Seebeck no nivel de Fermi, R(EF) e
S(EF) respectivamente, para todos as voltagens de gate calculadas, onde os circulos
abertos indicam o ponto de neutralidade de carga (CNP). Em todos os casos a
voltagem de back gate ¢ fixa em Vg = +2.5 V.
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Figura 4.3: Coeficiente Seebeck no nivel de Fermi versus voltagem de top gate, Vg,
para temperaturas de 150 até 350 K, nos graficos (a) até (e), respectivamente, para
um comprimento de gate, Ly = 10 nm. Os circulos abertos indicam o ponto de
neutralidade de carga (CNP). Em todos os casos a voltagem de back gate é fixada
em Vp, = +2.5 V. As linhas sao apenas guias para a visao.
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Figura 4.4: Coeficiente Seebeck no nivel de Fermi versus voltagem de top gate, Vg,
para varios comprimentos de gate, Ly = 2,3,4,5 e 10 nm nos gréaficos (a) até
(e), respectivamente. Os circulos abertos indicam o ponto de neutralidade de carga
(CNP). Em todos os casos a voltagem de back gate é fixada em V,;, = 425V e a
temperatura em 300 K. As linhas s@o apenas guias para a visao. Note as diferentes
escalas.
da dependéncia inversamente proporcional de S com a condutancia G (= R7'). E
importante notar que os valores calculados para S concordam qualitativamente (é
dificil fazer uma comparacao direta devido a dependéncia de S com Lgy.) com os
resultados experimentais (Refs. [54] 53]).
A parte eletronica da figura de mérito, dada por (Eq. [2.59))
S2G
T, =—— (4.3)

Rel

e mostrada na figura[d.5], apresenta um valor quase nulo no ponto de neutralidade de
carga, ZT,; = 0.018. A partir deste ponto, ZT,, aumenta rapidamente a medida que
a voltagem de top gate se afasta de Voyp, alcangando ZT,; =28 em Vi, = —4 Ve

ZT, = 1.8 para V,;, = —2.5 V. Estes altos valores da figura de mérito eletronica sao
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Figura 4.5: Figura de mérito eletronica, ZT,; de uma bicamada de grafeno para um
gate de comprimento de 10nm a 300 K para trés voltagens de gate selecionadas, Vi,.
No quadro na figura, Z7;; no nivel de Fermi para todos os V;, calculados. Em todos
os casos a voltagem de back gate é fixa em V,, = +2.5V.

devidos aos picos do coeficiente Seebeck (Fig. |4.2c), que contribui quadraticamente
em ZT, (Eq. ) Vale ressaltar que estes valores da figura de mérito sao exce-
lentes. No entanto, ja que a contribuicao da rede na condutancia térmica, xr, nao é
contabilizada em ZT;, estes nimeros constituem um limite maximo teérico. Como
o grafeno, e materiais grafiticos de forma geral, apresentam xj, elevado, calcularemos
a seguir esta contribuicao para Z7T.

A conduténcia térmica da rede foi calculada por dindmica molecular fora do
equilibrio reversa (RNEMD — Reverse Non-equilibrium Molecular Dynamics) [78].
Neste método, um fluxo de energia é fixado entre as extremidades da caixa de
simulagdo e seu centro (veja a imagem dentro da Fig. [4.6a) através da permutagao
do momento do 4tomo mais “quente” (maior energia cinética) das extremidades, com
o momento do atomo mais “frio” da faixa central a cada certo ntimero de passos, ou
intervalo de tempo, na simulacao. O sistema termaliza em resposta a esse fluxo de
energia desenvolvendo um perfil de temperatura como o mostrado na Fig. [4.6h.

Segundo a lei de Fourier, a condutividade térmica ¢ definida macroscopicamente
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por

J = —kVT, (4.4)

onde J é o fluxo de calor. Considerando uma variacao de temperatura apenas
na diregdo z, temos J, = —kdT/0z. Assim, a condutividade térmica pode ser

microscopicamente definida em funcao de médias temporais,

(J.(1) )

T .
" iS5 8T/18r?ﬁ0 (0T /0z)

O fluxo de calor é dado por
J.(t) = AE(t)/2At, (4.6)
onde AF é a energia trocada entre as faixas quente e fria, facilmente calculado como

AE= Y %(vi —v3), (4.7)

transf.

A ¢é a area de secao reta do sistema, t é o tempo de simulacao e o fator 2 surge das
condigoes periodicas de contorno (estabelecem-se dois fluxos de calor). Entao, depois

que o sistema atinge o estado estacionario, a condutividade térmica é calculada como

po o BE (4.8)
2At (0T /0z)

As simulagoes de dindmica molecular foram realizadas com o c6digo LAMMPS
[79]. A interagdo entre os dtomos de carbono foi descrita usando o potencial empi-
rico AIREBO [80] e um passo de tempo de 0.5 fs. Foram simuladas bicamadas de
grafeno em caixas (usamos condigoes periddicas de contorno) com largura de 9.7 nm
e comprimentos, L., de 26.8, 53.6, 107 e 214 nm, nas quais o niimero de atomos va-

riou de 20480 até 163 840. Inicialmente, os sistemas foram termalizados durante 50
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ps (100000 passos) a temperatura ambiente usando o termostato de Berendsen [§1]
(ensemble NVT) e calculamos vinte configuragoes iniciais diferentes para cada L,. A
seguir, iniciamos a fase de simulagao fora do equilibrio no ensemble NVE impondo
a troca entre as velocidades dos atomos “quentes” e “frios”, vy, e v, respectivamente,
a cada 200 passos. As regides nas quais a troca ocorre (veja a imagem na Fig. |4.6p)
foram definidas com um comprimento de L,/64 e o tempo total de simulac¢do nesta
fase foi de 500 ps (10° passos). Os perfis de temperatura foram obtidos calculando
a temperatura em faixas de comprimento L,/64 através de médias temporais das

temperaturas locais (tomadas a cada 200 passos), definidas por

3
T, = 2 4.9
k 2Nik3iezkmvz7 ( )

onde N; é o numeros de atomos dentro da k—ésima faixa e kg é a constante de
Boltzmann. 9T/0z é calculado através de um ajuste linear destes perfis de tempe-
ratura onde excluimos cinco faixas (com comprimento total 5L,/64) adjacentes as
faixas quente e fria.

Na figura apresentamos o perfil de temperatura obtido (média sobre 20 con-
figuracoes) para a simula¢do de comprimento L, = 214 nm e as condutividades
térmicas calculadas. Por meio de uma extrapolagao linear de x~! em fungao de L;!
obtivemos o valor da condutividade térmica no limite de bulk, x;, = 315 W/mK.

A figura de mérito, incluindo a componente fonénica da condutancia térmica, é
mostrada na figura [£.7] Como se vé, ha uma reducao drastica de ZT, que passa a
ser trés ordens de grandeza menor que Z7T,;. Isto indica que bicamadas de grafeno
nao sao eficientes para aplica¢oes como geradores ou refrigeradores/aquecedores. No
entanto, aplicagoes de outras naturezas, nas quais Z7' nao seja importante e sim o
coeficiente Seebeck, sao possiveis, como por exemplo, em dispositivos optoeletroni-
cos, através do chamado efeito foto-termoelétrico, nos quais os portadores de carga

sao excitados com luz [82] 83 [’4].
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Figura 4.6: (a) Perfil de temperatura tipico desenvolvido ao fim de uma simulagao.
As setas vermelhas indicam o inicio e fim das regides usadas para ajustar 07/0z.
(b) Inverso da condutividade térmica da rede (fonoénica), kr,, de uma bicamada de
grafeno versus inverso do comprimento da caixa de simulagao. Todos os valores sao
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Figura 4.7: Figura de mérito, ZT' de uma bicamada de grafeno para um gate de
comprimento de 10nm a 300 K para trés voltagens de gate selecionadas, V;,. No
quadro na figura, ZT no nivel de Fermi para todos os V4 calculados. Em todos os
casos a voltagem de back gate ¢ fixa em V4, = +2.5 V.
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Em suma, bicamadas de grafeno apresentam efeito Seebeck ajustavel por efeito de
campo, com o qual S pode ser ajustado de aproximadamente —250 até +250 'V /K,
valores de magnitude comparavel ao de nanofios de Si [85, 86]. Embora a parte
eletronica da figura de mérito seja alta (até 2.8), quando a contribui¢ao da conduti-
vidade térmica da rede é contabilizada obtém-se ZT ~ 1072. Portanto, bicamadas
de grafeno sao eficientes apenas em aplicagoes nas quais o valor do coeficiente See-

beck (ou sua ajustabilidade) sejam mais importantes que Z7.



Capitulo 5

Caloritronica de spin em Grafeno

com Mn

O campo da caloritronica de spin lida com a interagao entre correntes de calor e
de spin, isto é, o acoplamento entre spintronica e termoeletricidade [87]. O grafeno
[19] 23] é um material com grande potencial para uso em dispositivos spintronicos
porque apresenta um longo caminho médio e acoplamento spin-6rbita fraco [88] 89,
preservando a coeréncia de spin dos elétrons. Ademais, o grafeno também ja foi
proposto como material para dispositivos termoelétricos, tanto teoricamente [90), [OT]
como experimentalmente [92), 83 24]. Assim, pelo menos em principio, o grafeno
seria um bom candidato para realizar caloritronica de spin. Dispositivos baseados
em nanofitas de grafeno zigzag ja foram propostos para este fim 73], 93], 94], ©95]. No
entanto, sintetizar nanofitas de grafeno (1D) com bordas bem definidas na dire¢ao
zigzag (ou qualquer dire¢ao especifica, na verdade) é uma tarefa muito complicada
do ponto de vista experimental [96]. O grafeno bidimensional, por si s6, embora seja
um excelente condutor para correntes polarizadas, é degenerado em spin e portanto
nao pode ser utilizado como uma fonte de correntes com polarizagao de spin. Uma
forma de levantar sua degenerescéncia em spin que tem sido investigada ultimamente

¢ dopando o grafeno com metais [97, 98], [99] 100}, 10T, [74]. Embora a tendéncia geral

91
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seja a que os metais se difundam sobre o grafeno e formem agregados, eles podem ser
aprisionados em defeitos como monovacancias (MV), onde permanecem imoveis e
sao altamente estaveis [102], 103}, [74]. Monovacancias em grafeno podem ser criadas
por irradiagdo de fons [104] ou elétrons [97] e, neste tltimo caso, o uso de feixes
focalizados permite controle espacial sub-nanométrico [105] na criagao dos defeitos.

Entre os vérios metais ja estudados na literatura, o manganés, Mn, apresenta
caracteristicas 6timas quando preso a uma vacancia (Mn@MYV) em grafeno. O Mn
se liga fortemente & MV, com uma energia de ligagao de —6 €V e apresenta um mo-
mento magnético de 3 up, resultante de elétrons desemparelhados nos orbitais 3d do
Mn. Estes orbitais sao localizados no Mn e tem energias proximas ao nivel de Fermi
[98, (74, 10T]. Em um trabalho realizado no grupo (ref. [74]) ja foi mostrado que este
sistema pode ser usado para criar correntes polarizadas que podem ser ajustadas
com um potencial de gate, V,. Desta forma, ¢ natural se perguntar se este sistema
também apresentaria propriedades termoelétricas dependentes de spin. Neste tra-
balhd], aderecamos esta questdo calculando o coeficiente Seebeck e as correntes em
um dispositivo formado por grafeno com um Mn@MYV sobre o efeito de um potencial
de gate ligado a contatos mantidos a temperaturas distintas (veja a Fig. )

Os célculos foram realizados com o formalismo de fung¢oes de Green acoplado a
teoria do funcional da densidade. Primeiramente, a geometria, composta de uma
supercélula de tamanho 13.0 Ax20.0Ax325 fci, foi completamente relaxada usando
um critério de forca de 0.02 eV /A empregando o codigo SIESTA [70, [71]. A seguir,
as transmitancias foram calculadas usando o TRANSAMPAZ [14, [15]. Em todos
os calculos adotamos a aproximacao de gradiente generalizado de Perdew-Burke-
Ernzerhof [I06] para o funcional de troca e correlagao, pseudopotenciais de norma

conservada [75] e uma base duplo-¢ polarizada (DZP). Usamos uma energia de corte

1Realizado em colaboracdo com o Dr. Matheus Paes Lima a partir de um dos sistemas estudados
na ref. [74]

2Esta versao foi modificada pelo autor para permitir o uso de placas de processamento graficas
(GPUs) para acelerar os calculos. Veja o apéndice
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Figura 5.1: (a) Geometria do sistema estudado, uma folha de grafeno (periddica na
dire¢ao z) com um atomo de Mn preso em uma monovacancia, acoplado a contatos
de grafeno pristino. A regiao indicada por linhas tracejadas esta sob o efeito de
um potencial de gate, V,. (b) Diagrama esquemético do mecanismo fisico do efeito
Seebeck dependente de spin.

para grid (mesh cutoff) de 300 Ry e uma amostragem de 7 X 1 x 4 pontos k, no
esquema de Monkhorst-Pack|[77], para integrar a zona de Brillouin. Para os célculos
de transporte eletronico, empregamos 201 pontos k& (3001 para o calculo da PDOS)
na dire¢ao perpendicular ao transporte (diregdo x na Fig. [5.1a). O potencial de
gate, V,, foi simulado adicionando um potencial eletrostatico suave ao Hamiltoniano
em uma regiao finita do espaco (uma “fatia” perpendicular a dire¢do z contendo o
Mn@MYV) de forma autoconsistente, permitindo assim efeitos de blindagem através
do rearranjo de cargas [74]. Este potencial consiste de um plato, U(z) = eV, em
uma dada regidao dada por z, < 2 < Zne: (representada pela linha tracejada na

Fig. ) e “escadas” com forma senoidal de largura 7 (regiao indicada por linhas

pontilhadas na Fig. ); U(z) =0 para 2z < Zpin — T € 2 > Zmar + 7. Nos célculos
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definimos a regiao com potencial de gate como z,,;, = 11.24 fol, Zmin = 21.23 A (plato
de largura de 10 A centrado na posicao do Mn)eT =1.25 A. Uma camada de vécuo
de 20 A foi usada para evitar interaces esptrias entre imagens periddicas na direcao
perpendicular ao plano do grafeno (y na Fig. |5.1a).

