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"Avulsos são eles, mas não vieram para aqui 
omo passageirosque a
ertam de entrar na mesma hospedaria. São pessosas de uma sófamília, que a obrigação do pai fez sentar à mesma mesa."Ma
hado de Assis"The s
ientist has a lot of experien
e with ignoran
e and doubtand un
ertainty, and this experien
e is of very great importan
e, Ithink. When a s
ientist doesn't know the answer to a problem, he isignorant. When he has a hun
h as to what the result is, he isun
ertain. And when he is pretty darn sure of what the result is goingto be, he is still in some doubt. We have found it of paramountimportan
e that in order to progress we must re
ognize our ignoran
eand leave room for doubt. S
ienti�
 knowledge is a body of statementsof varying degrees of 
ertainty � some most unsure, some nearlysure, but none absolutely 
ertain.Now, we s
ientists are used to this, and we take it for granted that itis perfe
tly 
onsistent to be unsure, that it is possible to live and notknow. But I don't know whether everyone realizes this is true. Ourfreedom to doubt was born out of a struggle against authority in theearly days of s
ien
e. It was a very deep and strong struggle: permitus to question � to doubt � to not be sure. I think that it isimportant that we do not forget this struggle and thus perhaps losewhat we have gained. Herein lies a responsibility to so
iety."Ri
hard P. Feynman



4Folha inten
ionalmente em bran
o para inserção da folha de aprovação.
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ResumoNeste trabalho investigamos a interação de grafeno (mono e bi
amada) 
om molé
ulasde água que normalmente são en
ontradas formando uma 
amada sobre o material. Emum primeiro trabalho, estudamos a interação através de simulações de dinâmi
a mole
ularbaseadas na Teoria do Fun
ional da Densidade (DFT). Mostramos que a 
amada de água é
apaz de dopar o grafeno, e que este efeito depende sensivelmente da pressão externa. Emseguida, investigamos possíveis estados intermediários da formação do 
hamado diamon-dol, isto é, a estrutura originada quando uma bi
amada de grafeno sofre rehibridização napresença de grupos hidroxila, gerando um material 
om ligações 
arbono-
arbono do tipo
sp3. Investigamos qual deve ser a por
entagem de 
obertura de grupos hidroxila e sua in-�uên
ia na estabilidade e respe
tivas mudanças nas propriedades eletr�ni
as. Mostramosque linhas de defeito podem se formar no grafeno se a 
obertura de hidroxilas for menorque a ideal para a formação do diamondol. Essas linhas são 
apazes de justi�
ar resul-tados experimentais baseados na apli
ação de pressão em grafeno bi
amada através desondas de mi
ros
opia de força at�mi
a (AFM). Finalmente, estudamos as propriedadeseletr�ni
as de nanotubos formados a partir do diamondol. Mostramos que elas podem sermoduladas pela apli
ação de 
ampos elétri
os transversais. Todo o estudo foi realizadoatravés do formalismo da Teoria do Fun
ional da Densidade da forma 
omo implementadono programa SIESTA.Palavras-
have: grafeno, água, Teoria do Fun
ional da Densidade



Abstra
tIn this work we investigate the intera
tion of graphene (mono and bilayer) with watermole
ules whi
h are usually found forming a layer on top of the material. In a �rstwork, we study the intera
tion by means of mole
ular dynami
s simulations based onthe Density Fun
tional Theory (DFT). We show that the water layer is able to dopethe graphene, and that this e�e
t depends substantially on the external pressure. Next,we investigate possible intermediate states in the formation of the so-
alled diamondol,that is, the stru
ture originated when a graphene bilayer su�ers rehybridization in thepresen
e of hydroxyl groups, generating a material with sp3 
arbon-
arbon bonds. Weinvestigate whi
h should be the 
overage per
entage of hydroxyl groups and its in�uen
ein the stability and respe
tive 
hanges in the ele
troni
 properties. We show that thedefe
t lines may be formed in graphene if the hydroxyl 
overage is less than the ideal toform the diamondol. These lines are able to justify experimental results based on theappli
ation of pressure on bilayer graphene by means of Atom
 For
e Mi
ros
ope (AFM)tips. Finally, we study the ele
troni
 properties of nanotubes formed from diamondol.We show that they may be modulated by the appli
ation of transverse ele
tri
 �elds. Allthe study was performed by means of the DFT formalism as implemented in the SIESTAprogram.Keywords: graphene, water, Density Fun
tional Theory
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Capítulo 1IntroduçãoO estudo de nanoestruturas é o fo
o prin
ipal deste trabalho. Grande parte do esforçoatual da 
omunidade 
ientí�
a envolvida em 
iên
ias dos materiais está em produzir,
ara
terizar e modi�
ar as propriedades eletr�ni
as de uma dessas nanoestruturas emparti
ular, o grafeno. Esta dissertação trata dessa questão através da investigação dainteração entre moléulas de água e grafeno. Ela está organizada da maneira apresentadaa seguir.No 
apítulo 2 faremos uma revisão de trabalhos publi
ados nos últimos anos, e mostramosas 
ontribuições para o entendimento de vários aspe
tos do grafeno e de modi�
ações nografeno em presença de molé
ulas de água. Os trabalhos são rela
ionados a propriedadesestruturais, modi�
ações na estrutura de bandas do grafeno, efeitos de pressão e suas
onsequên
ias na produção de novos materiais.O 
apítulo 3 é devotado à resolução do problema de muitos elétrons. É realizado umestudo a
er
a dos formalismos e aproximações mais utilizados. A Teoria do Fun
ional daDensidade (DFT) é introduzida e seus teoremas estabele
idos. O programa de 
ál
ulosque utilizamos, 
hamado SIESTA, é apresentado. Nesse programa estão implementadasrotinas de otimização de estruturas e dinâmi
a mole
ular. Dis
utimos essas rotinas eexpli
amos o formalismo de Nosé, usado para modelar o banho térmi
o.Apresentamos os resultados no 
apítulo 4, e eles podem ser divididos em três partes:a in�uên
ia de molé
ulas de água na mono
amada de grafeno, o estudo da interação degrupos -OH 
om bi
amadas de grafeno sob pressão e, �nalmente, a proposta de um novomaterial, o nanotubo diamondol. Na primeira parte 
onduzimos um estudo de dinâmi
amole
ular a �m de mostrar 
omo a água possui sua estrutura modi�
ada sob pressão. Aessa modi�
ação podemos asso
iar uma transferên
ia de 
arga entre a folha de grafeno ea água. Foi possível obter uma relação entre a 
arga transferida e a altura da 
amada deágua, 
om isso propusemos um sensor de pressão feito 
om grafeno. Na segunda parte,partimos de resultados experimentais a
er
a da injeção de 
arga em multi
amadas degrafeno sob pressão para sugerir a formação de linhas de rehibridização entre os planosde 
arbono. Em uma 
obertura ideal, essas estruturas 
oin
idem 
om o diamondol, que13



CAPÍTULO 1. INTRODUÇ�O 14será apresentado na revisão bibliográ�
a. Na última parte é feita a proposta do nanotubodiamondol, que apresenta efeito de transição semi
ondutor-metal na presença de 
amposelétri
os externos.No 
apítulo 5 apresentamos as 
on
lusões do trabalho.Nota: Ao �nal de 
ada 
apítulo está asso
iada a sua respe
tiva bibliogra�a.



Capítulo 2Materiais de 
arbono e derivados
2.1 Formas alótropasO Carbono é um dos elementos mais importantes presentes em nosso planeta. Toda formade vida que 
onhe
emos é feita de 
arbono. A palavra vem do Latim 
arbo e signi�
a
arvão. Obviamente, a madeira e o 
arvão gerado por ela foram as primeiras formas de
arbono a ser utilizadas pelo homem para gerar fogo e 
alor.Mais tarde, outras substân
ias, 
omo o gra�te, foram in
orporadas ao nosso uso. Porvolta do sé
ulo XIV, as primeiras minas de gra�te foram des
obertas na Europa e o"mineral es
uro" passou a ser útil para mar
ação de animais, por exemplo. Pou
o tempodepois, o gra�te foi trabalhado e surgiram os primeiros lápis. A partir daí vários outrosusos na indústria 
omeçaram. Para entendermos um pou
o mais sobre a Físi
a do gra�te,temos de saber da sua estrutura 
ristalina.O gra�te é 
omposto por várias 
amadas de 
arbono, nas quais 
ada átomo faz partede uma rede hexagonal, assim 
omo um favo de mel. A distân
ia entre átomos é de 1,42Å e entre planos 3,35 Å, representados na �gura 2.1. O gra�te é apenas uma das formasalótropas de 
arbono. Ainda existem diamante, fulereno, nanotubo e o grafeno.O diamante é um mineral bastante 
onhe
ido e de propriedades me
âni
as muitointeressantes pois é um dos 
ristais mais duros en
ontrados na natureza. É usado tanto

Figura 2.1: Estrutura 
ristalina do gra�te15
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Figura 2.2: Célula 
onven
ional, base de vetores e zona de Brillouin para o grafeno.para fazer jóias 
omo para bro
as de perfuração e materiais abrasivos. As propriedadeseletr�ni
as dos dois são bem diferentes devido às suas estruturas. O gra�te apresentaum 
aráter metáli
o e o diamante um gap indireto de aproximadamente 5,5 eV entre asbandas de valên
ia e 
ondução.Temos ainda os fulerenos e os nanotubos de 
arbono. Esses últimos foram des
obertoshá menos de 20 anos e apresentam propriedades interessantes. A baixa dimensionalidadedesses objetos é fator mar
ante nas suas propriedades: o fulereno pode ser 
onsideradoum ponto, zero dimensional, e o nanotubo 
omo unidimensional. Para prosseguir devemos
ompreender as propriedades de uma úni
a 
amada de gra�te, 
hamada grafeno.2.2 GrafenoNo �m de 2010, o prêmio Nobel foi 
on
edido a Andre K. Geim e Konstantin Novoselov[1℄por produzir, isolar, identi�
ar e 
ara
terizar o grafeno, o primeiro 
ristal bidimensional
om um átomo de espessura já en
ontrado. O grafeno foi estudado teori
amente em 1947no trabalho de Walla
e[2℄ a respeito do gra�te. Porém, foram ne
essários 57 anos paraque o material fosse isolado e suas propriedades medidas.Na �gura 2.2 vemos a sua geometria. Existem várias maneiras de se de�nir umabase que represente um material 
ristalino. Dependendo do problema em mãos a 
élulaunitária não é a mais apropriada. Nos 
asos que serão apresentados, a 
élula 
onven
ionaldo grafeno a ser usada é de base ortogonal e não oblíqua, 
omo é feito usualmente. Namesma �gura 2.2 podemos estabele
er uma nova base1 
om o seguintes parâmetros paraos vetores de base a e b:
a =

(

0,
√
3l
)

b = (3l, 0)1Com a mudança de base temos de alterar a quantidade de átomos da base para que o espaço seja
ompletamente representado.
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Γ A B ΓKFigura 2.3: Dispersão eletr�ni
a do grafeno.na qual l refere-se ao 
omprimento da ligação 
arbono-
arbono no plano. Com essanova base, teremos novos vetores da zona de Brillouin que são dados por:
ka =

