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Resumo

Nesta tese, empregamos álulos de primeiros prinípios baseados na Teoria do Funional da

Densidade para investigar propostas de novos ompostos nanoestruturados. Tratamos três

problemas distintos. Em um primeiro trabalho, investigamos o enapsulamento de moléulas

de O2 em fulerenos e nanotubos estreitos. Mostramos a auto-organização dessas moleulas em

aglomerados, e o alinhamento desses aglomerados ao longo do eixo de nanotubos, formando

adeias lineares. Caraterizamos as estruturas obtidas e onduzimos simulações de dinâmia

moleular para testes de estabilidade. O segundo relaiona-se om estruturas bidimensionais.

Reentemente, materiais omo o MoS2 e outros dialogenios têm atraído grande atenção

por suas propriedades físias e pelo potenial de apliação em nanotenologia. Seguindo essa

tendênia, e motivados por alguns resultados experimentais, propomos materiais om este-

quiometrias Ag2X e AgXH, sendo X um elemento alogênio, omo o enxofre ou o selênio.

Determinamos as propriedades eletr�nias e estruturais de mono e multiamadas baseadas

nesses ompostos. Disutimos suas estabilidades, e os araterizamos, mostrando a existênia

de gaps de energia diretos e fortemente dependentes do número de amadas. Em alguns asos,

mostramos a oorrênia de transições semiondutor-metal. Finalmente, investigamos �lmes

�nos de óxido de bário, BaO. Motivados por trabalhos que indiam a possibilidade de mo-

dulação de propriedades de polarização em função de deformações ompressivas, realizamos

estudos dessa fenomenologia em �lmes ultra �nos. Caraterizamos também a reonstrução

das super�ies dos �lmes quando funionalizadas om grupos hidroxila.

Palavras-have: nanotubos de arbono, aglomerados moleulares, materiais bidi-

mensionais, alogênios de metais de transição, �lmes �nos de óxidos, Teoria do Funional

da Densidade, fen�menos de esala nanométria.



Abstrat

In this thesis, we employed �rst priniples alulations based on the Density Funtional

Theory to investigate proposals of novel nanostrutured ompounds. We have treated three

distint problems. In a �rst work, we investigated the enapsulation of O2 moleules within

fullerenes and narrow nanotubes. We showed the self-assembly of these moleules in lusters,

and the alignement of suh lusters along the nanotube axis, forming linear hains. We

haraterized suh strutures and we onduted moleular dynamis simulations to perform

stability tests. The seond one is related to two dimensional strutures. Reently, materials

suh as MoS2 and other dihalogenides have attrated great attention due to their physial

properties and their potential of appliation in nanotehnology. Following this trend, and

motivated by some experimental results, we proposed materials with stoihiometries Ag2X

and AgXH, in whih X is a halogenide element, suh as sulfur or selenium. We determined

the eletroni and strutural properties of mono and multilayers based on these ompounds.

We disussed their stabilities, and we haraterized them, showing the existene of diret

energy gaps whih are strongly dependent on the number of layers. In some ases, we

showed the ourrene of semiondutor-metal transitions. Finally, we investigated barium

oxide (BaO) thin �lms. Motivated by works whih indiate the possibility of modulations of

polarization properties as a funtion of ompressive deformations, we onduted studies of

this phenomenology in ultra thin �lms. We also haraterized the surfae reonstrution of

the �lms when funtionalized with hydroxyl groups.

Keywords: arbon nanotubes, moleular lusters, two-dimensional materials, tran-

sition metal halogenides, oxide thin �lms, Density Funtional Theory, nanosale phenom-

ena.
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Parte I

Introdução

1



2

O desenvolvimento tenólogio pode oorrer de algumas maneiras, dentre elas

o aperfeiçoamento dos dispositivos já onheidos e a desoberta de novos materiais om

propriedades superiores aos já existentes. Nosso estudo se insere no ontexto da desoberta

de novos materiais nanoestruturados, mais onheidos omo nanomateriais. O nanometro é

uma subdivisão do metro, e orresponde a uma pequena parte, um bilhão de vezes menor

que o metro. Para que o material seja nanométrio, pelo menos uma de suas dimensões

deve ser dessa ordem de grandeza. Os nanomateriais já são realidade em alguns dispositivos

eletr�nios omo elulares, monitores om tela sensível ao toque, omputadores, e essa lista

não para de reser.

Antes mesmo de se unhar o termo nanomaterial, a síntese e araterização dos

fulerenos norteou o estudo desses novos ompostos. Os fulerenos de arbono foram uma das

últimas formas alotrópias de arbono a serem desobertas. Na segunda metade da déada

dos anos 1980, Smalley, Kroto e Curl[1℄ realizaram experimentos de irradiação a laser de

gra�te e observaram a presença de um aglomerado de 60 átomos de arbono em espetros de

massa. Eles reonheeram que esta nova moléula possuía a forma de uma bola de futebol,

om 60 vérties e 32 faes, das quais 12 são pentágonos e 20 hexágonos, omo ilustrado na

�gura 1a.

(a) Geometria do fulereno (b) Espetro de massa do

C60. Ref.: [1℄

Figura 1: Deteção do fulereno C60

Desde então muitos trabalhos foram realizados a �m de se entender as proprieda-

des dessa moléula e novas formas de fulerenos foram desobertas e sintetizadas. O C60 pode
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Figura 2: Nanotubos de arbono de múltiplas amadas. Ref.: [7℄

ser sintetizado na forma de ristal, assumindo uma simetria FCC para sua rede ristalina.