No formalismo de Landauer a corrente é dada por [107]

L= [ T(BV) (e~ f) dE. (5.1

onde o =7, é o spin, e é a carga do elétron, 7,(E;V,) é a transmitancia dependente
de Vg, frum = f(E, pu, Trr)) € afungao de distribuigao de Fermi-Dirac, p é potencial
eletroquimico e Ty (p) ¢ a temperatura do eletrodo esquerdo (direito).

Quando os contatos sao mantidos a temperaturas diferentes, o desbalanco re-
sultante na densidade de portadores de carga termicamente excitados, determinado
por fr — fr, permite que elétrons (e7) e buracos (h™) estejam disponiveis para fluir
do eletrodo quente para o frio, como mostrado na figura[5.Ib. No entanto, para que
as correntes de e e h' nao se cancelem mutuamente e que uma corrente liquida
possa ser estabelecida é necesséario que 7,(E;V,) seja assimétrica em torno do ni-
vel de Fermi, Ep. Isto é, a transmitancia para ¢ (7¢) e para h' (T*) tem que ser
diferente, caso contréario I¢ + I" = 0.

O coeficiente Seebeck dependente de spin é calculado como

g - _ , (5.2)

L TolE:Vo) (=5p) (B = 1) B
T [T(E;V,) (—25L) dE

onde T é a temperatura média dos eletrodos. Note que o numerador da Eq. (e
conseqlientemente S,) ¢ uma medida da assimetria local da transmitancia em torno
de p em uma janela de energia dada por df/OFE (cuja largura ¢ determinada pela
temperatura T'). Veja também que se 7,2(E) for maior (menor) que 7*(E) (préximo

ao nivel de Fermi), o S, resultante sera negativo (positivo).
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Figura 5.2: (a) Densidade de estados projetada (PDOS) de Mn@MV em grafeno
para V, = 0. (b-d) Transmitancias, 7,(E), para os potenciais de gate de V, = 0,
+2 e —2.5 V, respectivamente. As setas indicam os vales em 7, (F) associados aos
estados d do Mn. Nos quadros em (b-d), detalhe de 7,(FE) para e~ e h™. As linhas
pontilhadas representam —df /OF a 300 K (unidades arbitrarias). Em todos os casos
Ty, =Tk = 300 K.

Na Fig. , mostramos a densidade de estados projetada (PDOS — Projected
density of states) em todo o sistema, no atomo de Mn e nos orbitais d (veja a Fig.
5.1h) (V, =0 e D =13 A). Como pode ser visto, o 4tomo de Mn preso em um mo-
novacéancia apresenta estados d localizados ocupados (desocupados) simetricamente
localizados a aproximadamente —(+)0.4 €V de Efr para os spins T (}). Estes esta-
dos dao origem a vales em 7,(F), indicados por setas na Fig. , que também
afetam a inclinacao da transmitancia nas proximidades de Er. Voltagens de gate
positivas (Fig. ) levantam os orbitais d, movendo os vales nos canais de spin
1 (}) para perto (longe) de Ep. Por outro lado, V, negativas (Fig. [5.2d) abaixam os
niveis d, deslocando os vales 1 (]) para longe (perto) de Fr. Nos quadros das Figs.
F.2b-d apresentamos em mais detalhe a assimetria em 7,(E) entre e~ (E > Ep) e

h* (E < Er) nas proximidades do nivel de Fermi. Para V;, = 0 ambos os canais de

spin sdo simétricos para |E| < 0.05 eV. No entanto para |E| 2 0.05 eV, T > ’7?
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e T < T/ (resultando em Sy < 0 e Sy > 0 ). Neste caso, é interessante notar
que ’7?((5) = 71’2%), o que significa que (aproximadamente) nao héa transporte de
carga liquido porque as correntes de e~ e h' resultantes se cancelam mutuamente,
I¢ ~ I", mas ha corrente de spin porque este cancelamento nao é entre portadores
com mesmo spin. Para V;, = 2 V, o vale para o canal de spin | ¢ afastado de Ep,
tornando 71€(h) simétrica e, conseqiientemente S| = 0. J& o vale para o canal de
spin 1 estd proximo de Fr, diminuindo 71 para £ > Ep, ou seja, tornando 7 > 7}’1
e, portanto, Sy < 0. O comportamento contrario acontece para V, = —2.5 V, o
afastamento do vale no canal de spin 1 de Ep, torna 7T; simétrica entre e~ e h™"
(e St = 0), enquanto que a aproximacao do vale no canal de spin | de Ep deixa
T¢ < T, resultando em S| > 0.

A diferenca de energia total entre os alinhamentos ferromagnético (F) e anti-
ferromagnético (AF) em fungao da distancia Mn-Mn, d, é mostrada no quadro da
Fig. b.3p. Para realizar esta simula¢do a geometria mostrada na Fig. foi late-
ralmente duplicada, resultando em uma supercélula com dois Mn@Q@MV e D = 2d.
Vemos que, para d < 23 A a configuracao AF ¢ energeticamente favoravel, indicando
que um campo magnético seria necessario para obter a configuracao F. No entanto,
para d 2 23 A o alinhamento F é o mais favoravel energeticamente. Note que ape-
nas a configuracao F possui o desbalanco de spin necessario para gerar correntes
polarizadas em spin. Assim, todos os resultados apresentados aqui, com excegao da
magnetorresisténcia termicamente induzida consideram este tipo de alinhamento.

Na figura , mostramos como o coeficiente Seebeck e a corrente termicamente
induzida variam com V, para D = 13 A e D =26 A. Para o maior D, a dispersdo (eo
alargamento) dos estados localizados d diminuem, resultando em vales mais estreitos
em 7, (E) [74]. Contudo, o comportamento qualitativo é o mesmo em ambos os casos:
V, desloca os os vales em 7,, o que permite ajustar sua assimetria entre e~ e h' e,
conseqiientemente, ajustar S, e I,. Da Fig. podem ser facilmente identificados

trés intervalos de V,, que nomeamos de V_, V e V., nos quais o sistema ¢é ajustado
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Figura 5.3: Coeficiente Seebeck em funcao do potencial de gate, V,, para D = 13 A
(a) e D =26 A (b) a temperatura ambiente (T}, = T = 300 K). Corrente versus
V, para D =13 A (c) e D =26 A (d) (T, = 300 K e T = 330 K). O quadro em
(a) mostra a diferenga de energia total entre os alinhamentos F e AF em fungao da
distancia Mn-Mn, d. Os intervalos V_, Vj e V. sao discutidos no texto. As linhas
sao apenas guias para a visao.

em trés comportamentos distintos:
1. S;~0eS; >0 (quando V, = V_);
2. St = =5 (quando V, = Vp);
3. 54 <0eS; =0 (quando V, = V,).

A corrente (Eq. (5.1))), que pode ser aproximada por I, = —G,S,AT, onde G,

¢ a condutancia, segue o mesmo comportamento. Quando V, ~ V_ (1), I = 0 e
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Figura 5.4: (a-c) Corrente em funcdo da temperatura, Ty, para uma uma diferenga
de temperatura fixa de 30 K (T = 711, + 30 K). (d-f) Corrente em fungao da
diferenca de temperatura entre os eletrodos, AT, (o eletrodo esquerdo é mantido a
temperatura ambiente, T, = 300 K, e T, = T}, +AT') para as voltagens de V,, = —2.5
V, 0.4 Ve 20 V. Note as diferencas de escala. As linhas sao apenas guias para a
visao.
h& apenas I; fluindo; quando V, ~ V; (2), o sistema apresenta correntes de spins
contrarios fluindo em dire¢oes opostas, sem transporte de carga liquido; e quando
V, = Vi (3), I, =0 e ha apenas corrente I fluindo.

Para investiga como os comportamentos acima mencionados variam em funcao
de variagoes na temperatura, calculamos a corrente para diferentes T e AT para
valores particulares de V; em cada um dos intervalos V_, V, e V, e D = 13 A Nas

Figs. [p.4h-¢c mostramos I, em fun¢do da temperatura do eletrodo esquerdo, T,

mantendo uma diferenca de temperatura fixa de AT = 30 K com o eletrodo direito
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Figura 5.5: Diferenca entre as distribuicoes de Fermi-Dirac entre os eletrodos es-
querdo e direito, f;, — fr, variando 77, com AT = 30 K fixo (Tgr = T + AT) (a),
e com 17, = 300 K fixo e variando AT. As setas vermelhas em (a) e (b) indicam a
variagao na largura e amplitude de f; — fr, respectivamente.

; e nas Figs. —f, em funcao de AT mantendo 77, = 300 K fixo (a temperatura
do eletrodo direito é sempre dada por T = T, + AT ). O efeito de mudangas na
temperatura sob I, é governado principalmente pela diferenga entre as ocupagoes
dos contatos esquerdo e direito, dado por f; — fr (veja a Eq. )

Quando T, aumenta (AT constante) a largura de f;, — fr aumenta (veja a Fig.
5.5p), ou seja, os portadores de carga sao termicamente excitados para energias
mais altas (ou mais distantes de Er), nas quais 7T,(F) se desvia da linearidade,
resultando no comportamento nao linear visto nas Figs. |5.4p-c. No quadro da Fig.
, mostramos em detalhe como 7;(E) desvia-se da linearidade (linha tracejada)
a partir de aproximadamente |E| 2 0.1 eV.

Por outro lado, quando AT varia (77, constante) as energias para as quais os por-
tadores de carga sao termicamente excitados permanece constante, variando apenas

sua quantidade, ou seja, a largura de f;, — fr permanece praticamente inalterada,



CAPITULO 5. CALORITRONICA DE SPIN EM GRAFENO COM MN 100

[um—
—_ N

=)

Current (A/m)
S

SO —NWWL © W

—
S

O
o O

MR (%)

—
=%
S S
_——

Figura 5.6: Corrente de uma supercélula com dois Mn@MV nos alinhamentos fer-
romagnético (a) e antiferromagnético (b) em funcdo do potencial de gate, V. (c)
Magnetorresisténcia termicamente induzida. As linhas sao apenas guias para a vi-
Sa0.

mudando apenas sua amplitude, como mostrado na Fig. [5.5b. Assim, tem-se o
comportamento I, o< AT visto nas Figs. [5.4d-1.

Para investigar como a ordem magnética entre os atomos de Mn influenciaria o
sistema, calculamos as correntes para os alinhamentos F e AF, mostrados nas Figs.
e [5.6b, respectivamente. No alinhamento F, a corrente exibe uma pronunciada
polarizacao de spin, enquanto que no alinhamento AF nao héa polarizacao de spin,
como esperado do espectro degenerado em spin neste caso.

A magnetorresisténcia termicamente induzida (MR) é dada por (em %)
|IF|—1 _ |IAF|—1

MR =
[[F|-1 + [[AF|-1

% 100, (5.3)

e depende apenas nas correntes totais I7(AF) = If (AR 4 If(AF). MRs colossais
(£100 %) sdo obtidas quando I ou I se anulam. Ambas situagdes podem ser

obtidas variando Vj, como pode ser visto na Fig. Para V, =~ 0.4 V, tem-se
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If =—1 f , 0 que resulta em uma corrente total nula para o alinhamento F, I = 0.
Ja para V, = —0.4 V, obtém-se IfF = ]fF = 0, e obviamente, I4" = 0. Portanto,
vemos que variando o potencial de gate nessa regiago (—04V SV, S04V ) é
possivel ajustar o valor da magnetorresisténcia em qualquer valor entre —100% e
+100%, como visto na Fig. [5.6¢.