2π

l

(

0,
1√
3

)

kb =
2π

l

(

1

3
, 0

)Nessa nova representação o ponto K estará em um lo
al diferente do usual. Como asimetria hexagonal não existe mais, pode-se mostrar que ele estará na direção de ka entreo ponto Γ e o ponto A, aqui de�nido na �gura 2.2. As dispersões do grafeno e do grafenobi
amada apresentarão simetrias diferentes 
omo pode-se ver nas �guras 2.3 e 2.4. Agoraveremos algumas propriedades relativas ao grafeno.Uma das propriedades físi
as mais importantes é a resistên
ia me
âni
a. A forçane
essária para romper as ligações de 
arbono no plano do grafeno 
hegam a ser 100 vezesmaiores que as do melhor aço já feito[3℄. Essa in
rível propriedade 
onfere ao grafenogrande resistên
ia a ser rasgado. Assim, experimentos re
entes 
om mi
ros
opia de forçaat�mi
a permitiram usar o grafeno 
omo sonda para o estudo de água sobre mi
a[4℄e identi�
ar as primeiras 
amadas de água adsorvidas. Com esse novo experimento, oestudo de superfí
ies úmidas pode ser melhorado bastante pois a sonda não é "molhada".Outra importante 
ara
terísti
a advém das propriedades eletr�ni
as. O grafeno é ummaterial 
om altíssima 
ondutividade elétri
a (in
lusive à temperatura ambiente), tendouma dispersão linear próximo ao nível de Fermi. Essa 
ara
terísti
a despertou grandeinteresse de toda a 
omunidade 
ientí�
a pois é equivalente a tratar os elétrons 
omo se
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a da bi
amada de grafeno.fossem partí
ulas relativísti
as de massa nula.O 
aráter metáli
o do grafeno é bastante interessante, mas gerar um gap de forma a
ontrolar melhor suas propriedades tem sido um alvo de estudos. Existem várias maneirasde se fazer isso. Pode-se 
ortar o grafeno de modo a fazer nano�tas e devido à efeitosde tamanho �nito, estados de borda geram pequenos gaps. Outra maneira é empilhar
amadas de grafeno. A bi
amada, 
om um poten
ial apli
ado perpendi
ularmente, podese tornar um semi
ondutor, por exemplo. Grande parte do trabalho sobre 
ara
terizaçãodo grafeno já foi realizado. A meta prin
ipal da 
omunidade agora está em 
omo modi�
aresse fantásti
o material para podermos apli
á-lo na nossa vida 
otidiana.2.2.1 Nanotubos de 
arbonoOs nanotubos de 
arbono foram primeiramente identi�
ados por Iijima[5℄ e diversas pro-postas de estudo, 
ara
terização e modi�
ações já foram realizadas nesse material unidi-mensional. Sabemos que as propriedades eletr�ni
as do nanotubo de 
arbono dependemex
lusivamente da sua quiralidade, de forma que os tubos podem ser metáli
os ou semi-
ondutores. A estrutura de bandas dos nanotubos pode ser entendida 
omo um 
orte nadispersão do grafeno. Se o 
orte da zona de Brillouin, ou zone folding, for feito de maneiraa 
ruzar o ponto de Dira
, o nanotubo será metáli
o e, 
aso 
ontrário, semi
ondutor. Na�gura 2.5 vemos o zone folding para nanotubos metáli
os e semi
ondutores. Deve-se lem-brar que o zone folding é uma aproximação para determinados diâmetros de tubos. Tubosmenores, que apresentam efeitos de 
urvatura, apresentam 
aráter metáli
o.
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Figura 2.5: Zone folding para nanotubos de 
arbono.[6℄

Figura 2.6: Mi
ros
opia eletr�ni
a do transmissão de nanotubos de 
arbono.[5℄2.3 Rehibridização de multi
amadas de grafeno sob pressão:o diamondolUm outro tipo de proposta, realizada no Laboratório de Nanos
opia do Departamento deFísi
a - UFMG, foi a de estudar o efeito da pressão lo
al no grafeno de modo a modi�
arsua estrutura[7℄. O experimento 
onsiste em pressionar mono e bi
amadas de grafenoatravés da té
ni
a de Mi
ros
opia de Força At�mi
a, e monitorar o 
omportamento atravésde Mi
ros
opia de Força Elétri
a. Foi observado que somente a pressão não era 
apaz derealizar modi�
ações no grafeno.De fato, através de experimentos de injeção de 
arga observou-se que a 
arga era sem-pre injetada no grafeno. Pode-se mostrar que a 
arga injetada é propor
ional à variaçãoda freqüên
ia de os
ilação da sonda nesses experimentos. Porém, na bi
amada o
orreuoutro fen�meno 
omo vemos na �gura 2.7. A partir de um 
erto valor de força apli
ada omaterial absorvia menos 
arga. Também foi observado que o pro
esso era reversível. Naausên
ia de pressão, a bi
amada voltava ao normal. Além disso, o fen�meno não o
orriase a 
amada de água usualmente presente sobre a amostra fosse previamente retiradaatravés de aque
imento.
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Figura 2.7: Variação da freqüên
ia de os
ilação da sonda em função da força apli
ada.[7℄

Figura 2.8: Geometria do diamondol: vistas lateral e superiorNa dissertação de mestrado de Mar
os Guimarães[8℄, foi proposto um me
anismo derehibridização em presença de grupos -OH que levava a um novo material e dava 
ontados resultados experimentais. O modelo estabele
ido para que o material se formasse ébem simples: na presença de água, a pressão lo
al no grafeno quebra as molé
ulas de águae os grupos hidroxila ligam-se aos átomos de 
arbono do grafeno, liberando o hidrogêniorestante para o ambiente. Vemos na �gura 2.8 que o grafeno adquire uma 
orrugação tipodiamante e sua hibridização é modi�
ada de sp2 para sp3. Na 
amada superior as ligações
arbono-
arbono possuem valores de 1,49 Å e 1,56 Å, entre os planos a ligação é de 1,63Å e no plano inferior a ligação é de 1,51 Å. O 
omprimento da ligação 
arbono-oxigênioé de 1,42 Å.Também podemos observar que existem diferenças para 
ada 
omponente de spin αe β. A estrutura de bandas está representada na �gura 2.9 e a densidade de estados na�gura 2.10. Vemos que o material apresenta um gap de aproximadamente 0,5 eV. A 
orazul representa o spin α e a 
or vermelha o spin β.
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CAPÍTULO 2. MATERIAIS DE CARBONO E DERIVADOS 222.4 Interação água-grafenoComo a formação do diamondol ne
essita de molé
ulas de água, primeiramente devemosentender 
omo se dá a interação entre o grafeno e a água. Em um trabalho muito min-u
ioso, Gian
arlo Ci
ero e Giulia Galli[9℄ realizaram dinâmi
as mole
ulares de primeirosprin
ípios para estudar a interação da água 
om superfí
ies de grafeno, tanto a folhaquanto um nanotubo. O experimento virtual realizado por eles 
onsistia em inserir águaà temperatura ambiente e densidade de 1, 0 g/cm3 entre duas folhas de grafeno. A dis-tân
ia entre as folhas era aumentada e o número de molé
ulas aumentado, de maneira adeixar a densidade 
onstante.Os per�s de densidade foram 
al
ulados e estão resumidos na �gura 2.11. No quadrosuperior vemos a densidade de molé
ulas de água em função da 
oordenada z. Nelevemos que a densidade da água sofre pi
os na região da interfa
e e para o 
aso da maiordistân
ia entre planos vemos a formação de uma região de bulk que independe das bordas.No quadro intermediário está representada a densidade de 
arga das molé
ulas de águae também observa-se maior densidade de 
argas na mesma interfa
e onde a densidade demolé
ulas é maior. No quadro inferior vemos o número de ligações de hidrogênio. Nainterfa
e líquido-grafeno, o número de ligações é bem menor que no bulk.Os resultados mais importantes podem ser listados da seguinte maneira:� Sempre existe um volume de ex
lusão2 entre o grafeno e a água, 
om uma espessurade aproximadamente 2,5 Å. Após essa região vazia, a água se organiza mais densaque no volume.� A energia térmi
a promove distorções nas ligações quími
as do grafeno resultandoem dipolos lo
alizados (transferên
ia de 
arga) na interfa
e que fortale
em as inter-ações entre o grafeno e a água. As ligações de hidrogênio entre molé
ulas de águase enfraque
em nas bordas.� Os fun
ionais GGA mais 
omuns, 
omo o PBE e o BLYP, forne
em bons resultados.O grupo de Man
hester, juntamente 
om 
olaboradores, estudou os efeitos da adsorçãode gases em grafeno[11℄. Eles 
riaram um dispositivo feito 
om apenas uma 
amada degrafeno 
apaz de dete
tar molé
ulas individuais adsorvidas. Esse dispositivo fun
ionaatravés das mudanças da 
ondutividade elétri
a do grafeno quando as molé
ulas se pren-dem à sua superfí
ie agindo 
omo doadores ou a
eitadores de 
arga.Na �gura 2.12 vemos a mudança na resistividade do material em função do tempopara vários gases adsorvidos. Em 
ada uma das quatro regiões o
orreu um determinadopro
esso. Cada região da �gura 2.12 será des
rita abaixo:2Pode-se de�nir o volume de ex
lusão 
omo o espaço em que as molé
ulas adsorvidas não preen
hemna interfa
e 
om o material substrato.
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Figura 2.11: Os grá�
os (a), (b) e (
) representam distân
ias de 10,09 Å, 14,41 Å e25,02 Å respe
tivamente. De 
ima para baixo está representado o per�l (em função da
oordenada z) da densidade de molé
ulas, da densidade eletr�ni
a e do número de ligaçõesde hidrogênio.[9℄1. Ini
ialmente o dispositivo de grafeno está em um ambiente em que é possível mudara 
omposição dos gases. Nessa fase a atmosfera é de gás nobre para que não hajamodi�
ações no grafeno.2. O gás a ser estudado é liberado e a mudança na resistividade apare
e.3. O gás é retirado do ambiente porém as molé
ulas 
ontinuam adsorvidas na superfí
iemantendo um resitividade residual.4. Um tratamento térmi
o a 150 °C em um ambiente eva
uado remove as molé
ulasda superfí
ie e re
upera o dispositivo ini
ial.

Figura 2.12: Mudança da resistividade em um sensor de gás feito de grafeno.[11℄



CAPÍTULO 2. MATERIAIS DE CARBONO E DERIVADOS 24Medidas Hall também mostraram que a água e o NO2 são a
eitadores (dopam ografeno positivamente), e o CO e a am�nia são doadores (dopam o grafeno negativamente).Medidas na variação de portadores indi
aram dependên
ia linear 
om a 
on
entração, oque fa
ilita 
riar tais dispositivos.Um último trabalho realizado re
entemente pelo grupo de Shen[12℄ foi o de estudara in�uên
ia da atmosfera ambiente em mono
amadas de grafeno. O experimento ba-si
amente 
onsistia em limpar as amostras em ambiente eva
uado por um pro
esso deannealing e medidas de espe
tros
opia Raman eram realizadas a�m de se veri�
ar a qual-idade do material e a se o pro
esso de limpeza foi realizado. Logo após, o grafeno eraexposto à atmosfera ambiente e retornava à 
âmara. Novamente as medidas de Ramaneram feitas e foi observado que existia uma dopagem devido a molé
ulas de água e ox-igênio adsorvidas no grafeno. Eles en
ontraram uma dopagem de 1, 50 × 1013e/cm2 quepoderia ser removida se a amostra fosse limpa novamente.
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Capítulo 3MetodologiaNanoestruturas são bastante interessantes de se estudar tanto do ponto de vista de suaapli
ação quanto da teoria que se utiliza para a obtenção de grandezas físi
as. Os sistemasestudados possuem uma ordem de 
entenas de átomos aproximadamente, o que é possívelde ser tratado 
om os métodos atuais de 
ál
ulo. Sendo assim, as próximas seções estãofo
adas no tratamento do problema de muitos 
orpos.Sabemos que para se obter qualquer informação sobre um sistema quânti
o bastaresolver a equação de S
hrödinger e en
ontrar as autofunções e autovalores. O fatorproblemáti
o está em 
omo efetuar este 
ál
ulo, pois não existe uma resposta analíti
apara resolver o problema de muitos 
orpos. Assim, devemos optar por 
ál
ulos numéri
os esuas aproximações. Outro problema surge: não se pode resolver a equação de S
hrödingernumeri
amente para muitas partí
ulas pois o 
usto 
omputa
ional aumenta 
omN3, sendoN o número de partí
ulas, o que impossibilita esse tipo de estudo. Dessa forma deve-seutilizar outros métodos aproximativos de baixo 
usto 
omputa
ional e que forne
em omelhor resultado possível. Um deles está implementado no programa SIESTA, que serávisto adiante.Nesta seção será dis
utida qualitativamente as bases teóri
as do problema de muitos
orpos e alguns métodos para se resolver tal problema (Métodos de Hartree e Hartree-Fo
k). A Teoria do Fun
ional de Densidade será introduzida e as aproximações empre-gadas serão mostradas. Também serão dis
utidos os fun
ionais de Ex
hange-Correlação,a Teoria de Pseudopoten
iais, 
ál
ulo de forças e o método SIESTA.A dinâmi
a mole
ular também será abordada devido à ne
essidade de se obter pro-priedades dinâmi
as. Os métodos abordados serão o algortimo de Verlet e o formalismode Nosé.
26