Vamos agora discutir quais os desafios que a realizagao experimental deste dispo-
sitivo enfrentaria. Primeiramente é importante notar que a geometria do dispositivo
proposto neste trabalho é bem especifica. Apesar de ser possivel replicar esta geo-
metria experimentalmente com um microscopio de transmissao eletronica (TEM —
Transmission Electron Microscope), no qual o feixe pode ser focalizado com resolu-
cdo de até 1 A [10T], [108], seria mais facil, do ponto de vista experimental, dopar o
grafeno por bombardeamento com fons. Neste caso, os Mn estariam aleatoriamente
distribuidos sobre o grafeno e a predominéncia do tipo de defeitos criados poderia
ser ajustada pela energia do feixe [109] 110} 104]. Sob estas condigoes, hé indicios
de que o efeito da desordem na distribuicao dos defeitos pode levar o sistema a um
regime localizado no qual a assimetria em spin das propriedades de transporte po-
dem ser promovidas [I11), 112]. Outro ponto a considerar é o uso de outros metais.
Embora, como dito anteriormente, o Mn apresente uma estrutura eletronica 6tima
(veja a fig. ), com niveis localizados com spins diferentes proximos ao nivel de
Fermi, outros metais também podem apresentar o mesmo efeito, como Fe, Ni ou Co
[101) [74]. Em principio, qualquer metal que tenha uma transmitancia dependente
de spin nas proximidades de Er podera apresentar efeito Seebeck dependente de
spin (veja a Eq. . Finalmente, o efeito causado pela presenca de um substrato
também deve ser levada em conta em uma situacao experimental. Dependendo do
substrato, o grafeno pode sofrer transferéncia de carga e apresentar uma dopagem
tipo n ou p. Assim, as voltagens necessarias para atingir cada um dos trés regimes
podem ser diferentes. Dopagem local do substrato também poderia ser usada como

substituicao para o efeito do potencial de gate.
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Em suma, neste trabalho mostramos que grafeno dopado com Mn, com os Mn
presos em monovacancias, apresenta efeito Seebeck dependente de spin. Ademais, o
dispositivo proposto pode ser ajustado através de um potencial de gate V, de forma
a ter corrente de um determinado spin (com polarizagdo de quase 100%) fluindo
em uma dada direcao, ou correntes com cada spin fluindo em sentidos contrarios e
sem transporte de carga liquido. Vale ressaltar que neste trabalho, é proposto pela

primeira vez o uso de grafeno 2D para caloritronica de spin.



Capitulo 6

Juncao molecular Au-BDT-Au

Entender as propriedades fisicas e quimicas de jung¢oes moleculares é fundamental
para o desenvolvimento da eletronica molecular [I13]. Em 1997, M. A. Reed et al [56]
mediram pela primeira vez a condutancia de uma tnica molécula de benzeno-1,4-
ditiol (BDT)D conectada a contatos de ouro, através da técnica de quebra de juncao
mecanicamente controlavel (MCBJ — Mechanically Controllable Break Junction).
Desde entao, a molécula de BDT se tornou referéncia para o estudo de jungoes
moleculares [57].

Recentemente, o estudo das propriedades de transporte eletronica do BDT voltou
a receber atencdo. Particularmente, N. J. Tao et al. [114] mostraram experimen-
talmente que a condutancia de uma tnica molécula de BDT conectada a contatos
de ouro aumenta consideravelmente ao ser esticada, quando a juncao formada entre
os contatos e a molécula esta perto do ponto de ruptura. Este aumento, mecanica-
mente induzido, foi atribuido a ressonancia causada pelo realinhamento do HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), que se aproxima do nivel de Fermi dos con-
tatos a medida que o acoplamento molécula-metal é enfraquecido pelo estiramento

da juncao. Além disso, ficou demonstrada a possibilidade de construcao de dispo-

'Uma molécula de benzeno com dois grupos —~S—H (tiol) ligados a carbonos em posicoes opostas
do anel (posi¢ao para ou -1,4-).

103
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sitivos moleculares eletromecéanicos, onde forcas podem ser usadas para ajustar as
propriedades eletronicas, colocando o sistema em (ou fora de) ressonancia.

No tocante as propriedades termoelétricas, a primeira medida da termopoténcia
ou coeficiente Seebeck, S, de uma juncao molecular foi realizada em 2007 por A.
Majumdar et al. [I3] usando MCBJs controladas por um microscopio de tunela-
mento (STM-MCBJ — Scanning Tunneling Microscope - Mechanically Controllable
Break Junction)ﬂ. Embora o coeficiente Sebeeck medido tenha sido pequeno, de
S =87+£21uV/KparaoBDT ede S =14.2+3.2V/K para o TBDT (Tri-BDT,
cadeia de trés anéis de benzeno), este trabalho pioneiro definiu que o transporte em
jungoes de BDT é mediado por buracos (através do HOMO, tipo p), mostrando que
medidas de S servem para definir a natureza do transporte eletronico, e fomentou
o interesse pelo estudo das propriedades termoelétricas em dispositivos moleculares
[55, I15) 116l 67, 117, 118, 119]. Mais recentemente, em 2011, L. Venkataraman
et al. [119] realizaram pela primeira vez medidas simultaneas da condutancia e do
coeficiente Seebeck em juncoes moleculares.

Como as propriedades de transporte de carga dependem de como os orbitais
de fronteira estdo posicionados em relagdo ao nivel de Fermi [114] e, atualmente, é
possivel fazer medidas concomitantes de propriedades termoelétricas e de transporte
[119, 120], surge a pergunta de como as propriedades termoelétricas de uma jungao
molecular variam em funcdo de seu estiramento. Neste trabalhd estudamos esta
questao e mostramos que as propriedades termoelétricas de uma jung¢ao molecular
com uma unica molécula de BDT podem ser ajustadas através de alongamento
mecanico. Também propomos um esquema para otimizar a figura de mérito de
jungoes moleculares em geral.

Os resultados para a evolugao estrutural da jungao Au-BDT-Au foram base-

ados em célculos de energia total de DFT (veja o apéndice |A]) usando o codigo

2Nesta técnica, a ponta do STM é aproximada e afastada repetidas vezes de uma superficie na
qual a molécula de interesse foi depositada, formando e rompendo a jungao durante o processo.
3Realizado em colaboracdo com o Prof. Dr. Renato Borges Pontes.
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SIESTA [70, [71]. Nas contas, usamos a aproximagao de gradiente generalizado de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) [106] para o funcional de troca e correlagao,
pseudopotenciais de norma conservada [75], uma base duplo-( polarizada (DZP) e
um grid definido por uma energia de corte (mesh cutoff) de 240 Ry. A zona de
Brillouin foi amostrada com 4 x 4 x 1 pontos k£ no esquema de Monkhorst-Pack
[77]. As geometrias consistem de uma molécula de BDT conectada a dois slabs de
ouro, modelados como uma superficie de Au 3 x 3 com cinco camadas na diregao
[111]. Em todos os calculos as posigoes dos atomos da molécula de BDT e das duas
primeiras camadas de Au adjacentes ao BDT foram relaxadas até atingir uma forca
menor que 0.02 eV/ A, enquanto que as outras trés camadas foram mantidas fixas
na posigao de bulk. Para simular o estiramento a separacao entre os eletrodos (as
superficies de Au) foi aumentada gradativamente em passos de 0.5 — 1.4 A, sendo
relaxada para cada novo comprimento.

Os calculos de transporte foram realizados com o codigo TRANSAMPA [14] [15]
que aplica o formalismo de funcoes de Green fora do equilibrio acoplado com DF'T
(NEGF+DEFT). Corregoes de auto-interagao (SIC — Self Interaction Correction) fo-
ram incluidas segundo o esquema proposto por Filippetti e Spaldin [1211, [122] con-
forme implementado no TRANSAMPA. A inclusao deste tipo de correcao altera
drasticamente, para melhor, as propriedades de transporte neste tipo de juncoes
[57, [123] [124]. Para os célculos de transporte foram empregados 2 X 2 x 1 pontos k
para amostrar a zona de Brillouin.

No formalismo de Landauer-Biittiker as condutancia eletronica e térmica eletro-

nica, G e K, respectivamente, e o coeficiente Seebeck podem ser escritos como

1 K2
K, = — -1 6.2
: hT( ? ICO) (6.2)
CR— (6.3)
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onde e é a carga do elétron, h é a constante de Planck, T é a temperatura média da

juncao molecular e K, é definido como

K, = / T(E) (‘%) (E — p)" dE, (6.4)

onde T (F) é a funcdo de transmitancia, f é a funcado de distribuigdo de Fermi-Dirac
e i é o potencial quimico.
A figura de mérito termoelétrica é definida como
S2G S:G

2T =227 = T, 6.5
K Ko+ K, (65)

onde K é condutancia térmica total, composta pelas contribuigoes eletronica, K., e
fononica, K. Note que ignorando a contribui¢ao oriunda das vibragoes dos atomos
podemos escrever um limite superior para Z7T que depende apenas de grandezas

eletronicas,
S2G

el

AR

T. (6.6)

Daqui em diante abandonaremos o subscrito el e nos referiremos apenas a parte

eletronica de figura de mérito. Inserindo as Egs. (6.1)-(6.3) na Eq. podemos

reescrever a expressao para a figura de mérito como

ZT = <’C2K0 - 1) _1. (6.7)

Na Fig. mostramos nove geometrias representando diferentes estagios de
estiramento de uma jun¢ao Au-BDT-Au em um experimento STM-MCBJ. Na con-
figuracdo inicial (Fig. [6.1p) a separacdo entre os eletrodos de L = 5.50 Aea
molécula esta paralela a superficie de Au. A medida que a separacao entre os con-
tatos aumenta de L = 6.45 A ate L = 11.35 A (Figs. —f) a molécula vai se

inclinando cada vez mais até ficar conectada por apenas um atomo de Au em cada
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(a);

(734 ,:{A;A_()g
S

Figura 6.1: Visao esquematica das geometrias otimizadas para diversos comprimen-
tos de estiramento.

superficie. Com estiramentos maiores, a molécula de BDT fica em uma configuragao
mais vertical (Figs. —h) até que a ligacao Au-S em uma das superficies se rompa
quando o estiramento é de L = 12.85 A (Figs. )

Na Fig. —i apresentamos as fungoes de transmitancia, 7 (E), obtidas para
as configuragoes correspondentes as mostradas na Fig. [6.1p-1 e na Fig. [6.2], a
condutancia, G, calculada segundo a Eq. para temperatura ambiente (T =
300 K), em funcao do estiramento da jungao, L. Note que para a menor distancia
de separacao, L = 5.50 A (Fig. ), obtemos o valor mais alto pra a condutéancia,
G _5504 = 1.36 Gyp. Isto pode ser explicado pela configuracao paralela da molécula
com as superficies de Au, propiciando que a interacao dos orbitais p, do BDT com os
contatos criem mais canais de transmissao. Assim que a junc¢ao vai sendo esticada,
a condutancia cai rapidamente para G;_g 453 = 0.20Gg e Gy_; 54 = 0.07 Gy. Para

separacoes a partir de L = 7.85 A até L = 11.35 A a condutancia da juncio varia
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Figura 6.2: (a-i) Transmitancia em fungao da energia, 7 (F), de uma jungdo Au-
BDT-Au para varios estiramentos. (j) Condutancia em func¢ao do estiramento.
muito pouco em fun¢ao de seu alongamento, G;_qg5x4 = 0.05 Go, G;_19854 = 0.05Gp
e Gi_11358 = 0.09 Gy, sendo determinada pelo acoplamento das extremidades do
BDT com as superficies de ouro. Esticando mais o sistema, hd um aumento siibito
de G, chegando a 0.7Gy em L = 12.35 A, antes da ligacio Au-S se romper em
L =12.85 A, quando a juncéo é quebrada e a condutancia despenca para 4 x 10~* Gy,
Este aumento da conduténcia se deve ao realinhamento do HOMO da molécula,
provocando uma ressonancia na funcao de transmissao que se aproxima do nivel de
Fermi a medida que a jungao é esticada (veja as Figs. -h) [57].

As termopoténcias, calculadas a partir de 7(E) segundo a Eq. (6.3), sao apre-
sentadas na Figura em funcao da energia, S(F), (Figs. [6.2h-j) para as transmi-
tancias correspondentes mostradas nas Figs. [6.2a-j, e no nivel de Fermi, S(Er), em

funcao da separacao dos contatos da juncao para as temperaturas de 300 K e 10 K.
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S (MV/K) G (Go) EF — EHOMO (e\/) Referéncia
8.7+£2.1 ~ 0.1 1.2¢ [13]
7.2+0.2 | 0.011¢ 1.16 £0.02¢ [115]
12.4 0.05 0.90 'L =10.85 A
7.2 0.05 L =10.45 A (estimativa)

Tabela 6.1: Medidas do coeficiente Seebeck de uma jungao Au-BDT-Au a tempera-
tura ambiente.® Valor ajustado por um modelo teérico.’ Este trabalho.

Note que para ambas as temperaturas, o coeficiente Seebeck é praticamente nulo
até uma separacao de aproximadamente ~ 10 A (variando de —2.5 até +2.5 uV/K
para 300 K e de —0.08 até +0.08 uV/K para 10 K). A partir dessa separagao,
S(EFr) comega a aumentar, atingindo os valores maximos de 40 uV/K e 2.1 uV/K
nas proximidades do ponto de ruptura da juncao nas temperaturas de 300 K e 10 K,
respectivamente. Este notavel aumento em funcao do estiramento é devido ao des-
locamento das oscilagoes de S(F) (os picos negativo e positivo, claramente visiveis
nas Figs. [6.3f-1) associadas a ressonancia em 7 (E) correspondente ao HOMO da
molécula.

Em dois trabalhos recentes, A. Majumdar e R. A. Segalman et al. [13, [115]
reportaram medidas do coeficiente Seebeck de jungdes Au-BDT-Au em temperatura
ambiente, de 8.7+ 2.1 uV/K e 7.2+ 0.2 yV /K respectivamente (veja a Tabela [6.1]).
Em nossos célculos, encontramos o valor de S = 12.4 4V /K para um comprimento
de separagao dos eletrodos de L = 10.85 A. Fazendo uma interpolagao (spline
cibica de Akima) entre os valores calculados de S(Er) em funcdo de L, podemos
estimar que o estiramento da junc¢do para obter S = 7.2uV/K ¢é de 10.45 A. Os
valores calculados para a condutéancia e para a posicao do HOMO em relagao ao
nivel de Fermi concordam qualitativamente com os resultados reportados nestes
dois experimentos e célculos anteriores na literatura [57), [123], [124].

Na Figura [6.4] apresentamos os valores calculados para a figura de mérito, ZT
(Eq. (6.7)), em funcdo da energia (Figs. [6.4h-1) para uma temperatura de 300 K,

e no nivel de Fermi em funcao do estiramento da juncao para as temperaturas de
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Figura 6.3: (a-i) Coeficiente Seebeck de uma jun¢ao Au-BDT-Au em funcao da
energia, S(F), para varios estiramentos e no nivel de Fermi, S(Er), em funcao do
estiramento, L, para as temperaturas de (j) 300 K e (k) 10 K.
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Figura 6.4: (a-i) Figura de mérito adimensional, ZT, de uma jun¢ao Au-BDT-Au
em fungao da energia para varios estiramentos e no nivel de Fermi, ZT(FEFr), em
fungao do estiramento para as temperaturas de (j) 300 K e (k) 10 K.
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300 K e 10 K (Figs. [6.4j-k). De forma semelhante ao coeficiente Seebeck (lembre
que ZT x S2, Eq. ), a figura de mérito é praticamente nula até o comprimento
de separacdo de L = 10.85 A. A partir de L = 10.85 A o duplo pico em ZT(E)
associado a ressonancia do HOMO cruza o nivel de Fermi (Figs. [6.4e-1). Assim, o
valor de ZT no nivel de Fermi apresenta um aumento siibito, atingindo os maximos
de ZTy00x = 0.08 ¢ ZTiox = 2 x 107* para um estiramento de L = 12.35 A,
retornando para valores quase nulos quando a juncao é quebrada. Note que apesar
do aumento na figura de mérito em funcao do estiramento, os valores maximos de
ZT alcangados sao muito pequenos (em geral, deseja~se ZT' 2 1, veja a segao [2.3.4)),
de forma que, como dispositivo termoelétrico, esta juncao seria ineficiente. Apesar
disso, hé evidéncias experimentais e tedricas de que o aumento no nimero de anéis
aromaticos na molécula resulta no aumento do coeficiente Seebeck [120] 118 [117],
muito possivelmente resultando em um aumento de Z7". Também observamos que
o comportamento observado de aumento da figura de mérito, o coeficiente Seebeck
e a condutancia, com o estiramento ¢ devida a posi¢ao dos orbitais de fronteira (no
caso do BDT, o HOMO) em relacao ao nivel de Fermi. Portanto, este mecanismo de
ajuste das propriedades termoelétricas deve ser valido para jun¢oes moleculares em
geral e, se um controle mais refinado do elongamento da juncao for possivel, pode-se

buscar a configuracao de maior Z7T.

6.1 Otimizando Z1 em juncoes moleculares.

Vamos agora nos voltar para uma analise de como maximizar a figura de mérito
termoelétrica de jun¢oes moleculares em geral mecanicamente. Otimizar Z7T é sabi-
damente um problema complicado dada a interdependéncia entre seus componentes:
a condutancia G, o coeficiente Seebeck S e a condutancia térmica eletronica K. Por
outro lado, como vimos anteriormente, no formalismo de Landauer-Biittiker ZT de-

pende apenas da fungao de transmiténcia, 7 (E), e da fun¢ao de Fermi-Dirac através
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dos termos IC,, (veja as Eqgs. (6.4) e (6.7)).

A fungao de Fermi-Dirac, através do negativo de sua derivada, —0f/0F, define a
janela, ou intervalo, de energias relevantes para os processos de transporte eletronico
(no regime linear), definindo um peso para cada valor de E. Este peso ¢ maximo para
E = Er e cai rapidamente para energias longe do nivel de Fermi, sendo apreciavel
apenas num intervalo de alguns poucos kg7, onde kg é a constante de Boltzmann,
em torno de Er. Ja a fungado de transmitancia, 7 (F), traz informagao a respeito da
estrutura eletronica do sistema, definida por sua geometria e composicao especifica,
no caso aqui estudado, a juncao molecular Au-BDT-Au.

De um ponto de vista estatistico, a probabilidade de um elétron em um dos ele-
trodos alcangar o outro, seja através de uma diferenca de potencial ou temperatura,
é governada pela convolugao de duas densidades de probabilidade, explicitamente
T(E) e —0f/0E. Vemos entao, que com uma boa descri¢ao da transmitancia nas
proximidades de Er, na janela definida pela funcao de Fermi-Dirac, poderemos cal-
cular a figura de mérito corretamente.

Os picos na transmitéancia associados ao HOMO do BDT para estiramentos mai-

ores que 9 A, mostrados nas Figs. —i, apresentam um formato lorentziano,

__ A
L(E) - (MY?

~

(6.8)

onde A é a amplitude maxima, Fy é a posi¢ao (em energia) do pico e «y define sua
largura. Na Figura[6.5|apresentamos os ajustes lorentzianos para os casos especificos
com separacao L = 11.85 A, L=1235Ae L =1285A (Figs. —c, respectiva-
mente), mostrando uma concordancia muito boa com as curvas calculadas. Na Fig.
apresentamos um teste mais rigoroso, comparando os valores obtidos para ZT
no nivel de Fermi em fun¢ao do estiramento através das transmitancias ajustadas
por lorenztianas com os calculados via método ab initio. Os resultados virtualmente

idénticos nos dos casos, confirmam a validade do ajuste lorentziano das ressonancias
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Figura 6.5: Transmitancias para os estiramentos de (a) L = 11.85 A, (b) L =
12.35 A e (¢c) L = 12.85 A. As linhas tracejadas vermelhas sio funcdes lorentzia-
nas, L(FE), ajustando os valores calculados nos intervalos [—0.5,0.5] €V em (a-b) e
[—1.5,1.5] eV em (c). As éareas cinzas representam —0 f3pox /OE em unidades arbitra-
rias. (d) Comparagao das figuras de mérito, ZT', obtidas a partir das transmitancias
calculadas via método ab initio (NEGF+DFT) e dos ajustes lorentzianos .

em 7 (F). Assim, passaremos a modelar as transmitancias de nosso sistema como
fungoes lorentzianas. Esta abordagem, além de ser comum para explicar dados ex-
perimentais [13], 115, 120], tem a vantagem de ser simples e geral, de forma que pode
ser aplicada a outras jungoes moleculares.

Inserindo a Eq. na Eq. (6.7) é facil ver que a amplitude A se cancela
na razao KKy /K?. Conseqiientemente, o valor absoluto da transmitancia nao tem
influéncia alguma na figura de mérito, isto é, apesar da expressao ZT = S?°G/K
sugerir o contrario o valor absoluto da condutancia nao influencia Z7T', sendo este
determinado apenas pela posi¢ao do pico em relagao ao nivel de Fermi, Ey, ou seja,
a energia da ressonancia (do HOMO, no nosso caso); e de sua largura, ~.

Na Figura mostramos os valores calculados para a figura de mérito no nivel

de Fermi, ZT(EF), de transmitancias de formato lorentziano em fungao de sua
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Figura 6.6: (a) Figura de mérito no nivel de Fermi, ZT(EF), para transmitancias
de formato lorentziano com diversas larguras v em funcao da energia central da
lorentziana, Ey. (b) Transmitancias de formato lorentziano, £(F), para os valores
de Ey que rendem ZT maximo no gréafico superior, marcados por circulos abertos em
(a). A linha tracejada representa —0 f3pox /OE em unidades arbitrarias. (c¢) Energia
central (posi¢ao), Ey, que L(FE) deve ter para render um Z7T méximo no nivel de
Fermi em funcéo da largura v. Como L£(F£) é uma fungao simétrica em torno de Ey,

plotamos apenas valores para Ey > 0. Em todos os casos, usamos um amplitude de
A=1.
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posicao Fy, para varias larguras . Como se pode ver no grafico, as maiores figuras
de mérito sao obtidas para as lorentzianas mais estreitas (menor 7). Isto ocorre

porque o termo Ky, originario do coeficiente Seebeck (veja a Eq. (6.3) e dado por

Ky — / T(E) (—g—é) (E — Ex) dE, (6.9)

é uma medida da assimetria local da transmitancia, que é maior, nas proximidades
do pico, quanto mais estreita L(E) for. Este termo maximiza Z7T quanto ele é mais
alto. As lorentzianas que correspondem as méximas figuras de mérito (marcadas
com circulos na Fig. ) sao apresentadas na Figura , onde podemos ver que
as posicoes dos picos, Fy, vao se aproximando do nivel de Fermi, a menos de um
deslocamento de aproximadamente 2.5 kg1, a medida que a largura da lorentziana
diminui. Este deslocamento é aquele que maximiza a assimetria de 7 (E) em torno
do nivel de Fermi. Procedendo desta maneira, é possivel fazer uma varredura nos
parametros que definem L(F), explicitamente, Fy e v; e buscar que posi¢ao (energia
da ressonéncia) a lorentziana deve ter, dada sua largura, para render uma figura
de mérito maxima. Os resultados desta varredura sdo mostrados na Fig. [6.6,
onde mostramos qual Fy rende ZT(Er) dada uma largura -y para a transmitancia.
Veja que, teoricamente, a melhor transmitancia possivel ocorre no limite v — 0,
quando a lorentziana tende a uma fung¢ao Delta de Dirac, L(E; Fy,v) — 6(E — Ep),
posicionada em uma energia de E5 = 63.6 meV (2.46 kgT') em relagdo ao nivel de
Fermi; onde Z7T tende ao infinito. Para larguras maiores que zero, a posi¢cao 6tima
da lorentziana aumenta ligeiramente em fungao de v, enquanto que a figura de mérito
méxima cai drasticamente.

Na Figura[6.7] apresentamos um mapa de cor representando todos os valores cal-
culados de ZT'(Er) em funcao da largura e posi¢ao de L(F), usados para encontrar
o conjunto de posi¢oes Fy que maximizam Z71 para uma dada largura, mostrados

inicialmente na Fig. [6.6c e por uma linha branca pontilhada na Fig. [6.7} e os pon-
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E, (eV)
ZT(Ep)

0.15
Y(eV)

Figura 6.7: Mapa de cor representando a figura de mérito no nivel de Fermi, ZT(EF),
para transmitancias de formato lorentziano em func¢ao de sua largura, 7, e da energia
central da lorentziana, Fy. A linha branca tracejada indica qual Fy rende o maior
Z'T para uma dada largura v. Os pontos marcados por X indicam a largura e posi¢ao
das lorentzianas obtidas para L = 11.85 A (superior) e L = 12.35 A (inferior). Como
L(FE) é uma funcdo simétrica em torno de Ey, plotamos apenas valores para Ey > 0.
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0.8 ® 1.=12.85 A, ZT=0.01

E, (V)

02
&) L=11.85 A, ZT=0.

-0.4f -
-0.6 | | | ® L=1135 A, ZT=0.02 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Y (V)

Figura 6.8: Posicao, Fj, e largura, ~, das fungoes lorentzianas que ajustam as
transmitancias para varios estiramentos. A area dos circulos em torno dos pontos,
marcados por “+”, representa a magnitude relativa de ZT. Em L = 12.85 A a juncéo
é rompida.

tos correspondentes a dois comprimentos de separacio, L = 11.85 A e L =12.35 A
(marcados por “x”). Jana Fig. apresentamos os parametros, Fye 7y, que ajustam
as transmitancias da junc¢ao nas proximidades do ponto de rompimento.

Com o exposto até agora é possivel entender como a energia de ressonancia do
HOMO na transmitancia rege as propriedades termoelétricas da jungao molecular,
em particular, sua figura de mérito. Primeiramente, quanto menor a largura da
ressonancia em 7 (E), maior serd sua variagao (inclinagao) e, portanto, maior serd o
coeficiente Seebeck (dado o aumento no termo Ky ). Segundo, o pico da transmitancia
(ou energia da ressonancia) deve estar localizado a uma certa distancia do nivel de
Fermi, de forma a maximizar a assimetria local de T (E) nas proximidades de Ep.
Esta energia (Ey) deve ser tal que a contribui¢ao para o coeficiente Seebeck, S, seja
méxima de um lado do pico, enquanto a contribuicao do lado oposto seja mantida
minima de forma a evitar cancelagao devido aos sinais diferentes de S(FE) advindos
de cada um dos lados do pico na transmitancia (lembre que para cada pico em T (E)
equivale uma oscila¢do em S(F), veja as Figs. e[6.3).

Da Fig. [6.6b, podemos ver que, como regra geral, o ponto da transmitancia com

T(E) = 0.6A deve estar localizado a aproximadamente 2.5kgT (= Es). Solucio-
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nando a Eq.
A

=0

vemos que esta regra corresponde a posicionar o pico da transmitancia em Fy =

Es+1/2/37 (veja a Fig. )

Entao, a receita para maximizar a figura de mérito de uma juncao molecular é

— 0.64, (6.10)

tentar obter ressonancias mais estreitas na transmitancia, o que pode ser alcancado
através de estiramento, como demonstrado anteriormente; e deslocar a energia do
nivel da molécula (que provoca a ressonancia) da forma como descrito acima, o que
também é alcangado via estiramento (Fig. , ou com dopagem (através de grupos
doadores ou aceitadores) [115] ou um potencial externo aplicado [125].