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 273.1 O problema de muitos 
orposPara obtermos as propriedades quânti
as do sistema de interesse resolvemos a equação deS
hrödinger independente do tempo1:
H |Ψ〉 = E |Ψ〉 (3.1)sendo H o Hamiltoniano, E a energia referente a esse operador e Ψ o estado quânti
oem questão. No nosso 
aso, 
al
ularemos as interações entre elétrons e nú
leos. Parao 
aso mais geral em que temos muitas dessas partí
ulas, o operador hamiltoniano não-relativísti
o é es
rito da seguinte maneira[1℄:

H = −
N
∑

i=1

1

2
∇2

i −
N
∑

A=1

1

2MA

∇2
A +

N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

|ri − rj|
+ (3.2)

+
M
∑

A=1

M
∑

B>A

ZAZB

|RA −RB|
−

N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

|ri −RA|Neste hamiltoniano 
onsideramos N elétrons e M nú
leos. O primeiro e segundo termossão as energias 
inéti
as dos elétrons e nú
leos respe
tivamente; o ter
eiro é a energiapoten
ial de repulsão entre elétrons; o quarto é a energia poten
ial de repulsão entrenú
leos e o último é a energia poten
ial de atração para elétrons e nú
leos. O vetores
r dizem respeito aos elétrons e R aos nú
leos. Foi adotada a 
onvenção de unidadesat�mi
as nas quais a massa e a 
arga do elétron e a 
onstante de Plan
k possuem valoresunitários.Sabemos que os nú
leos possuem a massa muito maior que os elétrons. A partir dessefato fazemos a primeira aproximação denominada aproximação de Born-Oppenheimer.Por ela, podemos desa
oplar o movimento dos elétrons e dos nú
leos. Na eq. (3.2) otermo de energia 
inéti
a dos nú
leos é anulado e podemos rees
rever o hamiltoniano
omo:

H = −
N
∑

i=1

1

2
∇2

i +
N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

|ri − rj |
+

M
∑

A=1

M
∑

B>A

ZAZB

|RA −RB|
− (3.3)

−
N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

|ri −RA|
= Hele + Vnucl1Não perdemos generalidade dado que muitas propridades não dependem expli
itamente do tempo eisso simpli�
a a abordagem teóri
a.



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 28Sendo Hele o hamiltoniano eletr�ni
o e Vnucl o poten
ial entre os nú
leos. Dessamaneira o hamiltoniano eletr�ni
o depende parametri
amente das posições dos nú
leos.Como os nú
leos estão �xos, essa energia das interações nú
leo-nú
leo é apenas uma 
on-stante aditiva2. A partir desse ponto, quando tratarmos do hamiltoniano estaremos nosreferindo ao hamiltoniano eletr�ni
o.3.2 Os métodos de Hartree e Hartree-Fo
kUma vez obtido o hamiltoniano, faz-se ne
essário en
ontrar a função de onda que rep-resente o sistema. Para isso utilizamos da teoria do orbital mole
ular que des
reve oselétrons por orbitais estendidos no material estudado.A função de onda ideal para des
rever qualquer sistema deveria ser expressa 
omouma 
ombinação linear de funções que 
onstituissem uma base 
ompleta no espaço deHilbert. Porém, devido às di�
uldades de se 
omputar tanto analiti
amente quanto 
om-puta
ionalmente devemos fazer aproximações.A primeira tentativa nesse 
ampo foi feita por Hartree[1℄. O método de Hartree supõeque a função de onda total seja o produto de todas as funções de onda individuais doselétrons:
Ψ = ψ1ψ2 . . . ψn−1ψnA partir daí se estabele
e um prin
ípio varia
ional em que a energia total deve serminimizada 
om o vín
ulo de ortogonalidade entre os diversos ψi. O resultado obtidoé um equação do tipo S
hrödinger para 
ada orbital, na qual o poten
ial é dado pelainteração entre nú
leos e elétrons e a repulsão entre elétrons. É um resultado 
onhe
idoque essa tentativa para a função de onda total é bastante simplista. Devido a esse fato,um elétron só 
onsegue per
eber um 
ampo médio devido aos outros elétrons ao seu redor.Não existe tratamento de interações de tro
a nem de 
orrelação3.Já no método Hartree-Fo
k[1, 2℄ utilizamos outra aproximação, o determinante deSlater, dada por:

Ψ =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ψi(r1) ψj(r1) · · · ψN(r1)

ψi(r2) ψj(r2) · · · ψN(r2)... ... . . . ...
ψi(rN) ψj(rN) · · · ψN(rN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,no qual os ψi são as autofunções de 
ada um dos elétrons avaliados nas posições ri.2Se tomarmos o valor esperado de H vemos que:
〈H〉 = εtot = εele + εnucl3Correlação é o efeito em que o poten
ial 
oulombiano exato sentido por um elétron varia devido aomovimento dos demais elétrons.



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 29Novamente se apli
a o prin
ípio varia
ional sob os mesmos requisitos e o resultado éa equação de Fo
k:
fa |ψa〉 = εa |ψa〉O operador de Fo
k representa um hamiltoniano efetivo para um elétron e pode seres
rito 
omo a soma de um hamiltoniano Ha e o poten
ial de tro
a Va troca:
fa = Ha + Va trocaO hamiltoniano Ha é o mesmo do método anterior. Já o novo termo, 
unhado po-ten
ial de tro
a, apare
e ao se exigir que a função de onda seja antissimétri
a atravésdo determinante de Slater4. Esse termo é tratado exatamente no método Hartree-Fo
k.O restante da interação entre elétrons ainda 
ontinua 
om o termo de interação média,desprezando-se os efeitos de 
orrelação.3.3 Teoria do fun
ional da densidadeEm 1964, Hohenberg e Kohn[3℄ publi
aram um artigo no qual era proposto que um outroobjeto físi
o, a densidade eletr�ni
a, poderia ser usado 
omo variável bási
a ao invés dafunção de onda. Esse novo formalismo é 
hamado Teoria do Fun
ional da Densidade(Density Fun
tional Theory, em inglês). A grande vantagem desse novo formalismo é aredução do número de variáveis: de 3N da função de onda para 3 da densidade (ex
etuandospin), sendo N o número de partí
ulas.A teoria se baseia nos dois teoremas de Hohenberg-Kohn. O primeiro diz que a den-sidade eletr�ni
a pode ser a nova variável e que o poten
ial externo é determinado uni-
amente pela densidade eletr�ni
a. O segundo estabele
e que a energia pode ser es
rita
omo um fun
ional universal e a energia do estado fundamental é obtida minimizando-seesse fun
ional.Sabemos que a função de onda é en
ontrada ao resolver a equação de S
hrödinger paraum determinado poten
ial v(r). Portanto, podemos dizer que o estado quânti
o Ψ[v] é umfun
ional de v(r). Então se possuímos v(r), 
al
ulamos Ψ[v]5. Como Ψ é um fun
ional de

v(r), n(r) também o será. Pode-se mostrar que o valor esperado de qualquer observávelé dado por:
〈O〉 = 〈Ψ |O |Ψ〉 =

∫

O(r)n(r)dr (3.4)O primeiro teorema mostra que o poten
ial v(r) é um fun
ional úni
o da densidade amenos de uma 
onstante aditiva. A prova é feita por redu
tio ad absurdum.4Além de melhorar o método de Hartree, essa aproximação adi
iona o prin
ípio da ex
lusão de Paulique era negligen
iado.5O teorema parte do pressuposto que Ψ é um estado fundamental não-degenerado.



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 30Demonstração. Teorema IAssuma que exista outro poten
ial v′(r) 
om o estado fundamental não-degeneradodado por Ψ′ e este 
apaz de gerar a mesma densidade eletr�ni
a n(r). A menos que
v′(r)− v(r) = constante, Ψ′ não pode ser igual a Ψ pois ambas satisfazem equações deS
hrödinger diferentes. Se �zermos Ψ, H , e E relativos a um estado fundamental não-degenerado e o mesmo para Ψ′, H ′, e E ′, e 
onsiderando que somente o estado fundamentalforne
e a energia mínima, obtemos:

E ′ = 〈Ψ′ |H ′ |Ψ′〉 < 〈Ψ |H ′ |Ψ〉 = 〈Ψ |H + V ′ − V |Ψ〉assim
E ′ < E +

∫

[v′(r)− v(r)]n(r)dr. (3.5)Tro
ando-se os índi
es, podemos es
rever uma segunda equação:
E = 〈Ψ |H |Ψ〉 < 〈Ψ′ |H |Ψ′〉 = 〈Ψ′ |H ′ + V − V ′ |Ψ′〉 ,

E < E ′ +

∫

[v(r)− v′(r)]n(r)dr. (3.6)Somando as equações (3.5) e (3.6), temos a in
onsistên
ia:
E + E ′ < E + E ′ (3.7)Portanto v(r) é fun
ional úni
o da densidade, a menos de uma 
onstante aditiva.Devemos lembrar também que v(r) �xa H e portanto a energia do estado fundamentalque é também fun
ional de n(r). O primeiro teorema nos garante então que em possedensidade eletr�ni
a podemos 
al
ular o poten
ial externo e a energia total.O segundo teorema nos diz que E pode ser es
rito 
omo fun
ional de n(r), e assumeo seu valor mínimo para a densidade 
orreta dado que:
∫

n(r)d3r = N (3.8)Podemos entender isso de uma outra forma. Se tivermos uma densidade tentativa
ñ(r) tal que ñ(r) ≥ 0 e ∫

ñ(r)dr = N , 
om N o número total de elétrons, temos que:
E0 ≤ E[ñ], (3.9)onde E[ñ] é a energia total da densidade tentativa e E0 é a energia exata do estadofundamental.Demonstração. Teorema II
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ordo 
om o teorema I, ela determina uni
amenteo poten
ial ṽ(r) e a função de onda Ψ̃. Se tomarmos ñ 
omo densidade tentativa para oproblema de interesse que possui poten
ial externo v(r), temos:
〈

Ψ̃
∣

∣

∣
H

∣

∣

∣
Ψ̃
〉

=
〈

Ψ̃
∣

∣

∣
T + Vee + V

∣

∣

∣
Ψ̃
〉 (3.10)

=

∫

ñ(r)v(r)dr+ FHK [ñ] = E[ñ] ≥ E[n0] = E0
om o vín
ulo dado pela equação (3.8). FHK [ñ] é um fun
ional universal 
omposto pelaenergia 
inéti
a e a repulsão entre elétrons e V [ñ] o poten
ial externo. Vemos que a energiaserá sempre maior ou igual a do estado fundamental 
aso ñ seja diferente da densidadeexata n0. Se a densidade for exata, a energia E0 será sempre mínima.Agora queremos en
ontrar uma expressão para a energia total sujeita a um vín
ulo.Para isso utilizamos os multipli
adores de Langrange no formalismo do prin
ípio varia-
ional. Nesse 
aso, teremos a expressão:
L[n] = E[n]− ǫ

(
∫

n(r)d3r−N

)

. (3.11)Apli
ando o prin
ípio varia
ional δL = 0:
δ

[

E[n]− ǫ

(
∫

n(r)d3r−N

)]

= 0, (3.12)temos a equação de Lagrange:
ǫ =

δE[n]

δn(r)
= v(r) +

δFHK [n]