Em suma, baseados em calculos de primeiros principios, verificamos que o coefici-
ente Seebeck e a figura de mérito termoelétrica podem ser ajustadas por estiramento
mecanico de forma a maximizar a resposta termoelétrica de uma juncao Au-BDT-
Au, que é maxima nas proximidades do ponto de ruptura da juncao, quando o
HOMO da molécula se aproxima do nivel de Fermi. Também apresentamos um

esquema simples para otimizar Z7T em jungoes moleculares em geral.



Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

A metodologia para calcular as propriedades termoelétricas de sistemas nanoscépicos
no formalismo de Landauer foi implementada com sucesso sobre o c6digo TRAN-
SAMPA. De posse desta ferramenta, estudamos as propriedades termoelétricas de
vérios sistemas grafiticos, nanofitas de grafeno zigzag pristinas e com impurezas de
Boro e Nitrogénio, bicamadas de grafeno e grafeno com dopado com manganés; e a
junc¢ao molecular Au-BDT-Au.

Entre os principais resultados, vimos que nanofitas pristinas possuem uma fi-
gura de mérito baixa (~ 0,18), implicando em uma baixa eficiéncia em aplicagoes
termoelétricas (gerador ou refrigerador). No entanto, ao introduzir impurezas subs-
titucionais (Boro ou Nitrogénio) na borda da fita, os estados localizados devido as
impurezas causam espalhamento no transporte, resultando em uma queda na trans-
mitancia nas regioes de energia associadas aos niveis das impurezas. Estas variagoes
na transmitancia fazem com que as propriedades termoelétricas das fitas, dadas pelo
coeficiente Seebeck e a figura de mérito Z6, sejam melhoradas substancialmente,
apresentando aumentos de até 2-3 vezes tanto para S quanto para ZT.

Outro resultado importante ¢ que, devido a anisotropia de spin na transmitancia
para as fitas na configuracao ferromagnética, as fitas apresentam anisotropia de

spin nas suas propriedades termoelétricas. Ou seja, para determinadas energias,

120
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o coeficiente Seebeck apresenta diferentes valores para elétrons de spin diferentes.
Como, no regime linear, a corrente (dependente de spin) é dada por I, = G, AV, =
—G,S,AT, vemos que é possivel gerar uma corrente de spin determinado por efeito
Seebeck, no que é chamado de caloritronica de spin. Também vimos que fitas com
impurezas de B ou N podem servir como filtros de spin perfeitos.

Também vimos que o grafeno dopado com manganés, com os Mn presos em mono-
vacancias, apresenta efeito Seebeck dependente de spin. Propusemos um dispositivo
que pode ser ajustado através de um potencial de gate V;, de forma a apresentar cor-
rente de um determinado spin (com polarizagao de spin total) fluindo em uma dada
direcao, ou correntes para cada spin fluindo em sentidos contrérios e sem transporte
de carga liquido. E importante notar que neste trabalho é proposto pela primeira
vez o uso de grafeno 2D para caloritronica de spin.

Bicamadas de grafeno, apesar de terem um valor muito baixo de ZT' (da ordem
de 1073) quando a contribui¢ao fon6nica para a condutividade térmica é incluida,
apresentam efeito Seebeck altamente ajustavel por efeito de campo, com valores
absolutos méaximos do coeficiente Seebeck de até ~ 250 'V /K (valor comparavel ao
de nanofios de Si [85], 86]).

Para a jungao molecular Au-BDT-Au estabelecemos que o coeficiente Seebeck
experimenta um aumento dramaéatico quando a juncao é esticada, atingindo seu valor
méaximo na proximidade do ponto de ruptura, quando o HOMO da molécula se
aproxima do nivel de Fermi. Também propomos um esquema geral para otimizar o

ZT de juncgoes moleculares em geral.

7.1 Perspectivas

O trabalho realizado nesta tese abriu vérias perspectivas muito interessantes e que
poderao ser abordadas no futuro. A seguir daremos uma breve descricao de algumas

delas (parte ja estd em andamento).
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7.1.1 Propriedades termoelétricas de nanofitas com outros

defeitos

No capitulo [3| apresentamos os resultados obtidos para nanofitas com impurezas
substitucionais de Boro e Nitrogénio. Outros tipos de defeitos, que sao encontrados
de forma relativamente comum em sistemas muito semelhantes a nanofitas de gra-
feno, como nanotubos de Carbono e o proprio grafeno. Estes, sao defeitos do tipo
Stone-Wales (rotacao de ligagao), di- e mono-vacancias [126].

Nas figuras a seguir apresentamos as geometrias (ja relaxadas) das reconstru-
¢oes de alguns defeitos para os quais os calculos das propriedades de transporte e

propriedades termoelétricas ja estao em andamento.

Figura 7.1: Defeitos do tipo Stone-Wales (rotagao de ligagao) em vérias orientagoes
na borda (esquerda) e no centro (direita) de uma nanofita.
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Figura 7.2: Defeitos do tipo divacancia nas reconstrugoes chamadas de 555777 (as
duas acima) e 585 em varias orienta¢oes na borda (esquerda) e no centro (direita)
de uma nanofita.

7.1.2 Transporte de calor da rede (fénons)

Como mencionado na segao no formalismo de Landauer, a corrente de calor é

dada por (Eq. [2.34)

o =3 [ Ta(B)E IN(E,6,) ~ N(E,65)] dE. (7.1)

onde transmitancia fononica, T,,(E), pode ser calculada pelo método das fungoes
de Green fora do equilibrio, da mesma forma que a transmiténcia eletrénica.

Assim, a transmitancia fonénica é dada por [63]
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Tyi(w) = Tr {TLGY TG} (7.2)

onde, agora, a fungado de Green (fononica) da regiao central é calculada com a matriz

de constantes elésticasE] da regiao central, K,
Gu(w) = [(Ky + BL(w) + Zp(w)) —w?] . (7.3)

As auto-energias, ;e X, que representam a influéncia dos contatos (reservatorios

de fonons) na regiao central, sdo dadas por

Yrw) = —Kurgr(w)Kpm (7.4)

Yr(w) = —Kwurgr(w)Krum, (7.5)
onde a func¢éo de Green de superficie do contato esquerdo (direito) é
JL(R) = (KL(R) — w2)_1 . (7.6)
Os acoplamentos com os contatos sao dados por

Pum) = i [Srm(@) = S )] (7.7)

Vemos, entao, que o procedimento para calcular a a transmitancia fononica,

Tph, € igual ao usado para calcular a transmitancia eletronica, T¢;, se substituirmos

L Aqui ja estamos assumindo a aproximacdo harménica.
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E — w? e a hamiltoniana eletronica, H, pela matriz de constantes elasticas, K,

HL HLM 0 KL KLM 0
0 Hrum Hg 0 Kgrm Krgr

Desta forma, a principio, todas as ferramentas necessérias para calcular 7}, no
formalismo de Landauer ja se encontram implementadas no codigo TRANSAMPA.
Bastaria apenas fornecer a matriz K para o programa. Esta matriz pode ser calcu-
lada com o codigo SIESTA, o que torna simples, em principio, a implementagao do
calculo da transmitancia fononica.

Uma vez tendo o cédigo implementado, seré possivel calcular e estudar as pro-
priedades de transporte térmico de sistemas nanoscopicos em conjunto com as pro-
priedades de transporte de carga. Uma das aplicagoes imediatas para este trabalho
seré poder calcular a figura de mérito, ZT', sem desprezar a condutancia térmica da

rede, Kpp,.

7.1.3 Desordem

Em muitos casos, considerar a presenca de desordem se torna necesséaria se quisermos
estudar sistemas mais realistas [127]. Um exemplo seria estudar como a distribuigao
aleatoria de defeitos, como as impurezas de B e N, ao longo de uma nanofita alteraria
suas propriedades termoelétricas.

Neste contexto, a desordem pode ser inserida considerando que a regiao central
também ¢é constituida de varios blocos, com interagoes apenas entre blocos adjacen-

tes, da mesma forma que os contatos (veja a fig. [7.3)). Assim, o hamiltoniano da
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Hy | Ho| ~r * Ao A (Hg| [ Hy

Figura 7.3: Tlustracao esquemética da abordagem do problema de desordem.

regiao central, H),, toma a forma

hi  hio
hat  ho  hog
Hy = hss  hs , (7.10)
h(n—1)~n
hnv—1) hn

onde N é o ntmero de blocos que compoem a regiao central, h;, com i = 1,..., N,
sao os hamiltonianos de cada bloco e h;; é o acoplamento entre os blocos 7 e j.
Eventualmente, muitos desses blocos serao iguais, isto €, representarao uma regiao
pristina ou um mesmo tipo de defeito.

Uma suposicao que facilita muito os célculos é considerar que os acoplamentos
entre os blocos h; sao iguais ao acoplamento de blocos pristinoﬁ. Isto evita que seja
preciso calcular os acoplamentos entre todos os blocos h;;, o que seria uma tarefa
muito custosa do ponto de vista computacional.

Na secdo 2.1 vimos que a transmitancia ¢ dada por (Eq. [2.29)

T(E)=Tr{T'G'TrG}. (7.11)

2Esta consideracao também foi feita para o acoplamento entre os eletrodos e a regido central

na secao [2.1]
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A matriz G ¢é densa (e portanto GT). No entanto, I';, tem a forma

-FL 0 0 0
0 0 0
=10 0 0 (7.12)
0
0 0 0 0
e I'g, ) _
0 0 0 0
0 0 0
Tr=1]0 0 "~ . 0 |- (7.13)
0 0
0 -~ 0 0 Ip

Assim, ao expandir a multiplicacao das quatro matrizes e tomar o traco, vemos que
apenas precisamos dos elementos da diagonal do sub-bloco FLGLF rGnN1. Ou seja,
sO é preciso conhecer os blocos G11 e Gn1 de Gyy. Isto nos permite usar a técnica
da decimagao (descrita no apéndice @, que possibilita calcular apenas esses blocos,
sem que seja necessario inverter a matriz H), inteira para obter Gy, (definida por
Gy = (H—-ES)™).

Com esta abordagem [127], se torna factivel calcular as propriedades de trans-
porte de sistemas desordenados e, por conseguinte, suas propriedades termoelétricas.

Esta metodologia esté sendo implementada sobre o codigo TRANSAMPA.

7.1.4 Nanofios/Cadeias Au-Co

Tendo em vista tudo o que foi aprendido sobre caloritronica de spin nos traba-
lhos realizados sobre nanofitas e grafeno com Mn, e a possibilidade de ajustar as

propriedades termoelétricas de jungoes moleculares através de forcas, com a reali-
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zacao de nanodispositivos eletromecéanicos, iniciamos, em colaboracao com o Prof.
Dr. Renato Borges Pontes (UFGO), um estudo sobre as propriedades termoelétri-
cas de nanofios de Au, proximos do ponto de ruptura, quando formam uma cadeia
atomica. Em particular, analisamos como dtomos de Co, influenciam o coeficiente
Seebeck para cada canal de spin.

Na Figura [7.4] apresentamos resultados parciais ja obtidos, as geometrias rela-
xadas de algumas configuragdes representativas do estiramento da juncdo (na parte
superior) e a transmitancia e coeficiente Seebeck no nivel de Fermi em fungao do
alongamento. Pode-se ver que o sistema apresenta efeito Seebeck dependente de spin
e que, através de medidas do coeficiente Seebeck é possivel diferenciar claramente

em qual ligagao se da a ruptura da cadeia.
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L=58.9 A
Breaking bond: Breaking bond:
-Au-Co- —Co—Au— -Au- -Co- Co—Au—
L=61 A

I |*—® -Au-Co- -Co-Au-
-10F [** -Au- -Co-Co-Au-

Figura 7.4: Na parte superior, geometrias de algumas configuragoes representativas
do processo de alongamento do nanofio de Au formando uma cadeia com dois ato-
mos de Co. Na parte inferior, transmitancia (a) e coeficiente Seebeck (b) no nivel

de Fermi, T(EFr) e S(EF) respectivamente, em funcao do alongamento da jungao.
S(Er) em unidades de pV/K.



Apéndice A

Teoria do Funcional da Densidade

Nosso conhecimento da estrutura eletronica da matéria é baseado em modelos quan-
ticos e estatisticos. Para obter estas propriedades deve-se resolver a equacao de
Schrodinger. Assim, desde o surgimento da mecanica quantica, resolver a equagao
de Schrodinger para um sistema de muitos corpos interagentes tem constituido um
problema fundamental, e a0 mesmo tempo, de dificil solucao.

O hamiltoniano para um sistema composto de elétrons e niicleos é dada por

H=T +V.y+Vee + T + Vnn, (A1)
onde o termo
h
T, = — \Y A2
TN (A2

é a energia cinética dos elétrons,

Z]62
=y A.
Ven >Ry (A.3)

representa a interagao entre os elétrons e os ntucleos,



APENDICE A. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 131

a interagao inter-eletronica,

h 2
fM:—E:ﬁZV (A.5)

¢ a energia cinética devida aos nucleos e, por ultimo,

Z[ZJ@
A6
I; R-R 40

é a interacao entre ntcleos.
Usando a aproximagao de Born-Oppenheimer (apéndice , podemos considerar

os nucleos como sendo fixos e re-escrever o hamiltoniano como
HBO - Te + ‘/ee + ‘/ezta (A7>

onde, agora, as posi¢oes dos ntcleos sao consideradas parametros. O termo
Vear = — g Vi(lri = Ry|) = Ven
il

esta associado com o potencial externo, indentificado como V. na Eq. (A.3)).
Assim, para obter a estrutura eletronica deste sistema, é necessario resolver a

equacao de Schrodinger (independente do tempo) com o hamﬂtonian(ﬂ (A.7)),
HIW) = (T, + Vee + Vewr) |¥) = E|V). (A.8)

E interessante notar que os termos 7T, e V., sao sempre iguais para qualquer sistema,
isto é, sao universais. Desta forma, o problema é especificado pelo potencial externo
‘/ezt-

A grande dificuldade em resolver esta equagao reside no termo V. (Eq. |[A.4]),

!Daqui em diante o subescrito BO sera abandonado.
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que acopla o conjunto de variaveis {r;}, e faz com que seja extremamente dificil
encontrar solugoes analiticas. Diversos métodos de primeiros principios, i.e. sem
parametros ajustaveis, foram idealizados para conseguir resolver a Eq. , como
a aproximacao de Hartree-Fock, Interagao de Configurages e Coupled Cluster [128].

Estes métodos empregam aproximacoes para a funcao de onda a fim de resol-
ver o problema de muitos corpos. Uma vez obtidas as func¢oes de onda, todos os
observaveis podem ser calculados. No entanto, como a funcao de onda é funcao
de 3N variaveis, o custo computacional para tratar sistemas grandes ¢ muito alto,
tornando-se inviavel.

A teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory — DFT), por
outro lado, parte de uma abordagem completamente diferente. Na DFT, a variavel
basica nao é mais a funcao de onda, mas a densidade eletronica, uma fungao de trés
coordenadas. A partir dela, todos os observaveis podem ser obtidos, em principio.

As primeiras tentativas para formular uma teoria do funcional da densidade
para sistema quanticos comegaram em 1927, com os trabalhos de Thomas [129]
e Fermi [130], que propuseram uma aproximagao para calcular a energia cinética
dos elétrons em funcao da densidade, enquanto que a interagao inter-eletronica era

tratada classicamente. O funcional de energia de Thomas-Fermi é dado por

Erp [TL] =Trr [n] + Unartree [n] + Veur [TL], (Ag)
onde
_1 , n(r)n(r’)
UHartree[n] = 9 /drdr |I' _ I‘,| (AlO)

¢ a energia de Hartree, o termo classico da interagao entre elétrons, e é usada uma
aproximagao de densidade local ( Local Density Approzimation — LDA) para a energia
cinética,

Tywln] = / dr 9™ () (r) = 1—30(372)(2/3) / dr n(r)®/), (A11)
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isto é, considera-se que a densidade de energia cinética num dado ponto do espaco
do sistema original é igual & de um gas homogeéneo de elétrons, t(r) ~ "™ (r).
Posteriormente, Dirac estendeu o modelo incluindo um termo de troca usando,
também, a aproximacao LDA. Também foram propostas correcoes para levar em
conta inomogeneidades na densidade. No entanto, o modelo de Thomas-Fermi em-
prega aproximagoes muito cruas, fornecendo resultados nao muito bons na maioria
dos casos [29]. O maior mérito deste modelo foi o de usar a densidade como variavel
bésica, sugerindo que seria possivel sair de um problema de 3N coordenadas (as

fungoes de onda) para um de apenas trés (a densidade).

A.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) [I31] estabeleceram a fundamentagao teérica
da DFT. Em sua versao original, eles foram derivados para sistemas com estado
fundamental nao-degenerado e sem polarizacao de spin. Contudo, existem extensoes
para tratar sistemas com spin e com degenerescéncias no estado fundamental [29].

O primeiro teorema garante que a densidade eletronica do estado fundamental,
no(r), determina univocamente (a menos de uma constante) o potencial externdf]
V.zt- Conseqiientemente, como V,,; determina o hamiltoniano, e este, todas as
funcoes de onda, temos que todas as propriedades do sistema sao completamente
determinadas pela densidade do estado fundamental ng(r).

O segundo teorema nos diz que um funcional universal da energia em funcao
da densidade, E[n], pode ser definido. E que este, para um dado potencial externo
Vewt, possui um minimo global para a densidade do estado fundamental ngy(r), ou
seja, E[ng] < E[n'] para qualquer densidade n’ # ny. Uma conseqiiéncia direta

deste teorema é que o funcional de densidade FE[n| é suficiente para determinar a

20 teorema é valido apenas para densidades ng que correspondem a algum potencial externo
Vezt. Densidades deste tipo sao ditas v-representaveis.
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Schrédinger DFT Kohn-Sham
Dificil “Facil”

Formalmente
equivalentes

e elétron o particula ndo-interagente
— potencial externo --- potencial efetivo

Figura A.1: Tlustragao pictérica do método de Kohn-Sham. O sistema de elétrons
interagentes (esquerda) ¢ mapeado em um sistema de particulas nao interagentes
em um potencial efetivo (direita).

densidade do estado fundamental ng e sua energia, Ey = Flng.

Assim, sabemos que existe um funcional da densidade,

Enk[n] = Tln] + Veeln] + Vew[nl, (A.12)

com o qual podemos obter ng e £y por métodos variacionais. No entanto, os teoremas
de HK apenas nos informam da existéncia deste funcional, nao fornecendo nenhuma

pista sobre como construi-lo na prética.

A.2 Ansatz de Kohn-Sham

Hoje em dia, a DFT é o método mais usado e um dos mais bem sucedidos para
calculos de estrutura eletronica. Isto se deve gracas a proposta feita por Kohn e
Sham [132] em 1965, sem a qual DFT, apesar de ser muito interessante do ponto de
vista tedrico, nao teria muita utilidade na préatica. A idéia principal de seu esquema
consiste em mapear o problema de muitos corpos interagentes em um problema
nao-interagente.

A dificuldade em se calcular o funcional de energia de HK é que nao se conhecem

expressoes gerais para T.[n] e V..[n]. No entanto, sabemos calcular a energia cinética
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através das fungoes de onda (da forma usual),
T:<xpy—i2v21xp> (A.13)
2m & "' '

e a parte classica da interagao inter-eletronica (Eq. [A.10)).
Considere, entao, um sistema auxiliar de N particulas néo—interagentesﬂ sujeitos

a um potencial externo V. A hamiltoniana deste sistema é
H:T+V:-i2v?+v (A.14)
s s s om i s s .

e sua solucao é dada pelo conjunto de equacoes

2m

<_iv2 + Vs(r)) oi(r) = cipu(r). (A15)

Do teorema de HK, sabemos que existe um funcional de energia tinico para este

sistema,

E[n] = Ti[n] + Viln]. (A.16)

Comparando com a Eq. (A.12)) vemos que se substituirmos V; por um potencial

efetivo Verr = Viariree + Vear na Eq. acima, teremos

Egn] = Tin] + Vesgln]

= Tin] + Unartree[n] + Vewe|n]. (A.17)

A diferenca entre os funcionais de energia dos sistemas interagente e nao-interagente

(com o potencial efetivo V.¢y), que é devida a efeitos de troca e correlacdo, é chamada

3Usaremos o subescrito s (do inglés single) para denotar o sistema nao-interagente.
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de funcional de troca e correlagdo, F,.[n], definido como

E.[n] = FE[n]— Esn]

= Tn| = Ts[n| + Vee[n] — Viartree[]- (A.18)

Entao, é facil ver que se adicionarmos o funcional de troca e correlagao ao potencial
efetivo, teremos E;[n] = E[n].

Definindo, finalmente, o potencial efetivo do sistema auxiliar KS como
VY = Unartree + Veat + Eae, (A.19)
obtemos um funcional de energia igual ao do sistema interagente,
Exs[n] = Tsn] + Viartree[n] + Vewt[n] + Ere[n] = Eln]. (A.20)

Assim, o ansatz de Kohn-Sham consiste em assumir que a densidade do estado
fundamental do sistema de muitos corpos interagentes, além de ser v-representavel,
também é nao-interagente-v-representavel, ou seja, que a densidade do estado fun-
damental, além de ser representada pelo potencial V,,;, também é representada por
um potencial nao-interagente, isto é, que ng(r) = ng(r). Para que seja possivel
calcular a energia cinética T, utilizam-se as fun¢oes de onda, dadas pelas solugoes

de

h
(57 VAF)) of(0) = 5l (A1)

Nestas equagoes, o potencial efetivo depende da densidade, e portanto, elas sao re-
solvidas de forma auto-consistente. E importante ressaltar que as autofungoes X
e os autovalores €X° (chamados de orbitais e energias Kohn-Sham) que aparecem
em (JA.21)) sao as fungoes de onda e energias do sistema auxiliar nao-interagente, in-

troduzido como um artificio matematico para possibilitar o calculo da densidade do
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sistema interagente. Assim, estes sdo descarecidos de significado fisicd”, fornecendo
apenas a densidade e energia do estado fundamental corretas. Apesar disso, a expe-
riéncia tem mostrado que, muitas vezes, os orbitais e energias Kohn-Sham fornecem
boas aproximacoes para as fungoes de onda e energias das excitagoes elementares
do sistema interagente.

A grande vantagem da abordagem de Kohn-Sham esta no fato de isolar em um
termo separado, o funcional de troca e correlacao,F,., os efeitos de muitos corpos,
que sao dificeis calcular. Tipicamente, este termo é pequeno em comparacao a Ty,
Viartree € Vert. 1LOgo, espera-se que mesmo aproximagoes simples para F,. fornegam

bons resultados.

A.3 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A primeira aproximagcao para o termo de troca e correlacao também foi sugerida por
Kohn e Sham [I32] no mesmo artigo no qual propuseram o método que hoje leva
seus nomes. Esta, da mesma forma que no caso da energia cinética no modelo de
Thomas-Fermi (Eq. , aproxima localmente a energia de troca e correlagao do
sistema pela de um gés de elétrons homogéneo com a mesma densidade.

A expressao da energia de troca para um gas de elétrons homogéneo é conhecida

analiticamentef’]

Bl = / dr £ (n(r) ) (r)

O mesmo nao acontece para a energia de correlagdo. No entanto, Ceperley e Al-

4Com excecao do tltimo autovalor ocupado, que corresponde ao negativo da energia de ionizacio
[29].

® Adicionando o termo EXP4[n] ao modelo de Thomas-Fermi obtém-se o funcional de Thomas-
Fermi-Dirac.
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der (CA) realizaram célculos precisos [I133], baseados em métodos de Monte Carlo
quantico, da energia de correlagao do gas uniforme de elétrons. Calculos modernos
usam parametrizacoes dos dados publicados por CA para calcular g™ [134].

Assim, temos que o funcional de troca e correlagdo na aproximagao LDA é
ELPAR] = /dr [azom(n(r)) + Egom(n(r))] n(r). (A.23)

Por ser baseado num gas de elétrons homogéneo, espera-se que a aproximacao LDA
funcione melhor para sistemas mais homogéneos (como metais), com densidades que
variam lentamente, do que para atomos ou moléculas, onde ha grandes variagoes da
densidade.

De forma geral, a LDA tende a superestimar energias de ligacao em moléculas e
de coesao em solidos e subestimar comprimentos de ligagao. Apesar disso, surpreen-
dentemente (devido a sua simplicidade) a LDA fornece bons resultados mesmo em

casos onde ha grandes variagoes da densidade.

A.4 Aproximagoes Generalizadas de Gradiente (GGA)

O sucesso da LDA impulsionou o desenvolvimento de funcionais de troca e correlagao
que, além do valor densidade em um ponto do espaco, levassem em conta informagoes
sobre a variagdo da mesmd de forma a melhorar a descricio de sistemas onde
hé& grandes variagoes da densidade. Estas aproximacgoes para E,.[n]|, chamadas de

aproximacoes generalizadas de gradiente, sao dadas, na sua forma genérica, por
EC9An] = /drafCGA(n, Vn)n(r). (A.24)

Diferentemente da LDA, cujo funcional é universal (ha apenas variagoes na forma

de parametrizar os dados de CA), ha uma grande variedade de funcionais GGA. Os

6Na pratica, nenhum sistema ¢ uniforme como supde o modelo de gas homogéneo.
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mais usados em quimica quantica costumam ser ajustados por algum conjunto de
dados experimentais, sendo chamados de semi-empiricos. Ja os mais usados em fisica
costumam ser baseados em vinculos e limites assintéticos exatos. Entre os funcio-
nais mais usados podemos citar os propostos por Perdew, Burke e Erzenhof (PBE)
[106], Perdew e Wang (PW91) [135] e o BLYP [136, 137] (que é semi-empirico).
Genericamente, embora nao de forma sistematica, os funcionais GGA melhoram a
descricao das energias atomicas, de ligacao e coesao, e comprimentos e angulos de
ligacao.

Além dos funcionais LDA e GGA existem os chamados funcionais hibridos, que
misturam a troca e correlagao de funcionais LDA, GGA e a troca exata de Hartree-
Fock, em geral ajustando dados experimentais. Um exemplo de funcional hibrido
muito usado atualmente é o B3LYP [29]. Outra classe de funcionais sdo os meta-
GGAs, que incluem informacao sobre o laplaciano da densidade, V?n, além da

propria densidade e seu gradiente.



Apéndice B
Aproximacao de Born-Oppenheimer

O hamiltoniano de um sistema composto por elétrons e niicleos (Eq. [A.1)) pode ser

reescrita como

H = Ty+T.+U

= Ty + H, (B.1)
onde Ty é a energia cinética dos niicleos, dada por

h2
1

H. ¢ a hamiltoniana eletronica, composta dos termos 7T, a energia cinética eletronica,

h2
T, =— § 2 B.
2m, - Vi (B.3)

e U =V.ny+ V.. + Vnyn, que agrupa as energias potenciais,

Z[€2
Voy = — A B.4
VTR B4

140



APENDICE B. APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER 141

1 2
‘/ee:__ ‘

2 vy vy — 1y

(B.5)

Z Z[ZJ@ (B 6)
I;éJ R, —R,| .