δn(r)
.3.4 O ansatz de Kohn-ShamVimos na seção anterior que no formalismo da DFT podemos tro
ar um objeto bastante
ompli
ado e de dí�
il análise físi
a, a função de onda, por um objeto muito mais simples,a densidade eletr�ni
a. Temos de lembrar também que até agora nenhuma aproximaçãoem relação à interação entre os elétrons foi feita, impli
ando que a teoria é exata.Porém os teoremas apenas nos forne
em garantias de existên
ia. Em nenhum momentoé indi
ado 
omo podemos pro
eder para a implementação. Felizmente, um ano após apubli
ação do primeiro trabalho, Kohn e Sham[4℄ 
onseguiram desenvolver uma té
ni
apara implementar a DFT.O ansatz (tentativa, em alemão) é bastante intuitivo. No sistema a ser estudadotodos os elétrons estão interagindo em maior ou menor grau. Temos efeitos de tro
a e
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orrelação, além do fato de que 
ada um possui uma determinada energia 
inéti
a. Porém,não é 
onhe
ida ainda uma expressão para a energia 
inéti
a de elétrons interagentes emtermos da densidade eletr�ni
a.Na tentativa de resolver o problema, eles �zeram o mapeamento desse sistema intera-gente em um sistema no qual as partí
ulas não interagem e são afetadas por um poten
ialexterno. Basi
amente, queremos resolver uma equação de S
hrödinger para elétrons não-interagentes sujeitos a um poten
ial efetivo 
om todas as 
ontribuições de um sistemainteragente e que forneça a densidade do sistema real.A energia total do sistema eletr�ni
o é pela equação (3.10). Podemos manipular essaequação de forma a obtermos um fun
ional para a energia total. Se adi
ionarmos a energia
inéti
a do sistema não-interagente e a energia de Hartree, temos:
E[n] = T [n] + V [n] + VH [n] + Exc[n],
om o último termo dado por:
Exc[n] = Tee[n]− T [n] + Vee[n]− VH [n]. (3.13)Essa última equação possui todos os termos que 
an
elam a energia 
inéti
a e energia deHartree adi
ionadas anteriormente. Como veremos adiante, também possui os termos derepulsão e energia 
inéti
a eletr�ni
a. Es
revemos a densidade eletr�ni
a n(r) 
omo:

n(r) =

N
∑

i=1

ψ∗

i (r)ψi(r) (3.14)sendo os ψi as funções de onda de uma partí
ula.O fun
ional para energia pode ser es
rito então:
E[n] = T [n] +

∫

v(r)n(r)dr+
1

2

∫∫

n(r)n(r′)drdr′

|r− r′| + Exc[n], (3.15)Como dito anteriormente o primeiro termo é a energia 
inéti
a do sistema �
tí
io nãointeragente, o segundo a energia poten
ial do 
ampo externo, o ter
eiro a interação deHartree e o último é o termo de ex
hange-
orrelação. O termo de energia 
inéti
a é dadopor:
T [n] = −

∫ N
∑

i=1

ψ∗

i (r)
∇2

2
ψi(r)dr (3.16)Agora devemos minimizar (3.15) 
om a restrição expressa pela equação 3.8. Isso é feitopelos multipli
adores (3.11) e (3.12). Após realizar as operações de diferen
iação6, temos:6Para diferen
iar a energia 
inéti
a devemos efetuar o seguinte 
ál
ulo:

δT [n]
δn

= δT [n]
δψ∗

i

δψ∗

i

δn
= − 1

ψi

∇
2

2 ψi.



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 33
[

−1

2
∇2 + v(r) +

∫

n(r)dr′

|r− r′| +
δExc[n]

δn

]

ψi(r) = ǫiψi(r) (3.17)A equação obtida é 
hamada de equação de Kohn-Sham. É uma equação do tipo S
hrödingerpara 
ada uma das partí
ulas independentes. As funções ψi são 
hamadas orbitais deKohn-Sham e não apresentam um signi�
ado físi
o. No entanto, a densidade eletr�ni
arepresenta o sistema real.3.5 O fun
ional de Ex
hange-CorrelaçãoPara resolver a equação de Kohn-Sham (3.17), devemos en
ontrar uma expressão para aenergia de Ex
hange-Correlação. Esse fun
ional é dado pela equação (3.13). Porém temosalgumas di�
uldades:� Não é 
onhe
ida a expressão para a energia 
inéti
a real;� O poten
ial de repulsão elétron-elétron deve levar em 
onta efeitos de tro
a e 
or-relação;� Deve-se remover a auto-energia do termo de Hartree.A primeira proposta para esse fun
ional foi 
hamada Aproximação da Densidade Lo
al(LDA em inglês). A aproximação lo
al é bastante utilizada e nela assume-se que a energiade Ex
hange-Correlação em um ponto r é igual a de um gás de elétrons homogêneo quepossua a mesma densidade n(r) em r. É dada pela expressão:
ELDA

xc =

∫

ǫxc(n(r))n(r)dr (3.18)É possível mostrar que a forma da energia total, usando-se a LDA, é7:
E =

N
∑

i=1

ǫi −
1

2

∫∫

n(r)n(r′)drdr′

|r− r′| +

∫

n(r)[ǫxc(n(r))− µxc(n(r))]dr (3.19)Um outra aproximação muito utilizada é a Aproximação do Gradiente Generalizado(GGA em inglês). Nela são 
onsiderados além da densidade, n(r), o seu gradiente ~∇n(r).Com essa nova aproximação podemos ter resultados melhores em sistemas 
om 
ara
terís-ti
as não-uniformes, por exemplo. Uma implementação desse fun
ional foi realizada porBe
ke, Lee, Yang e Parr[6, 7℄. Chamada 
omumente por BLYP, ela foi 
apaz de forne
erbons resultados na des
rição da água, 
omo mostrado por Sprik, Hutter e Parrinello[8℄.7Para se fazer essa passagem basta multipli
ar a equação (3.17) por ψi(r), somar sobre todos os iorbitais e integrar em todo o espaço. Na equação obtida isola-se a energia 
inéti
a que é substituída naequação (3.15).
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ritas pelaLDA.3.6 Cál
ulo auto-
onsistenteTemos todos os ingredientes bem de�nidos para en
ontrar as propriedades de sistemasquânti
os: teoria, equações e as aproximações. Mas 
omo en
ontrar a solução de umsistema em que sabemos pou
o a respeito? A forma usada é 
hamada 
ál
ulo auto-
onsistente. Nesse tipo de 
ál
ulo temos um 
i
lo de operações que são realizadas váriasvezes até que um 
ritério, forne
ido pelo usuário, seja satisfeito. Em prin
ípio pre
isamos
onhe
er apenas uma geometria ini
ial para o sistema em questão.A �gura 3.1 esquematiza todo o pro
esso. Ele pode ser des
rito da seguinte maneira:

Figura 3.1: Cál
ulo auto-
onsistente1. A geometria forne
e a posição dos íons e, portanto, um poten
ial de entrada Vin.2. A equação de Kohn-Sham é resolvida.3. Com os orbitais de Kohn-Sham obtém-se a densidade eletr�ni
a n(in) do poten
ialde entrada.4. Em posse dessa densidade resolve-se a equação de Poisson e o poten
ial de Hartree
VH é obtido.5. Em seguida o poten
ial de ex
hange-
orrelação Vxc é 
al
ulado.6. E é adi
ionado ao poten
ial de Hartree, forn
endo o poten
ial de saída Vout e adensidade de saída n(out).



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 357. As densidades de entrada e saída são 
omparados de a
ordo 
om algum 
ritériode 
onvergên
ia forne
ido pelo usuário. Se a 
onvergên
ia é obtida o 
ál
ulo é�nalizado.8. Caso 
ontrário a densidade de saída é misturada à de entrada a �m de se obter umanova densidade n(new) que gera um novo poten
ial Vnew. O 
i
lo é repetido até quea 
onvergên
ia seja atingida.3.7 Cál
ulo de forçasUm dos parâmetros para o 
ritério de 
onvergên
ia é a força que os átomos fazem unssobre os outros. Para obtê-la utilizamos o teorema de Hellman-Feynman que pode serenun
iado da seguinte forma:Teorema. Seja H(λ) um operador Hermitiano que dependa do parâmetro real λ, e
|ψ(λ)〉 um autovetor normalizado de H(λ) 
om autovalor E(λ). O teorema estabele
eque:

d

dλ
E(λ) =

〈

ψ(λ)

∣

∣

∣

∣

d

dλ
H(λ)

∣

∣

∣

∣

ψ(λ)

〉A demonstração do teorema está na referên
ia[9℄. Como queremos obter a força queatua em determinado átomo i, fazemos Fi = −~∇E. Se λ for uma das 
oordenadas donú
leo, então a força é dada por:
F (λ) = −∂E(λ)

∂λ
(3.20)Agora apli
amos o teorema de Hellmann-Feynman:

F (λ) = −
〈

ψ(λ)

∣

∣

∣

∣

d

dλ
H(λ)

∣

∣

∣

∣

ψ(λ)

〉

. (3.21)Vemos que o 
ál
ulo de forças ne
essita da avaliação de elementos de matriz da derivadado Hamiltoniano. Existe um termo extra que deveria ser adi
ionado à equação (3.21)devido a derivada das funções de base. É 
hamado 
orreção de Pulay. Porém, as forças são
al
uladas diretamente da equação (3.20), isto é, do gradiente da energia total. Portantosão avaliadas as derivadas dos elementos de matriz e não os elementos da matriz dederivadas. Assim a 
orreção de Pulay é automati
amente 
al
ulada.3.8 Teoria do Pseudopoten
ialComo o próprio nome diz, a teoria de pseudopoten
iais trata de poten
iais "falsos". Essaaproximação é muito útil quando tratamos elementos quími
os 
om muitos elétrons ou
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Figura 3.2: Pseudopoten
ial para o átomo de Carbono para os orbitais l=0 e l=1, quando
rc vale 1,25 Å.quando temos um sistema muito grande. A aproximação do Pseudopoten
ial diz que oselétrons de 
aroço não são relevantes na des
rição de ligações quími
as pois somente oselétrons de valên
ia são responsáveis por esses efeitos.Considere um átomo de Carbono. Sabemos que ele é formado por 6 elétrons. Na�gura 3.2 vemos as energias do átomo de Carbono pelas linhas horizontais tra
ejadas.O nível 1s está aproximadamente em -20 eV, enquanto os níveis 2s e 2p estão perto de-1 eV. Dessa forma per
ebemos que os elétrons de 
aroço, mais energéti
os, não têm
apa
idade de parti
ipar de ligações quími
as, é mais di�
íl ex
itá-los. No tratamentode Pseudopoten
ial esse átomo possui 4 elétrons, níveis 2s e 2p. Assim podemos reduzirainda mais o número de partí
ulas sem prejudi
ar o 
ál
ulo.Para que o pseudopoten
ial represente de maneira e�
iente o poten
ial real, ele deveatender a alguns 
ritérios. A transferabilidade é um dos mais importantes. Ela garanteque o pseudopoten
ial apresentará 
orretamente as 
ara
terísti
as do poten
ial real emdiferentes ambientes. Assim, temos que impor alguns 
ondições, de a
ordo 
om o esquemautilizado por Ba
halet, Hamann e S
hlüter[10℄:1. Os autovalores reais e pseudo-autovalores de valên
ia devem ser iguais;

εpsl = εreall2. As funções de onda reais e pseudo, normalizadas, devem ser iguais a partir de umraio de 
aroço rc;
ψps
l (r) = ψreal

l (r) , r > rc
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Figura 3.3: Pseudo-funções de onda para o Carbono3. Como 
onsequên
ia de 2, temos que a norma é 
onservada, isto é, para r > rc,temos:
∫ r

0

|ψps(r)|2 dr =
∫ r

0

∣

∣ψreal(r)
∣

∣

2
drSe apli
armos a teoria de espalhamento vemos que ψ deve satisfazer:

2π

[

(rψ)2
d

dε

d lnψ

dr

]
∣

∣

∣

∣

R

= 4π

∫ R

0

|ψ|2 r2drÉ realizado então um 
ál
ulo de primeiros prin
ípios auto-
onsistente para determinartodas as propriedades do átomo. As pseudo-funções de onda são 
onstruídas de forma arespeitar as 
ondições a
ima. Ainda é exigido que não tenham nós e que se 
omportem
om rl perto da origem, 
omo é visto na �gura 3.3. A equação de Kohn-Sham é invertidae vemos a ne
essidade dessas duas últimas exigên
ias 
om a expressão que forne
e opseudo-poten
ial:
V ps(r) = ǫl −

l(l + 1)

2r2
− 2

2rψps(r)

d2

dr2
(rψps(r)) (3.22)3.9 A implementação SIESTATodos os 
ál
ulos deste trabalho foram realizados 
om o programa SIESTA (SpanishInitiative for Ele
troni
 Simulations with Thousands of Atoms)[11, 12℄. Essa implemen-tação de 
ál
ulos de estrutura eletr�ni
a de primeiros prin
ípios é otimizada para que sepossam ser realizados 
ál
ulos 
om tempo 
omputa
ional que es
ala mais e�
iente que
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N3. De maneira objetiva podemos dizer que o SIESTA realiza 
ál
ulos auto
onsistentesde DFT/Pseudopoten
ial e possui bases formadas por 
ombinações lineares de orbitaisat�mi
os (LCAO) de al
an
e �nito. Para informações mais detalhadas, re
omenda-se aleitura da referên
ia[11℄.A implementação SIESTA utiliza o formalismo DFT proposto por Kohn e Sham, eos elétrons de 
aroço podem ser tro
ados por pseudopoten
iais de norma 
onservadapropostos por Troulier-Martins[13℄. As bases implementadas são obtidas resolvendo-se aproblema do átomo isolado para elétrons de valên
ia 
om os mesmos pseudopoten
iaise aproximações DFT. Raios de 
orte são impostos a essas funções de base, o que geramatrizes esparsas 
ujos elementos podem ser determinados em operações que es
alamlinearmente 
om o tamanho do sistema.Para fa
ilitar a implementação do hamiltoniano são usadas diversas té
ni
as de maneira
onveniente para 
ada termo. Primeiramente, é de�nida a densidade de 
arga do átomoneutro:

n0(r) ≡
∑

i

nNA
i (r−Ri),sendo nNA

i a densidade de 
arga esféri
a at�mi
a do átomo i em seu estado neutro eisolado. Esse passo se faz ne
essário para se evitar o longo al
an
e dos pseudopoten
iais.Para isso, o poten
ial de Hartree gerado por n0(r) é somado e subtraído no hamiltonianode Kohn-Sham.Agora de�nimos δn(r):
δn(r) = n(r)− n0(r),em que n(r) é a densidade de 
arga atual. Também podemos rees
rever o poten
ialde Hartree 
om as 
ontribuições de δn(r) e n0(r), que geram V δ

H e V 0
H respe
tivamente.Antes de de�nirmos o poten
ial de átomo neutro, es
revemos o pseudopoten
ial 
omuma parte não-lo
al de 
urto al
an
e VNL, e uma parte de longo al
an
e VL8. Assim, opoten
ial de átomo neutro pode ser es
rito:

VNA(r−Ri) = VL(r−Ri) + e2
∫

nNA
i (r−Ri)dr

′

|r− r′| .Então o hamiltoniano de Kohn-Sham avaliado pelo SIESTA é dado por:
HKS = T +

∑

i

[VNL(r−R) + VNA(r−R)] + V δ
H(r) + Vxc(r).Deve-se lembrar que T é a energia 
inéti
a do sistema não-interagente.8De�nimos lo
alidade 
om respeito à avaliação dos poten
iais. Para se avaliar VL é ne
essário apenasum ponto. VNL ne
essita uma integração em uma região, portanto, deixando de ter uma lo
alizaçãopontual.
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ado anteriormente, as forças são obtidas pelo teorema de Hellman-Feynman. Elas são usadas em 
ál
ulos de otimização de estrutura e dinâmi
a mole
ular.No SIESTA a força em um átomo i é dada por:
Fi =

∑

µν

ρµν
∂H0

µν

∂Ri

+
∑

µν

Eµν

∂Sµν

∂Ri

− ∂Uii−ee

∂Ri

+ 2
∑

µ

ρ0µ

〈

∂φµ

∂Ri

∣

∣

∣

∣

V δ
H

∣

∣

∣

∣

φµ

〉 (3.23)
−2

∑

µν

ρµν

〈

∂φµ

∂Ri

∣

∣

∣

∣

V δ
H + Vxc

∣

∣

∣

∣

φν

〉

.O termo Uii−ee é de�nido 
omo
Uii−ee =

e2

2

∑

ll′

ZlZl′

|Rl −Rl′|
− e2

2

∫

V 0
H(r)n0(r).O primeiro termo é a interação entre nú
leos 
om 
argas Zl e Zl′, e o segundo termo é aenergia eletrostáti
a da 
arga do átomo neutro n0(r). As funções de base são representadaspor φ, e S é a matriz de sobreposição (Sµν = 〈φµ |φν〉).3.10 Dinâmi
a mole
ularA dinâmi
a mole
ular (ouMole
ular Dynami
s em inglês) é uma té
ni
a muito usada parase obter a evolução temporal de um sistema de muitos 
orpos. Basi
amente integramos aequação diferen
ial que expressa a segunda lei de Newton numeri
amente. Esse métodofoi utilizado primeiramente por Rahman[14℄ e desde então tem sido bastante utilizadoem diversas áreas da Físi
a da matéria 
ondensada. Atualmente é muito apli
ado asistemas biológi
os, 
om forças oriundas de poten
iais modelo. No SIESTA, a força vemdo formalismo DFT. Vamos detalhar o pro
esso nas próximas seções.3.10.1 Algoritmo de Verlet e velo
idade-VerletO algoritmo de Verlet[15℄ é um dos mais bem su
edidos e amplamente utilizados métodosde integração temporal e está implementado no SIESTA. A idéia bási
a 
onsiste em re-alizar duas expansões em série de Taylor para as posições r(t) em um intervalo de tempoadiantado e um intervalo de tempo atrasado ∆t. Para um úni
o átomo 
onsidere que

v(t) seja a velo
idade, a(t) a a
eleração e ȧ(t) a derivada temporal da a
eleração, entãoes
revemos:
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r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t +

1

2
a(t)∆t2 +

1

6
ȧ(t)∆t3 +O(∆t4) (3.24)

r(t−∆t) = r(t)− v(t)∆t+
1

2
a(t)∆t2 − 1

6
ȧ(t)∆t3 +O(∆t4)Somando as duas fórmulas (3.24) obtemos:

r(t+∆t) = 2r(t)− r(t−∆t) + a(t)∆t2 +O(∆t4), (3.25)que é a fórmula bási
a do algoritmo de Verlet. Vemos imediatamente que os erros detrun
amento são da ordem de ∆t4 na variável de posição. É um resultado 
onhe
ido naliteratura[16℄ que essa formulação apresenta bons resultados para a variável de posiçãoalém de preservar a reversibilidade no tempo. Porém, muitas vezes queremos obter infor-mações a respeito da energia total do sistema. Um dos 
ritérios de avaliação de dinâmi
asmole
ulares é a 
onservação da energia me
âni
a. Dessa forma, pre
isamos avaliar asvelo
idades das partí
ulas para 
al
ular a energia 
inéti
a. Se subtrairmos a primeiraequação (3.24) pela segunda obtemos a velo
idade, o que forne
e a expressão:
v(t) =

r(t+∆t)− r(t−∆t)

2∆t
+O(∆t2).Note que o erro é duas ordens de grandeza maior que (3.25). Além disso, o 
ál
ulo davelo
idade é atrasado um passo em relação à posição, o que impede que ambas grandezassejam avaliadas ao mesmo tempo.Na tentativa de melhorar o algoritmo de Verlet, foi proposto por Swope, Andersen,Berens e Wilson[17℄ uma modi�
ação no sentido de 
orrigir a defasagem no tempo do
ál
ulo da velo
idade e melhorar a estabilidade numéri
a, 
hamada velo
idade-Verlet.Assim, eles mostraram que as equações de movimento devem ser:

r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t+
a(t)

2
∆t2 +O(∆t4) (3.26)

v(t+∆t) = v(t) + [a(t +∆t) + a(t)]
∆t

2
+O(∆t2) (3.27)A a
eleração é então obtida através da lei de Newton, a(t) = F

m
. Como foi visto, aforça é dada pela equação (3.23). A dinâmi
a mole
ular realizada no SIESTA é 
hamadade dinâmi
a mole
ular de primeiros prin
ípios ou ab initio (
omumente abreviado AIMDem inglês) pois a força advém do tratamento de elétrons através do formalismo DFT enão de poten
iais, 
omo nas simulações 
lássi
as.



CAPÍTULO 3. METODOLOGIA 413.10.2 Termostato de NoséO algoritmo de Verlet, independente da versão, nos forne
e informações a respeito doensemble (E, V,N) (ou mi
ro
an�ni
o) uma vez que a energia total é 
onservada. Dessamaneira, não temos 
omo 
ontrolar a temperatura das partí
ulas e outro formalismo sefaz ne
essário9.Em 1984, Nosé[18℄ prop�s uma nova maneira de a
oplar um banho térmi
o ao sistemade N partí
ulas e volume V para que uma temperatura T possa ser �xada e o ensemble
(T, V,N) ou 
an�ni
o possa ser des
rito. Introduzindo-se uma nova variável s, permitimosa energia total do sistema �utuar e manter a temperatura 
onstante, por isso o nome determostato.Nesse método, introduzimos variáveis virtuais às quais podem ser rela
ionadas asvariáreis reais (simbolizadas 
om uma linha) da seguinte maneira:

q′

i = qi (3.28)
p′

i =
pi

s
(3.29)

dt′ =
dt

s
(3.30)A velo
idade real também pode ser es
rita através de uma fator de es
ala:

dq′

i

dt′
= s

dq′

i

dt
= s

dqi

dt
.Agora vamos postular o hamiltoniano em função das variáveis virtuais:

H ≡
∑

i

p2
i

2mis2
+ φ(q) +

p2s
2Q

+ gkT ln s, (3.31)em que ps é o momentum 
onjugado a s; Q é um parâmetro de dimensões de massa e se
omporta 
omo tal para a variável s; k é a 
onstante de Boltzmann; T é a temperaturaexterna e g é igual ao número de graus de liberdade do sistema físi
o. Supondo que oformalismo hamiltoniano possa ser empregado, as equações de movimento serão:9Apesar de a dinâmi
a não ser realizada 
om o algoritmo de Verlet, a integração numéri
a é realizada
om o esquema proposto por Verlet e o Verlet velo
idade.
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dqi

dt
=

∂H

∂pi

=
pi

mis2
(3.32)

dpi

dt
= −∂H

∂qi

=
∂φ

∂qi

(3.33)
ds

dt
=

∂H

∂ps
=
ps
Q

(3.34)
dps
dt

= −∂H
∂s

=

(

∑

i

p2

i

mis2
− gkT

)

s
(3.35)Agora vamos de�nir a função de partição Z:

Z =
1

N !h3N

∫

dx1

∫

dx2 . . . ρ(x1, x2, . . .),em que os diveros x são 
oordenadas generalizadas, N é o número de partí
ulas e
h é a 
onstante de Plan
k (a partir de agora vamos omitir as 
onstantes multipli
ativas).
ρ(x1, x2, . . .) é a função de distribuição de equilíbrio no espaço de fase todo. Podemosmostrar também que dH

dt
= 0. Ou seja, o hamiltoniano se 
onserva. Dessa maneira, essemétodo produz um ensemble mi
ro
an�ni
o, e a função de distribuição é expressa 
omo

δ(H − E), sendo δ(x) a função delta de Dira
. Para simpli�
ar adotaremos as seguintesformas: dp = dp1dp2 . . . dpN , dq = dq1dq2 . . . dqN e H0(p,q) =
∑

i p
2
i /2mi+φ(q). Dessaforma, a função de partição será:

Z =

∫

dps

∫

ds

∫

dp

∫

dq

{

δ

[

H0

(p

s
,q

)

+
p2s
2Q

+ gkT ln s− E

]}

.Agora transformamos as 
oordenadas virtuais pi e qi em 
oordenadas reais p′

i =
pi

s
e

q′

i = qi. O elemento de volume será dpdq = s3Ndp′dq′. Apli
ando na equação anterior:
Z =

∫

dps

∫

dp′

∫

dq′

∫

ds

{

s3Nδ

[

H0 (p
′,q′) +

p2s
2Q

+ gkT ln s− E

]}

.Devido ao argumento da função δ ter somente um úni
o zero na variável s, podemosutilizar do fato que δ [f(s)] = δ (s− s0) /f
′(s0) em que s0 é um zero de f(s). Temos:

Z =
1

gkT

∫

dps

∫

dp′

∫

dq′

∫

ds · s3N+1δ

[

s− exp

(

−H0 (p
′,q′) +

p2s
2Q

+ gkT ln s− E

)]

=
1

gkT
exp

[(

3N + 1

g

)

E

kT

]
∫

dps exp

[

−
(

3N + 1

g

)

p2s
2QkT

] (3.36)
×

∫

dp′

∫

dq′ exp

[

−
(

3N + 1

g

)

H0 (p
′,q′)

kT

]Se es
olhermos g = 3N + 1, a função partição (3.36) é equivalente a do sistema físi
o
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an�ni
o 
om a ex
eção de um fator multipli
ativo:
Z = C

∫

dp′

∫

dq′ exp [−H0 (p
′,q′) /kT ]Já que possuímos o formalismo ne
essário, agora devemos implementar as equaçõesde movimento (3.32),(3.33),(3.34) e (3.35). Porém temos um problema que é a massa deNosé, Q. Em um trabalho extremamente minu
ioso, Di Tolla e Ro
hetti[19℄ estabele
eramque o valor apropriado de Q deveria ser:

Q =
2gQkT

ω2
,em que k é a 
onstante de Boltzmann, T é a temperatura, gQ é o número de graus deliberdade (tipi
amente 3N , sendo N o número de partí
ulas), e ω a frequên
ia me
âni
a
ara
terísti
a do sistema a ser estudado. Para que Q forneça bons resultados, ele tem deser próximo a umQc, determinado a partir do 
onhe
imento de algum tempo 
ara
terísti
odo sistema, por exemplo, o tempo médio entre 
olisões ou alguma frequên
ia de os
ilaçãodas partí
ulas.
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Capítulo 4Resultados e dis
ussão
4.1 A interação grafeno mono
amada-molé
ulas de águaApesar de o grafeno ser hidrofóbi
o, não se pode evitar a 
ontaminação de sua superfí
ie
om água em 
ondições ambientes. O alvo desta seção é 
ompreender 
omo uma pequena
amada de água pode 
ausar mudanças nos estados eletr�ni
os do grafeno. O efeito dapressão uniaxial externa e sua relação 
om a transferên
ia de 
arga entre o grafeno ea água é analisado. Os 
ál
ulos dessa seção foram 
om dinâmi
a mole
ular através doformalismo de Nosé à temperatura 
onstante de 300K.4.1.1 Dinâmi
a mole
ular da águaAntes de se estudar o 
onjunto água-grafeno, primeiro temos de entender 
omo a águase 
omporta. Dessa forma, realizamos dinâmi
a mole
ular 
om 
aixas de água a duasdensidades e pressão atmosféri
a. Uma das 
aixas de água possui dimensões 13, 0 Å×12, 4Å×12, 2 Å e 62 molé
ulas forne
endo uma densidade de 0, 95g/cm3. A outra possuidimensões 12, 79 Å×12, 24 Å×12, 05 Å e 47 molé
ulas, 
om densidade de 0, 75g/cm3.Ambas simulações foram realizadas 
om um passo de tempo de 0,5 fs. Na primeira delas,o tempo total foi de 0,5 ps, enquanto na segunda foi de 5,0 ps. A massa de Nosé usadafoi de 10, 0Ry · fs2.De�nimos agora a função distribuição radial ou função 
orrelação, de a
ordo 
omHansen[1℄, da seguinte maneira:

g(r) = g
(2)
N (r, r′) =

ρ
(2)
N (r, r′)

∏2
i=1 ρ

(1)
N (ri)

,
om ρ
(1)
N e ρ(2)N de�nidos 
omo:

46



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSS�O 47
ρ
(1)
N (r) =

〈

N
∑

i=1

δ(r− ri)

〉

ρ
(2)
N (r, r′) =

〈

N
∑

i=1

N
∑

j=1

δ(r− ri)δ(r
′ − rj)

〉

No 
aso de sistemas isotrópi
os g(r) depende somente da distân
ia entre as partí
ulas.Ela nos forne
e informações a respeito da estrutura de gases e líquidos e podemos entendê-la 
omo sendo a densidade média de partí
ulas em r tal que outra partí
ula está na origem.No limite de partí
ulas não interagentes, 
omo o gás ideal, g(r) → 1 quando r → ∞.Vemos na �gura 4.1 as distribuições radiais para os átomos de oxigênio da água,
goo(r). A 
ada pi
o da função g(r) observamos o que se 
hama 
amada de 
oordenação.Se integrarmos 
ada um desses pi
os obtemos o número de partí
ulas lo
alizadas nessaregião do espaço.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
r(Å)

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

gO
O

(r
)

0,95 g/cm³
0,75 g/cm³

Figura 4.1: Funções de distribuição radial para água em diferentes densidades
Na tabela 4.1 fazemos a 
omparação 
om simulações similares obtidas de [2℄, 
omdensidades de 1, 0 g/cm3. Entende-se por rmax

OO e gmax
OO a distân
ia máxima entre partí
ulasno primeiro pi
o da função g e o valor de g nesse ponto, respe
tivamente. Após o primeiropi
o, observa-se um pequeno mínimo lo
al que representa o �m da primeira 
amada de
oordenação. rmin

OO e gmin
OO são o valor da distân
ia e o valor de g para esse mínimo. nc é ovalor da integral da primeira 
amada de 
oordenação e representa o número de partí
ulasdessa 
amada. A partir desses dados observamos que existe um bom a
ordo entre assimulações e o experimento, o que nos garante ser 
on�ável resultados advindos dessemétodo.
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a Experimental[2℄ Sprik(BLYP)[2℄ 0, 75 g/cm3 0, 95 g/cm3

rmax
OO (Å) 2,82 2,80 2,77 2,74
gmax
OO (Å) 2,31 2,40 3,66 2,40
rmin
OO (Å) 3,51 3,35 3,50 3,59
gmin
OO (Å) 0,74 0,80 0,43 0,75
nc 5,2 4,5 4,0 5,45Tabela 4.1: Comparação entre diversos parâmetros da água4.1.2 Dinâmi
a mole
ular grafeno mono
amada-molé
ulas de águaO modelo adotado 
onsiste de uma 
aixa em que a base é formada pela mono
amada degrafeno e a
ima dela estão as molé
ulas de água, respeitando-se o volume de ex
lusão deaproximadamente 2,5 Å. O valor da massa de Nosé utilizado em todos os 
ál
ulos é de23,0 Ry · fs2. O passo de integração es
olhido é de 0,5 fs e as dinâmi
as foram 
al
uladaspor aproximadamente 1,0 ps. A termalização foi bastante rápida, pre
isando menos de300,0 fs. Todos os 
ál
ulos de dinâmi
a foram realizados 
om base DZP e uma rede deintegração no espaço real de�nido por uma energia de 
orte de 150 Ry. O fun
ional deex
hange-
orrelação usado foi o GGA na versão BLYP.Na �gura 4.2 vemos alguns quadros das dinâmi
as. O número de átomos de 
arbonoé de 60 e o de molé
ulas de água é 18, formando 
élulas de 12,967 Å×12,487 Å no planoxy. Existe uma grande região de vá
uo logo a
ima das molé
ulas de água para se evitara interação entre imagens periódi
as no eixo z.A �m de se simular o efeito de pressão externa, foi 
riado uma restrição ao movi-mento dos átomos. Espe
i�
a-se uma 
ota superior e inferior em que os átomos podem semover no eixo z. Essas 
otas de�nem as alturas que 
ara
terizam 
ada dinâmi
a. Nossassimulações foram feitas 
om alturas variando entre 2,67 Å a 5,48 Å.Podemos observar na �gura 4.3 que a pressão externa diminui 
onsideravelmente ovolume de água até o limite de se ter apenas uma úni
a 
amada (ver �gura 4.4). Porse tratar de um líquido, ao realizarmos a pressão ele se rearranjou de maneira a 
aberem um espaço menor até 
omeçar a invadir o volume de ex
lusão do grafeno. Por isso,uma estimativa da pressão para as primeiras quatro dinâmi
as indi
a pressão nula. Essaestimativa é feita através de 
ál
ulos de relaxação de geometria em uma das 
on�guraçõesde 
ada dinâmi
a sujeitos às respe
tivas restrições. Para a última dinâmi
a, no entanto,a pressão estimada é de 19,3GPa. Na �gura 4.5 vemos que 
om a pressão as móle
ulasde água �
am mais próximas umas das outras e elas também �
am mais próximas dografeno, 
omo era de se esperar. No 
aso de menor altura (2,67Å) a água invade o volumede ex
lusão do grafeno, volume este da ordem de 2,5Å. As 
urvas da �gura 4.5 foramdeslo
adas para 
ima a �m de se melhorar a visualização.Ao entrar em 
ontato 
om água, observamos que o grafeno adquire uma dopagem tipo
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(a) Altura 5,48 Å (b) Altura 4,88 Å

(
) Altura 4,43 Å (d) Altura 3,67 Å
(e) Altura 2,67 ÅFigura 4.2: Quadros de dinâmi
a. Cada um apresenta altura da 
amada de água variável.