A solucao para este sistema, que acopla as variaveis eletronicas e nucleares através
de V.y, é dada por
HU,(r,R) = E;¥4(r,R). (B.7)

Vamos supor que as solugoes da parte eletronica sao conhecidas,

Hoi(r; R) = Ej(R)Ys(r; R), (B.8)

onde v¢; e E; dependem parametricamente das coordenadas nucleares R. Entao,
para cada R as autofungoes 1; formam uma base completa (H, é hermitiano) para
os estados eletronicos. Logo, podemos escrever a solucao para o sistema acoplado

como uma combinacao linear das fungoes de onda eletronicas,

Zst Q,Dz r; R) (Bg)

Inserindo esta expressao em 1' multiplicando wj’f(r; R) e integrando nas va-

riaveis eletronicas, obtemos

[Tx + Ei(R) — EJx«(R) = = > Ci;(R)xs(R), (B.10)

J

onde Cij = Ai]’ + Bij com

Aj;(R) = 2(\/T—N \/_ (B.11)
-y ! /w (r; R)V ¢, (r; R) dr V' (B.12)

I
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BlJ(R) = Q(TN)@']' <B'13>
= Yo [ RV R (B.14)

Na aproximagao de Born-Oppenheimer todos os termos Cj; sao considerados
nulos. Ja a chamada aproximacao adiabatica consiste em desprezar os termos nao
diagonais Cj;, i # j, que acoplam diferentes estados eletronicos, mantendo os termos
diagonais. Ou seja, é assumido que os elétrons permanecem num mesmo estado
enquanto os nucleos se movem. Esta aproximacao é geralmente justificada pela
grande diferenca de massa entre os nucleos e os elétrons (m./M < 1).

Assim, na aproximacao adiabatica, o movimento nuclear é descrito por
1
Y = Vi+ Ui(R) | xni(R) = Enixni(R), (B.15)
- 2M;

onde U;(R) = E;(R) + B;;(R) determina um potencial para os nticleof!] e o indice n

se refere a estados nucleares.

10O requerimento de que 1; seja normalizado implica A; = 0.



Apéndice C

Pseudopotenciais

Em geral, em um atomo, apenas os elétrons da camada de valéncia sao quimicamente
ativos, participando da determinacao das propriedades de so6lidos e moléculas. Ja
os elétrons de carogo, que estao fortemente ligados ao nicleo, sao quimicamente
inertes, dependendo pouco do ambiente quimico no qual o &tomo se encontra.

Valendo-se disso, a aproximacao de pseudopotencial consiste substituir o poten-
cial gerado pelos elétrons de carogo mais o nicleo por um potencial efetivo dentro
da regiao de carogo, definida por um raio de corte r. (veja a fig. . O pseudo-
potencial, Vpg, é mais fraco que o original na regiao r < r. porque os elétrons de
caroco blindam o potencial nuclear. Fora da regiao de caroco (r > r.), Vpg = V.
Desta forma, o ntimero de elétrons é reduzido nos célculos, diminuindo o custo
computacional.

Um aspecto importante referente aos pseudopotencias, ao qual deve ser dada
atencao, ¢é sua tranferibilidade. Esta é definida como a capacidade de descrever
adequadamente ambientes quimicos diferentes daqueles nos quais o pseudopotencial
foi CriadoE]. Como regra, quanto maior o raio de corte de um pseudopotencial,
mais suave este serd, permitindo um ganho computacional maior. Por outro lado,

ele se torna menos transferivel. Assim, hd uma competicao entre performance e

'Em geral, pseudopotenciais sio gerados em calculos atémicos.
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Figura C.1: Filosofia da aproximacao de pseudopotencial. — Representacao esque-
matica do pseudopotencial Vjseudo € pseudo-fungdo de onda Weyq (em vermelho),
e do potencial V' (Z/r) e fun¢do de onda correspondente, Wy (azul). A partir do
raio de corte 7, as fungoes V¥ ,eu40 € Yy coincidem.

transferibilidade, dada pelo raio de corte r..



Apéndice D

Decimacao

A decimacao é uma técnica matemética muito simples e que permite conhecer uma
parte da inversa de uma matriz sem precisar calcular a matriz inversa por inteiro.

Considere as matrizes A e B tal que B = A~!. Assim, temos que

A A Bi1 DBi2 1 0
= , (D.1)

Agr Ago By1 By 0 1

onde os elementos A;; e B;; podem, de forma geral, ser submatrizes. Uma forma de

determinar B ¢é resolver o sistema de equagoes definido por (D.1)), que ¢ dado por

A11Bi1 + A1gByy =1

A1 Bia + A1aBy =0 (D.2)

A91B11 4+ A9 By =0

Ao1Bia + AgaBay =1

Suponha que desejamos conhecer, por exemplo, apenas o elemento By, ou, equiva-
lentemente, que nao queremos conhecer os outros elementos. Este elemento aparece

apenas na primeira e terceira equagoes do sistema (D.2)). Consequentemente, preci-
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samos resolver apenas metade do sistema de equagoes:

AnBi + ApBy =1

(D.3)
A Bi1 + A By =0
Resolvendo a segunda equagao do sistema ({D.3)) para By, obtemos
By = — A5} As1 By (D.4)

Desta forma, reescrevemos o elemento By; em funcao de Bj;. Inserindo este resul-

tado na primeira Eq. do sistema (D.3)), temos
Biy = (A — Ay Ay Ag) (D.5)

Assim, vemos que para determinar Bj; nao é necessario inverter a matriz A por
completo. No entanto, é preciso inverter o bloco Ass, multiplica-lo por As; pela
direita e por Ajo pela esquerda, subtrair este resultado de A;; e, finalmente, fazer
outra inversao.

Naturalmente, surge a pergunta: Seré que esté técnica realmente compensa? A
principio, pelo visto no desenvolvimento acima, o sistema de equagoes a ser resolvido
(Eq. possui metade das Eqgs. do sistema original (Eq. . No entanto, a
partir da Eq. nao fica claro se ha um ganho real. Considerando que o niimero
de operacoes para realizar uma multiplicacdo de matrizes é N3, e para realizar uma
inversao é Cr,,N?, onde Cp,, ~ 1.3 ¢ uma constante definida pelo algoritmo usado
na inversao (veja a fig. [D.1]); para que a decimagao seja mais ré,pidaﬂ que a inversao,
devemos ter

CrnoNS + 2NZNy + N2 + Cry NP < Crp N, (D.6)

onde Ny e N, sao as dimensoes dos blocos Ay e Ayy respectivamente. Como obvia-

!Considerando que o tempo de calculo seja proporcional ao niimero de operacoes.
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Figura D.1: Tempo de calculo para multiplicagao e inversao de matrizes de dimensao
N x N. Todos os calculos foram feitos cinco vezes, as barras de erros mostram o
desvio padrao. No detalhe, podemos ver a razao entre os tempos de inversao e mul-
tiplicagao. Os calculos foram realizados em paralelo (4 threads) em um processador
Core-i7 960 usando as blibliotecas BLAS e LAPACK da Intel (MKL 11.1.059).
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mente N = Nj + Ny, podemos substituir Ny = pN e Ny = (1—p)N (com 0 < p < 1)
na Eq. , resultando em (depois de dividir por N3)
2p(1 —p)° p’

< 1. D.7
OInv * OITL’UN ( )

PP+ (1—-p)P+

Se N for grande o suficiente, o ultimo termo do lado direito na desigualdade acima,

que é devido a soma na Eq. (D.5]), pode ser desprezado:

2p(1 —p)?
p3+(1—p)3+ p(1 —p)

< 1. (D.8)
Esta desigualdade ¢ valida para todo o intervalo 0 < p < 1 e apresenta um minimo
em torno de p ~ 0.5, ou seja, o método é sempre mais rapido que a inversao e
apresenta o maior desempenho quando Ny &~ Ny ~ N/2.

Na figura [D.2) mostramos a performance relativa do método de decimagao, em
relacao a inversao, para matrizes de dimensao N e diversos tamanhos do bloco A1,
M = Nj.

Outro aspecto importante a ser analisado é o erro numérico. Este foi calculado
para todos os casos mostrados na fig. m (em um total de 4194) como a diferenga
entre os valores absolutos dos elementos das inversas calculadas pelo método tradi-
cional (através da fatoracdo LU) e pela decimagao. Note que desta forma estamos
calculando o erro em rela¢ao ao método tradicional, e nao o erro absoluto. Os resul-
tados obtidos podem ser vistos na fig. [D.3] Como se pode ver, em nenhum caso o
erro maximo foi maior que 107°, o que garante que a decimacao fornece um resultado

"exato" (em comparagao ao método tradicional) até a quinta casa decimal.
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2000 4000 6000 8000 10000
N

Figura D.2: Performance do método de decimagao em relacao & inversao para uma
matriz de dimensao N x N da qual é decimado um bloco de dimensao M x M. Um
ganho de mais de 2x é obtido para M ~ N/2 (linha pontilhada). Calculos realizados
em paralelo (4 threads) em um processador Core-i7 960 usando as blibliotecas BLAS
e LAPACK da Intel (MKL 11.1.059).
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Figura D.3: Histograma dos erros méximo e médio por elemento do método de
decimacao em relagao a inversao através da fatoracao LU sobre um total de 4914
céalculos. Célculos realizados usando as blibliotecas BLAS e LAPACK da Intel (MKL
11.1.059).
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Generalizando para dimensao arbitraria

Vamos generalizar o método acima para matrizes de dimensao (ou ntimero de sub-
matrizes) arbitrario. Novamente, temos o sistema de equagoes definido por AB = 1

e que deve ser resolvido para determinar B. Este sistema, agora, ¢ dado por

N
ZAikBkj =0y 1,7=1,..,N, (D.9)
k=1

onde N é a dimensao das matrizes A e B. Suponhamos que ndo estamos interessados

em conhecer o elemento B, da matriz B. Entao, se separamos o termo A;,, B,,; na

somatoria da Eq. ,

E Aszk] + Aimij = 5ij7 (DlO)

k#m
podemos, de forma anéloga ao caso anterior (Eq. , reescrever B,,;, que estd
associado a termos que nao queremos conhecer, em funcao de termos que nos inte-

ressanni:

Buj = Aipdi; — > AyBiy. (D.11)
k#m

Fixando i = n na Eq. (D.11]) temos,

k#m
Substituindo o resultado acima em (D.10|), como fizemos no caso anterior para de-
terminar By; (Eq. [D.5)), obtemos

Z AipBrj + Aim, <An71n5nj — Z AnkBkj> = 0jj (D.13)

k#m k#m

D (A — A Ar Avk) Bij = 655 — Aim Ay 60 (D.14)
k#m
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Z Az‘kBkj = i — Aim AL 60nj, (D.15)
k#m
onde definimos
Agy = A — A AL Ay (D.16)

Da Eq. , é facil ver que, para a linha ¢ = n e para a coluna k = m,
teremos A,; = 0 e A;, = 0. Isto significa que para a linha n e a coluna m, que
corresponde ao elemento que desejamos eliminar, a Eq. ¢ indeterminada,
impossibilitando conhecer as respectivas linha e coluna da matriz B. Também, por
conseguinte, o termo A;, A 14, serd nulo para os elementos nas linhas e colunas
comi#*nej#m.

Depois de todo este procedimento, o resultado final é que substituimos o sistema

All A12 s Alm s AlN Bll 312 ce Blm N BIN

A21 A22 s Agm s A2N B21 322 . BQm . BQN
=1

Anl An2 Anm AnN Bnl Bn2 Bnm BnN

I Ant Ano oo Anm o+ Ann 11 Byi Byo -+ Bxm -+ Byny

(D.17)



APENDICE D. DECIMACAO 153

por um sistema equivalente, dado por

12111 AlZ O AlN Bll 812 ‘ BlN
Agl A~22 e 0 - AZN B21 BQ2 | B2N
| .
0 0 -0 - 0 — S — _
|
(D.18)

que efetivamente apresenta dimensao reduzida, pois a linha ¢ = n e a coluna j = m
fi "eliminadas" lor dos el da i "
oram "eliminadas", e que preserva o valor dos elementos da inversa que "interes-

sam", B;; para i #n e j # m.

Especializando para matrizes tridiagonais

Vamos, agora, tratar do caso especifico de matrizes bloco-tridiagonais que sao em-
pregadas nos calculos de desordem (cap. [7.1.3). Neste caso, queremos eliminar

blocos da diagonal de uma matriz como a que segue:

(D.19)

Neste caso, a expressio que define os elementos da matriz equivalente A (Eq. [D.16)
é dada por



APENDICE D. DECIMACAO 154

No entanto, como a matriz é tridiagonal, os elementos A;,, e A,; sao nulos se ¢ # n+1

ou j #n =+ 1. Ou seja,

— A A A ij=n+l

m nn

(D.21)
e portanto, apenas os blocos adjacentes ao elemento eliminado sofrem alteragoes,
todos os outros permanecendo iguais. Entao se, por exemplo, eliminarmos o bloco
Ayy da matriz acima (Eq. [D.19)), obteremos a matriz efetiva (descartando a linha e

coluna eliminadas)

An Az 000
Ay Ass Ay 0 | (D.22)

0

E interessante notar que, para este caso este caso especifico, o método pode ser

aplicado recursivamente se desejado, eliminando um bloco por vez.
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Acelerando calculos de transporte

usando CPUs e GPUs

O continuo e rapido aumento do poder computacional ocorrido nas tultimas décadas,
verificado na lei de Moore, permitiu um grande crescimento na area de simulagao
computacional de materiais (assim como em outras areas). Atualmente é possivel
realizar calculos ab nitio de transporte eletronico quantico em sistemas com centenas
de dtomos usando o método de fungoes de Green acoplado com DFT, por exemplo.