(a) Altura 5,48 Å (b) Altura 4,43 Å (
) Altura 2,67 ÅFigura 4.3: Visão lateral de algumas 
élulas 
om altura variável.p. Na �gura 4.6 vemos que a transferên
ia de 
arga depende da altura da 
amada deágua. Ao invadir o volume de ex
lusão do grafeno, a água absorveu muito mais 
arga.Para alturas maiores que 4,40 Å a transferên
ia de 
arga é prati
amente 
onstante. Umajuste pode ser realizado e a 
urva en
ontrada é do tipo y = a exp (−bx)+c, 
om y a 
argatransferida e x a altura. Para 
ada uma das 
urvas, os valores de a, b e 
 estão na tabela4.2. O ajuste apresenta um erro de 0,001 para todos os parâmetros. As tranferên
ias de
arga 
orrespondem a 
on
entrações de 1, 35× 1013 e/cm2 a 4, 30× 1013 e/cm2.Observando atentamente o ajuste obtido, vemos que para alturas maiores o parâmetro
c é o úni
o termo que resta. Aparentemente ele representa a 
arga transferida na presençade água sem pressão externa, o que mais uma vez 
orrobora na dopagem tipo p do grafenoem 
ondições ambientes.
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Figura 4.4: Úni
a 
amada de água na vista superior. Grafeno removido para melhorvisualização. Parâmetros a b 
Otimização 55,331 1,979 0,196Média 30,797 1,522 0,172Tabela 4.2: Valores dos parâmetros de ajuste da 
arga transferida.As duas 
urvas da �gura 4.6 representam duas estimativas de 
arga transferida dografeno para a água. A primeira é realizada 
om uma média de todas as 
on�gurações dadinâmi
a mole
ular. Na segunda es
olhe-se uma 
on�guração da dinâmi
a mole
ular e suaestrutura é otimizada. No segundo método pe
amos por es
olher apenas uma 
on�guraçãoque pode não ser representativa, daí a dis
repân
ia entre as duas 
urvas. Apesar desseproblema o resultado �nal permane
eu 
onsistente 
om resultados 
oletados na literatura.Em um trabalho re
ente, Z. X. Shen e 
olaboradores[3℄ estudaram a dopagem degrafeno por molé
ulas de água e O2 através de medidas Raman. Eles �zeram um pro
essode annealing em vá
uo e, em seguida, expuseram a amostra a 
ondições ambientes. Oannealing expulsa molé
ulas adsorvidas na amostra, fa
ilitando a subsequente adsorçãode H2O e O2 presentes no ar ( a superfí
ie do grafeno �
a exposta a essas molé
ulas).Assim, eles mediram dopagens por bura
os da ordem de 1, 50 × 1013 e/cm2. Note queesse resultado é 
onsistente 
om o que obtivemos para a 
amada de água a altura maior(que 
orresponde à ausên
ia de restrição, isto é, água a pressão externa nula). Também�zemos uma nova simulação, desta vez substituindo uma molé
ula de H2O por uma de
O2. Usamos também a 
élula de tamanho maior. Obtivemos uma dopagem tipo p de
1, 11× 1013 e/cm2, da mesma ordem do resultado experimental.Devido à variação de portadores 
om a altura da 
amada de água pode-se imaginar a
riação de um sensor de pressão baseado no grafeno. Medindo-se a variação dos portadores
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arbono e ox-igênioFigura 4.5: Funções de distribuição da água pressionada sobre o grafeno.e sabendo de antemão a relação entre pressão e transferên
ia de 
arga, um dispositivo podeser 
riado para rela
ionar a variação de 
arga 
om a pressão exer
ida.
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Figura 4.6: Carga transferida em função da altura da 
amada de água.Além da transferên
ia de 
arga, 
al
ulamos algumas dipersões eletr�ni
as a �m de se
on�rmar as mudanças nas propriedades eletr�ni
as do grafeno. Na �gura 4.7 vemos quea energia de Fermi é deslo
ada verti
almente para baixo no ponto K, indi
ando que osportadores são bura
os e o grafeno é dopado 
omo tipo p. O deslo
amento é da ordemde 250meV.Passamos agora ao estudo da interação de bi
amadas de grafeno 
om grupos hidroxila.A idéia é que, sob pressão e na presença da bi
amada, grupos -OH presentes na água
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om bi
amadas degrafeno sob pressãoNa maioria das vezes, a síntese de nanoestruturas é bastante 
omplexa pois se faz emdiversos passos 
omo o tratamento de substratos, deposição de materiais, tratamentostérmi
os e quími
os e também a �nalização 
om puri�
ações a �m de separar os resí-duos dos nanomateriais. Mesmo assim, é sempre muito provável que todo o pro
essotenha baixo per
entual de e�
iên
ia e grande parte das amostras tenham uma quantidaderazoável de defeitos. No 
aso do grafeno produzido por esfoliação, grande parte dos de-feitos é eliminado, pois ele é bastante estável à temperatura ambiente e ofere
e granderesistên
ia a deformações ao longo do plano.Dis
utimos agora a formação do diamondol, estrutura proposta para expli
ar os ex-perimentos de multi
amadas de grafeno sob pressão, 
onforme expli
ado na revisão bib-liográ�
a. De a
ordo 
om o experimento de Mi
ros
opia de Força At�mi
a, é possívelque as 
amadas de grafeno não estejam 
ompletamente ligadas. Isso pode a
onte
er poralguns motivos, 
omo por exemplo:� Todo o pro
esso é reversível. Após a retirada da sonda AFM o grafeno bi
amadavolta ao normal.� Também não se sabe a e�
iên
ia do pro
esso de 
obertura, isto é, qual a por
entagemda superfí
ie o
upada pelas hidroxilas.Uma situação análoga o
orre na hidrogenação do grafeno. Cál
ulos de primeiros prin
ípiosindi
am que átomos de hidrogênio podem se ligar aos átomos de 
arbono seguindo umpro
esso 
ooperativo[4℄: a ligação de um átomo de hidrogênio fa
ilita a ligação de umsegundo no átomo de 
arbono vizinho, porém no lado oposto da folha de grafeno. Esseefeito 
ooperativo pode produzir linhas de defeitos no grafeno, ao passo que a hidrogenação
ompleta leva a um novo material denominado grafano[5, 6℄, 
ujo gap de energia é estimadoem 3,5 eV.Neste trabalho, estamos interessados em investigar um pro
esso semelhante na inter-ação de hidroxilas 
om bi
amadas de grafeno sob pressão. Através de 
ál
ulos de primeirosprin
ípios e guiados pelos resultados experimentais a
er
a do 
omportamento da injeçãode 
arga em 
amadas de grafeno sob pressão, estudaremos a possibilidade de formação delinhas de defeito nas estruturas de grafeno em presença de grupos hidroxila. Investigare-mos também as 
onseqüên
ias nas propriedades eletr�ni
as da possível existên
ia de taisdefeitos.
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omputa
ionalPara simular o 
omportamento de defeitos no diamondol estabele
emos um modelo bemsimples. A superfí
ie do diamondol previamente otimizada tinha algumas de suas hidroxi-las removidas. Com a 
riação su
essiva desse tipo de defeito, é de se esperar que o grafenobi
amada tente re
uperar sua forma original.Vamos assumir 
omo referên
ia a estrutura do diamondol, para a qual atribuímos uma
obertura de hidroxilas de 100%. Realizamos, então, 
ál
ulos 
om 
obertura variável de87,5% a 25,0%. Todas as estruturas foram otimizadas até que o 
ritério de força máximafosse inferior a 0,05 eV/Å. Em todos os 
ál
ulos foram usadas bases DZP de al
an
e �nito
om polarização de spin e o fun
ional de ex
hange-
orrelação empregado foi o LDA.As estruturas ini
iais sempre foram a de uma superfí
ie de diamondol tendo removidasalgumas hidroxilas, e todos os 
ál
ulos são realizados 
om 
ondições de 
ontorno periódi-
as. As 
élulas unitárias possuem o total de 32 átomos de 
arbono e o restante de átomosde oxigênio e hidrogênio para 
ompletar a 
obertura. Diversas estruturas foram 
al
u-ladas porém serão apresentadas somente as estáveis. Muitas soltaram as hidroxilas e, selevarmos em 
onta esse fato, teremos estruturas repetidas.Nas �guras 4.8 e 4.9, vemos as geometrias �nais para 
ada 
on
entração de hidroxilas.Todas as relaxações são realizadas sem restrição.É interessante observar que a
ima de 37,0%1 há uma tendên
ia de as 
amadas �
aremunidas por um 
erto número de ligações 
ovalentes mesmo na ausên
ia de pressão externa.Para uma 
obertura inferior de 25,0%, a 
amada inferior já re
upera a geometria típi
ade ligações do tipo sp2, indi
ando a existên
ia de ligações mais fra
as 
om a 
amada de
ima.A ausên
ia de grupos -OH em estruturas 
om 
oberturas altas e a presença dessesgrupos em geometria de 
oberturas baixas podem ser vistas 
omo defeitos do diamondolou da bi
amada de grafeno, respe
tivamente. A imposição de periodi
idade em tais es-truturas deve levar ao apare
imento de bandas de energia lo
alizadas nos defeitos, masrazoavelmente dispersivas. De fato, as �guras 4.10 mostram isso. Nelas, mostramos asestruturas de bandas para algumas 
oberturas.As �guras 4.10a e 4.10b 
orrespondem às 
oberturas de 87,5% e 75,0%. Na primeira,a ausên
ia de uma hidroxila leva a um estado pou
o dispersivo na região do gap dodiamondol (mais pre
isamente, sobre o nível de Fermi). Na segunda, a ausên
ia de umalinha inteira de hidroxilas leva a uma banda dispersiva lo
alizada no nível de Fermi.Considerações análogas valem para os 
ál
ulos relativos às 
oberturas de 50,0% e 37,5%,mostradas nas �guras 4.10
 e 4.10d.As estruturas de bandas foram 
al
uladas de a
ordo 
om a de�nição adotada na seção2.2. Foram usados grids no espaço re
ípro
o 
om 8 × 20 pontos k ao longo dos eixos de1Note que isso é apenas uma estimativa, pois a análise limita-se a um 
onjunto restrito de estruturas.
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(a) Cobertura da bi
amada a 87,5%
(b) Cobertura do diamondol a 75,0%
(
) Cobertura do diamondol a 62,5%
(d) Cobertura do diamondol a 50,0%
(e) Cobertura do diamondol a 37,5%Figura 4.8: Coberturas da bi
amada: vistas lateral e superior

Figura 4.9: Cobertura do diamondol a 25,0%. Várias 
on�gurações são mostradas. Vistaslateral e superior



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSS�O 56simetria do plano do diamondol. As estruturas de banda remetem às geometrias da seçãoanterior, respe
tivamente.
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(d) Cobertura 37,5%Figura 4.10: Estrutura de bandas de algumas 
oberturas de bi
amada4.2.2 Linhas de defeitoEntre as estruturas mostradas na seção anterior, a que possui 
obertura de 50,0% é parti
-ularmente interessante. Ela representa uma linha dupla de hidroxilas na 
amada superiorde grafeno. Pode ser que a fenomenologia observada na formação do grafano tambémo
orra aqui, isto é, pode existir um efeito 
ooperativo que torne linhas rehibridizadas 
ompresença de grupos -OH mais favoráveis.Para fa
ilitar os 
ál
ulos, vamos investigar uma linha simples em vez de dupla. Man-tivemos uma restrição no 
ál
ulo pela qual a distân
ia verti
al (dz) dos átomos de oxigênioaos átomos de 
arbono da 
amada inferior não poderia ser maior que 3,8 Å, o que é ob-servado no diamondol. A estrutura resultante é mostrada na �gura 4.11a. Paralelamente,�zemos um 
ál
ulo análogo, porém tro
ando de posição um grupo hidroxila, isto é, inter-rompendo a sequên
ia de linha. A geometria resultante é vista na �gura 4.11b. Nossos
ál
ulos indi
am que a formação da estrutura de defeitos em linha requer uma pressãomenor: 15,9 GPa em 4.11a e 22,3 GPa em 4.11b.
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(a) Vistas laterais das linhas de defeito

(b) Vistas laterais dos grupos hidroxilas tro
adosFigura 4.11: Linhas de defeito em bi
amada sob pressão4.2.3 De volta ao experimentoVoltamos ao experimento relembrando seus pontos prin
ipais:� a injeção de 
arga é inibida para grafeno multi
amadas (n ≥ 2) sob pressão;� o efeito só o
orre em presença de uma 
amada de água;� o efeito é reversível.Nosso objetivo agora é mostrar que o estudo feito aqui pode levar a uma expli
ação paraos dados experimentais na qual a hipótese do diamondol emerge 
omo 
aso ideal. A idéiaé explorar a possibilidade de linhas de defeito.Para a formação do diamondol é ne
essário que haja pressão externa e devido a essefato pre
isamos entender 
omo a pressão altera a 
on�guração e a estrutura de bandas dealgumas 
oberturas. A pressão nos nossos 
ál
ulos é realizada no sistema através de umvín
ulo tal que as 
amadas de grafeno não podem subir nem des
er mais do que as 
otasestabele
idas.Vamos estudar duas estruturas que apresentam linhas de ligações C-OH, além de umaoutra na qual a sequên
ia de uma das linhas é quebrada. Começamos 
om a estrutura queapresenta linhas duplas de ligação C-OH. A �gura 4.8d mostrada na seção anterior ilustraa geometria à pressão nula, isto é, após uma relaxação feita sem restrições. Note que as
amadas �
am ligadas, mas longe dos grupos -OH, elas tendem a se afastar. Realizando o
ál
ulo 
om uma restrição que equivale a uma pressão de 25,0 GPa, a geometria resultanteassume a forma mostrada na �gura 4.12a. A tendên
ia geral ainda é a mesma, a pressãoapenas faz a distân
ia entre as 
amadas �
ar mais uniforme. Qual é o efeito na estruturaeletr�ni
a?



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSS�O 58
(a) Cobertura de 50,0% e pressão 25,0 GPa
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) Ampliação da estrutura de bandasda 
obertura de 50%Figura 4.12: Efeito da pressão na estrutura da bi
amadaNa ausên
ia de pressão o gap de energia é nulo; 
om uma pressão de 25,0GPa, noentanto, abre-se um pequeno gap da ordem de 49meV, 
omo eviden
iado na ampliaçãomostrada na �gura 4.12
. Assim, esse modelo é 
onsistente 
om o experimento de injeçãode 
arga, pois esta seria inibida 
om o aumento de pressão. No entanto, a deformaçãoestrutural pare
e ser irreversível, ao 
ontrário do indi
ado no experimento.É interessante analisar um 
aso adi
ional, a saber, a estrututra formada quando ahidroxila de linha dupla é retirada, interrompendo a sequên
ia responsável pelo efeito
ooperativo. A �gura 4.13a ilustra a geometria após uma relaxação 
om restrições queequivalem a uma pressão de 15,3 GPa. A estrutura de bandas 
orrepondente é mais
omplexa na região em torno do nível de Fermi, apresentando bandas dispersivas que
ara
terizam o material 
omo metáli
o, na �gura 4.13. É 
omo se a va
ân
ia de -OHna linha fosse um defeito que originasse estados na região do gap do material original(lembre-se da estrutura de bandas da �gura 4.10d). A proximidade entre esses "defeitos"produz a dispersão das bandas. Note que esse último modelo é insu�
iente para expli
aros resultados experimentais e mostra que o efeito 
ooperativo das linhas é importante.
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(a) Geometria relaxada 
om restrição
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A BΓ Γ(b) Estrutura de bandasFigura 4.13: Cobertura a 37,5% e pressão 15,3 GPaPassamos agora ao 
aso de uma linha C-OH simples. As estruturas otimizadas seme 
om pressão (15,9 GPa) são mostradas na �gura 4.14a. É interessante observar que a
obertura de -OH não é su�
iente para manter as 
amadas unidas na ausên
ia de pressão(a por
entagem de 
obertura aqui é 33,3%). A distân
ia entre as 
amadas volta a sersuperior a 3,0 Å, eviden
iando a existên
ia da interação do tipo van der Waals. Noentanto, 
om uma pressão 
omparável à feita no experimento, a estrutura passa a ser amostrada na �gura 4.14b: as linhas de -OH unem as 
amadas na região imediatamenteabaixo delas. Ora, na ausên
ia de pressão, a estrutura de bandas é a de uma bi
amadade grafeno, 
om bandas to
ando no nível de Fermi. Tal sistema a
eitaria 
arga em umexperimento de injeção de 
arga. Porém, o aumento de pressão leva a uma mudançaestrutural que altera as propriedades eletr�ni
as da forma mostrada na �gura 4.15. Vejaque agora o sistema tem um gap de energia de 0,24 eV. Na mesma �gura vemos a evoluçãoda estrutura de bandas 
om diferentes parâmetros: base DZ, in
luindo polarização de spine in
luindo orbitais de polarização. O resultado indi
a que sob pressão de 15,9 GPa arehibridização na região das linhas é 
apaz de inibir a injeção de 
arga no sistema, e todoo pro
esso é reversível, isto é, anulando-se a pressão, o sistema volta ao ponto de partida.Passamos agora a um outro estudo que trata das propriedades que o diamondol teriase fosse dobrado na forma de um nanotubo.
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(a) Otimização sem vín
ulo
(b) Otimização 
om vín
uloFigura 4.14: Efeito da pressão estrutura 
om linha de defeito simples
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o (
).Figura 4.15: Estrutura de bandas no 
ál
ulo de pressão de uma linha de -OH. Nesse 
asoespe
í�
o usamos uma 
élula unitária da mesma simetria da 
élula unitária do grafeno.A primeira zona de Brillouin é um hexágono, e o ponto K é um dos vérti
es.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSS�O 614.3 Nanotubo diamondolAssim 
omo o nanotubo de 
arbono é 
onstruído a partir da folha enrolada e 
ortada dografeno, podemos pensar que qualquer material feito de 
amadas possa ser enrolado e umtubo ser feito. Muitos outros tipos de nanotubos de diferentes materiais, 
omo o T iO2[7℄,também existem. Nossa proposta é dobrar a folha de diamondol de forma a 
riar umnanotubo e, a partir daí, obter algumas de suas propriedades.4.3.1 Modelo 
omputa
ional e propriedades do nanotubo dia-mondolSe �zermos o enrolamento do diamondol o
orrerá o "dobramento" (zone folding, em inglês)de sua estrutura de bandas. Porém, o diamondol é sempre semi
ondutor e, portanto, otubo será sempre semi
ondutor independentemente da quiralidade. Mais ainda, esperamosque apresente 
ara
terísti
as pare
idas 
om respeito a polarização de spin assim 
omo asuperfí
ie diamondol. Os 
ál
ulos desta seção foram realizados 
om bases DZ e DZP,ambas 
om polarização de spin. O fun
ional de Ex
hange-
orrelação usado foi o LDA e olimite de forças 0,05 eV/Å. A estrutura de bandas e estados próximos ao nível de Fermiforam estudados.Para estudo de 
aso efetuamos 
ál
ulos de um nanotubo arm
hair, 
omo se podever na �gura 4.16. Ele é 
omposto por duas 
amadas de 
arbono 
om um total de 144átomos de 
arbono e 36 hidroxilas. O número de átomos internos e externos é igual eos nanotubos equivalentes seriam dois arm
hair (18,18) 
on
êntri
os e raios diferentes.Como esse nanotubo é bem grande temos que seu diâmetro interno mede 2,26 nm e seudiâmetro externo 3,04 nm. As ligações entre 
arbonos no tubo interno são 1,43 Å e 1,46Å na média e no tubo externo são 1,70 Å e 1,55 Å. Entre os tubos a ligação é um pou
omenor que no diamondol e vale 1,60 Å. Entre o 
arbono e o oxigênio o tamanho da ligaçãoé 1,40 Å na média.Conforme dito anteriormente e mostrado aqui, o nanotubo diamondol é um semi
ondu-tor 
om bandas de polarizações de spin diferentes. A estrutura de bandas foi determinadae está representada na �gura 4.17. O gap é indireto e de aproximadamente 0,28 eV. Comoesse valor é menor que aquele do diamondol, 
on
luímos que efeitos de 
urvatura são rele-vantes, uma análise baseada apenas no dobramento da estrutura de bandas do diamondolseria insu�
iente. Além disso, nota-se que os estados deso
upados próximos ao nível deFermi são 
ara
terizados por uma das 
omponentes de spin, enquanto a outra de�ne osúltimos estados o
upados. Como somente um tubo foi analisado devido ao número deátomos 
res
er rapidamente 
om o raio do tubo, nada impede de pensarmos o que podea
onte
er 
om o aumento do raio. Para raios muito grandes o tubo tende a ser um super-fí
ie muito grande. Quando o raio tende ao in�nito re
uperamos o plano in�nito e então
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Figura 4.16: Nanotubo diamondol: vistas frontal e em perspe
tiva.
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(b) Cál
ulo 
om base DZPFigura 4.17: Estrutura de banda do nanotubo diamondolo gap tende ao do diamondol, que é 0,5 eV.Numa faixa de aproximadamente 0,19eV a
ima e abaixo da energia Fermi 
al
ulamosa densidade de estados lo
ais (LDOS). Ela está representada para 
ada 
omponente despin, sendo que o azul é a 
omponente α e o vermelho a 
omponente β, 
omo vista na�gura 4.18. Os valores de superfí
ie do spin α são da ordem de 8 vezes maiores que ospin β. A ausên
ia de simetria deve-se à relaxação estrutural, que a
abou levando a umnanotubo ligeiramente oval.4.3.2 Modulação das propriedades eletr�ni
asA apli
ação de tensões de gate e 
ampos elétri
os é bastante rotineira em experimentos detransporte e na utilização de dispositivos. Tendo em mente essa idéia, efetuamos 
ál
ulos
om um 
ampo elétri
o transversal ao tubo. Na �gura vemos as estruturas de bandas dotubo sem o 
ampo e 
om 
ampos apli
ados de 0,05 V/Å e 0,10 V/Å.
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Figura 4.18: Densidade de estados lo
ais para o nanotubo diamondol. Spin α em azul espin β em vermelho.Devido ao diâmetro do tubo ser grande, um pequeno 
ampo pode gerar uma mudançabastante interessante. A físi
a por trás das mudanças é aquela do efeito Stark. Tratando-seo efeito do 
ampo elétri
o 
omo perturbação, mostra-se que as funções de onda resultantestem densidades de 
arga deslo
adas na direção do 
ampo e na direção oposta em relaçãoàs funções não perturbadas. A energia do elétrons depende então do estado que ele passa ao
upar. Isso o
orre nas faixas de valên
ia e 
ondução, e a tendên
ia é, então, o fe
hamentodo gap, tal 
omo o
orre em outros tipos de nanotubo, 
omo os de nitreto de boro[8℄. Parao 
ampo de 0,05 V/Å, vemos que o tubo se torna 
ondutor somente para um spin. Com aapli
ação de 
ampos mais fortes as duas 
omponentes de spin se misturam, pois o efeitoé mais a
entuado.
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Figura 4.19: Apli
ação de 
ampo elétri
o transversal no nanotubo diamondol. Foramfeitas 
ál
ulos 
om bases DZ e DZP, 
onsistentes entre si. Nas �guras mostramos osresultados de base DZ.
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Capítulo 5Con
lusãoO estudo de dinâmi
a mole
ular nos forn
eu bons resultados 
om respeito à propriedadesestruturais e eletr�ni
as da água e do grafeno. Para o sistema grafeno mono
amda-águasob pressão vimos que a água tende a ter suas molé
ulas rearranjadas 
om o aumentode pressão e em uma pressão limite ela tende a se organizar em forma de uma úni
a
amada. Devido a essas modi�
ações estruturais, a transferên
ia de 
arga aumenta rapi-damente à medida que as molé
ulas de água penetram no volume de ex
lusão do grafeno.Essa transferên
ia de 
arga se dá do grafeno para água, o que signi�
a dopar o grafeno
omo tipo p. Os resultados para densidade de 
arga foram 
onsistentes 
om resultadosexperimentais. A partir da relação tranferên
ia de 
arga-pressão pudemos sugerir a 
on-strução de um sensor de pressão baseado no sistema água-grafeno. Aumentar o númerode molé
ulas e inserir outros tipos, 
omo os gases monóxido de 
arbono e nitrogênio, sãobastante plausíveis de se realizar.Em relação à interação de grupos -OH 
om a bi
amada de grafeno, estimamos que arehibridização pode ser reversível se a 
obertura for inferior a 37% do número ideal dehidroxilas no diamondol. Dentre as diversas estruturas 
om defeitos e 
oberturas variáveis,mostramos que aquelas que apresentavam linhas de ligações C-OH podiam ser as maisfavoráveis. Vimos que, sob pressão, elas induziam uma transição metal-semi
ondutor. Osresultados experimentais de injeção de 
arga podiam, assim, ser justi�
ados através deuma estrutura reversível.Nossa proposta para o nanotubo diamondol mostra que tal material seria semi
ondutor
om dispersão dependente do spin. Foi possível modular as propriedades eletr�ni
as detal tubo de forma mover estados para o nível de Fermi e o tornar um material metáli
o.Mais tubos são ne
essários para se estabele
er a relação diâmetro-tamanho do gap.En�m, o trabalho realizado abre interessantes perspe
tivas, 
omo um estudo maissistemáti
o da adsorção de molé
ulas sobre o grafeno e a investigação das propriedadesdas nano�tas de grafeno bi
amada que existe entra as linhas de defeito estudadas.
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