O advento das placas de processamento grafico de propésito geral, GPGPUs ( Ge-
neral Purpose Graphical Processing Units), comumente chamadas apenas de GPUs,
e da linguagem de programagao CUDA (Compute Unified Device Architecture) [13§]
propiciou uma nova plataforma computacional com paralelismo massivo a baixo
custo, pois GPUs possuem centenas de niicleos de processamento. Assim, o uso
destes equipamentos pode acelerar significativamente codigos onde um alto grau de
paralelismo seja possivel. Isto ocorre, de forma geral, em problemas envolvendo al-
gebra linear, como multiplicacao, diagonalizacao ou inversao, se as matrizes forem
suficientemente grandes.

Para o célculo em CPUs existem bibliotecas altamente otimizadas para resolver

este tipo de problemas e que ja se tornaram de uso padrao na computagao de alta
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performance: a BLAS (Basic Linear Algebra Subprograms) [139] e LAPACK (Linear
Algebra Package) [140]. Para GPUs, a Nvidia desenvolveu a CUBLAS (CUDA Basic
Linear Algebra Subroutines) [141], distribuida gratuitamente, que é uma versao para
GPU da BLAS. Grande parte da LAPACK foi portada para GPU na biblioteca
MAGMA (Matriz Algebra on GPU and Multicore Architectures) [142], desenvolvida
pelo mesmo criador da BLAS e LAPACK e distribuida gratuitamente.

Neste trabalho, implementamos o uso de GPUs no codigo TRANSAMPA [14] [15]
através da bibliotecas CUBLAS e MAGMA e investigamos a performance e precisao
obtidas. Todos os testes mostrados aqui foram realizados em computadores munidos
de dois processadores (CPUs) Intel Xeon X5570 (com 4 nticleos cada) e duas GPUs
Nvidia Tesla M2050 (com 448 nicleos cada).

Revisao Teoérica

No formalismo de Landauer-Biittiker a corrente de um dispositivo de duas pontas é

dado por (Eq.
L= [ T(B) (i~ 1) dE. (B.1)

onde ¢ é o spin, e é carga do elétron, h é a constante de Planck, 7, (F) ¢é a funcao de
transmissao, frr) = f(E, trr), Trr)) € a fungao de distribuicao de Fermi-Dirac,
prr) € Tro(ry sd0 o potenciais quimicos e a temperatura dos contatos esquerdo (L)
e direito (R), respectivamente.

No regime linear, expressoes para os coeficientes de transporte como as condutan-
cias eletronica e térmica eletronica, G e K respectivamente, e o coeficiente Seebeck,

S, podem ser derivados de expansoes da Eq. (E.1)) (a partir de agora, exceto quando
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necessario, omitiremos o subscrito o):

2

G:%m (E.2)
1 K2
1 K
S = —Q—TK—;, (E.4)

onde T' é a temperatura média entre os eletrodos e K,, é definido como

ng/TﬁﬁcggyE—MMm. (E.5)

Vemos entao que a transmitancia é o objeto central deste formalismo. Uma vez que
T (E) é conhecida, o célculo das eqs ¢ imediato.

No co6digo TRANSAMPA o céalculo da fungao de transmitancia é realizado aco-
plando a teoria do funcional da densidade, via o codigo SIESTA [70} [71], com o
formalismo de fungées de Green fora do equilibrio (NEGF+DFT) de forma auto-

consistente . Neste formalismo a estrutura do sistema ¢ (Eq. [2.16)

Hp Hic
H=|Hey He Her (E.6)
Hrc Her

e a transmitancia é dada por
T(E)=> T(E.k) (B.7)

k
= 3T {1 (B) GE(B) TH(E) GA(B)} (E3)

k

onde as matrizes I'y(g) descrevem o acoplamento da regiao central de espalhamento
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com os eletrodos esquerdo (direito) e sao dadas por
T ry(E) = i [ gy (E) — Shp) (B)'], (E.9)
G* ¢ a funcdo de Green retardada da regidao central, definida como
GE(B) = [HE+ 35 (B) + Sh(B) — BSE] ™, (E.10)
e Xr(r) € a auto-energia dos eletrodos, dada por

EIE(R) (£) = _Hg‘L(R) QQ(R)(E) Hf(R)C- (E.11)

Note que apesar da funcao de Green dos eletrodos, gE(R), e as hamiltonianas de
acoplamento da regiao central com o eletrodos, HgL(R) e H E(R)C, serem matrizes
semi-infinitas, devido & ordem das multiplica¢oes na Eq. (E.11)) Z’Z( R € finita.
Fica entao a questao de como calcular a fungao de Green dos eletrodos. Para
abordar esta pergunta vamos considerar a Eq. acima para o eletrodo es-
querdo, X5, = —Heyp, g1, Hre (na qual simplificamos a notagao), onde a hamiltoniana

do eletrodo esquerdo é

. Hy H
Hy = o : (E.12)
HI H, H
HI H,

as hamiltonianas de acoplamento com a regiao central sao

0 H
Hep = 0 0 (E.13)
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e H o = ng e a funcao de Green do eletrodo é

gL = (Hy — ESL)™. (E.14)

Assim, vemos que, dada a estrutura interna de H; e H¢op, 86 é preciso conhecer o
bloco inferior direito (com a mesma dimensao de Hy) da func¢ao de Green do eletrodo.
Esta submatriz de g;,, a tinica que nao se anulara ao realizar as multiplicagoes na Eq.
(E.11), é conhecida como funcao de Green de superficie, gz, e pode ser calculada
usando o método de decimagao descrito no apéndice [D] No entanto, dado que os
blocos que compoem as diagonais de Hj, sao iguais é possivel renormalizar a cada
interagdo o bloco inferior direito (no caso do eletrodo esquerdo) correspondente a
gs1, € metade da matriz, renormalizando Hy e H; a cada passo. Usado desta forma

o método é chamado de método de renormalizagao 2" [143].

Implementacao e Resultados

Na fig. esta representado um fluxograma mostrando as etapas de um célculo
de transporte NEGF+DFT de forma simplificada. As etapas nas quais se fazem
célculos sobre varias energias e pontos k (loops sobre E e k) que sdo independentes
estao indicados pelas caixas cinzas. Estas sao a convergéncia autoconsistente da
matriz de densidade (DM), que é calculada por uma integral de contorno através
do teorema dos residuos [144] e o calculo da fungao de transmitancia sendo calculada
repetidas vezes para varias energias e pontos k. Fica claro entao que a evaluagao
da funcao de Green de superficie, g,, é central nos célculos de transporte e por ser
dominada por multiplicacao e inversao de matrizes oferece uma oportunidade para
o uso eficiente e facil de GPUs através das bibliotecas CUBLAS e MAGMA. De
forma geral, nos calculos mostrados nesta tese, o tempo gasto no célculo da fun¢ao

de Green de superficie foi de aproximadamente 90% do total.
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Algorithm E.1 Algoritmo usado para o calculo da funcao de Green de superficie
da forma como implementado no cédigo. Note que a cada ciclo ha 6 multiplicagoes
e uma inversao e ao final do algoritmo, mais uma inversao.

h,hs + Hy — ESy

if Lead = left then

o+ H — ES]
5(—H1—E51
else
Oé%Hl—Esl
B« Hl — ES]
end if
repeat
g (=h)!
ga < g *
o — ax ga
gB < gx* 3
B < Bxgp
agf +— axgf
Bga <+ [ * g
h <« h+ agB + Bga
Bl < hs + agpB
€ < |7 — hsllmax
a+— o
B p
h < h
hs < b,

until € < tolerance
gs < (_hs)_l
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Initial guess: p(r)

4
—| H=T|p]+V][p]

y

G=[H+3+3,—ES|"' -~

Y Loop over E ]
pM=["_G(E)f(E)dE S

v
p,:ZDMu\'(pu(pv

No

‘Yes
Calculate T(E) ﬁ Loop over E k ]

0

Figura E.1: Fluxograma do cédigo de calculo de transporte eletronico NEGF+DFT.

O algoritmo implementado pelo autor no codigo TRANSAMPA para célcular g, é
mostrado em Alg. [E.1] No codigo, as multiplicagoes (6/ciclo) e inversdes (1/ciclo +
1) de matrizes sdo realizadas através de chamadas a fungdes das bibliotecas BLAS e
LAPACK quando o calculo é realizado em uma CPU, e para as bibliotecas CUBLAS
e MAGMA quando o célculo é feito em uma GPU.

Para obter um balango de carga ideal entre o trabalho realizado por CPUs e
GPUs e evitar que muito trabalho seja destinado as CPUs, deixando as GPUs oci-
osas, ou vice-versa, foi implementada a distribuicao dindmica dos pontos dos grids
de energia nos quais a DM e T (E) sao calculados (os loops de energia indicados na
fig. segundo o esquema indicado na fig. . M dos N processos trabalhadores
se ligam as GPUs disponiveis (pode ser mais de um processo por GPU) e utilizam
as bibliotecas CUBLAS/MAGMA. Os N — M processos restantes procedem com
chamadas as bibliotecas BLAS/LAPACK. O processo mestre distribui as energias
sob requisicao dos processos trabalhadores.

A implementacao foi testada no mesmo sistema apresentado na secao [o, um
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‘ MPI Initialization ‘

P —— . S—— .

: Worker processes ‘I

1 1

' | cPu | GPU | !

1 1

1 1

o GPu , | [k >
: | ; 2“ —2) ! | Master .,
1 I_w
[} 1

1 1

' (L CPU) GPU 4, !

1 - [}

1 1

1 1

1 1

1 1

: ;

BLAS CUBLAS
LAPACK MAGMA

____________________

Figura E.2: Representagao esquematica da abordagem usada para obter um bom
balango de carga entre as CPUs e as GPUs. M processos se ligam a GPUs (pode
ser mais de um processo por GPU) e realizam multiplicagoes e inversoes de matrizes
através de chamadas as bibliotecas CUBLAS/MAGMA. Os N — M processos restan-
tes procedem com chamadas as bibliotecas BLAS/LAPACK. O trabalho (pontos dos
grids de energia) ¢ distribuido dinamicamente pelo processo mestre sob requisigao.

dispositivo de grafeno com um atomo de Mn preso em uma monovacincia (sem
aplicagao de potencial de gate, V, = 0). Nos resultados, apresentados na fig. [E.3]
podemos ver que as transmitancias para os canais de spin up e down calculados
apenas em CPUs ou apenas em GPUs sao indistinguiveis a olho nu. O erro relativo,
tomando o calculo em CPU como referéncia, |Tgpy — Topu| /Topu, no intervalo de
energias calculadas ¢ sempre menor que 1074, sendo que a maioria dos erros ( 90%)
¢ menor que 107°. Assim, vemos que a precisao no calculo com GPUs é mantido e
que os resultados sao virtualmente idénticos aos obtidos com CPUs.

O tempo de execucao do codigo e a aceleragao obtida em fungao no ntamero de
processos ligados a CPUs e GPUs (lembre que os computadores usados possuem 2
CPUs com 4 nucleos cada e 2 GPUs) sdo mostradas na figura 7 na qual pode-
mos ver que o uso de GPUs proporciona uma aceleragao significativa dos calculos.
Quando um processo é ligado a cada GPU, o tempo de execucao do programa é

reduzido em 58%, passando de 50h para 21h 9m. A medida que mais processos pas-
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Figura E.3: Transmitancia para os canais de spin up (a) e down (b) calculados
usando apenas CPUs (linha cinza) e apenas GPUs (linha preta tracejada). (b) Erro
relativo na transmitancia, |7y, — Tepul /Tepu- (d) Histograma das magnitudes do
erro relativo.
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50
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S
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Figura E.4: Tempo de execugao (circulos vermelhos) e acelera¢ao (quadrados azuis)
versus nimero de processos ligados CPUs e GPUs. As linhas sao apenas guias para
a visao.

sam a se ligar as duas GPUs o tempo de calculo vai diminuindo até atingir o minimo
de 17h 44m, com uma diminui¢do de 65% (aceleracao de 2.82 vezes) em relagao ao
calculo sem uso de GPUs, quando ha 3 processos ligados a cada GPU. Depois disso,
as GPUs comecam a ficar sobrecarregadas, com um aumento no tempo execugao,
19h 9m.

Em suma, vemos que a implementacao do uso de GPUs no c6digo TRANSAMPA
resultou em uma aceleragao de quase 3 vezes enquanto a precisao ¢ mantida. Vale
lembrar que esta implementacao foi feita de forma simples, da forma mais transpa-
rente possivel no programa. Assim, hé mais espaco para melhorias no cédigo, como
por exemplo o uso de areas de memoria restritas (pinned memory) para a transfe-
réncia dos dados entre a CPU e a GPU, por exemplo, que podem melhorar ainda

mais a performance do programa.
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