Trabalhos om o preenhimento ou obertura do C60 om metais e outra moléulas[2, 3, 4, 5, 6℄

mostram mudanças estruturais e eletr�nias, por exemplo.

Em meio à desoberta dos fulerenos, alguns pesquisadores levantaram hipóteses

om relação à possibilidade de se obter experimentalmente fulerenos mais alongados. Em

1991, Iijima[7℄ reportou à omunidade ientí�a a araterização dos nanotubos de arbono

(�g. 2). Esse importante trabalho abriu um grande ramo de pesquisa tanto para materiais

de arbono, omo para a nanotenologia de maneira geral.

Os nanotubos de arbono apresentam várias araterístias interessantes, seja do

ponto de vista aadêmio ou tenológio. Podem ser entendidos omo um enrolamento de

uma únia folha de gra�te, e podem se omportar omo metais ou omo semiondutores;

nesse último aso om gaps de energia dependente do diâmetro. Suas propriedades meânias

também surpreenderam devido a sua grande resistênia à forças de tensão. Seu módulo de

Young é avaliado em aproximadamente 1 TPa, para nanotubos de uma únia amada. Outros

materiais, omo o aço, apresentam um valor ino vezes menor para essa mesma propriedade.

Atualmente a produção de nanotubos já é onsiderada estratégia no ponto de

vista tenológio e várias iniiativas omeriais omeçaram a surgir. Algumas empresas já

possuem produtos que ontém nanotubos, e a esperança é que nos próximos anos o material

seja amplamente utilizado na indústria de eletr�nios. Um exemplo é o omputador protótipo

feito de nanotubos de arbono[8℄.

Um ponto que ainda não disutimos é que esses materiais (fulerenos e nanotubos)

são oos. Portanto, torna-se imperativo saber o que oorre om eles aso seus interiores

sejam preenhidos om algum omposto onveniente. Diversos estudos já foram realizados e

resultados surpreendentes foram obtidos. Um deles diz respeito ao preenhimento de nanotu-

bos om água. Nesse experimento foi observado que as moléulas de água, quando inseridas



4

Figura 3: Camadas de grafeno formam o gra�te.

em nanotubos de arbono muito estreitos, solidi�avam-se em uma nova estrutura de gelo

nuna observada antes[40℄. Outros materiais omo nano�os metálios, moléulas alongadas

e simples, omo o hidrogênio, já foram o alvo de diversos estudos que mostram seus ompor-

tamentos difereniados devido ao nanoon�namento. Fulerenos de vários tamanhos também

foram preenhidos om diversos materiais, destaando-se o reente estudo em que moléulas

de C60 foram preenhidas om apenas uma moléula de água. Dado esse intrigante ramo de

estudo, propomos a investigação do preenhimento de fulerenos e nanotubos om moléulas

de oxigênio, um trabalho que resultou na predição de omportamentos peuliares para as

moléulas de O2, omo a formação de aglomerados e adeias lineares[9℄.

Já disutimos propriedades de materiais 0D (fulerenos) e 1D (nanotubos), mas

existem materiais bidimensionais nanométrios? A resposta é sim. Há pouos anos atrás,

Geim e Novoselov[10℄ onseguiram araterizar pela primeira vez um material omposto por

apenas uma únia amada de átomos. Esse material é o grafeno (�g. 3). Ele é uma únia

amada de gra�te, que nuna antes havia sido separado de sua forma de ristal 3D para um

ristal 2D. Basiamente, eles onseguiram separar uma das amadas do gra�te através da

ténia de �ta adesiva. Esta é olada ao gra�te e, assim, ele pode ser esfoliado. O material

grudado na �ta pode ser transferido para algum substrato onveniente.

A partir daí o grafeno foi, e ontinua sendo, extremamente estudado, tanto pelo

interesse aadêmio quanto pelo tenológio. Com relação à propriedades meânias, o gra-

feno apresenta grande resistênia e impermeabilidade a muitos materiais. Isso onfere a ele

uma araterístia de membrana muito interessante, e muitos estudos já mostraram o uso

dessa propriedade. As propriedades eletr�nias do grafeno são tão interessantes quanto as

meânias. Estudos teórios de meados do séulo XX[11℄ mostraram que se um únia folha

de gra�te fosse observada, ela seria um semiondutor de gap nulo. Mais ainda, os elétrons

responsáveis por essas propriedades eletr�nias se omportariam omo partíulas sem massa,

onheidos omo férmions de Dira. Esses efeitos foram observados experimentalmente e

serviram omo base para a on�rmação do isolamento da únia folha de gra�te.

Após essas desobertas, uma nova lasse de materiais bidimensionais esfoliáveis

(ou não) surgiu. Logo em seguida à araterização do grafeno, um material isomorfológio a
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Figura 4: Representação artístia de dispositivo elaborado om MoS2. Ref.:[13℄

ele, o h-BN também teve suas propriedades estudadas sistematiamente. O nitreto de boro

hexagonal (h-BN, mas aqui refereniado apenas omo nitreto de boro ou BN, na sigla em

inglês) é uma substânia utilizada há muitos anos pela indústria omo lubri�ante sólido e

isolante elétrio (gaps em torno de 4 eV), entre outros[12℄. Assim omo o grafeno, o nitreto

de boro apresenta uma rede hexagonal e possui formas alotrópias omo fulerenos, nanotubos

e ristal bidimensional.

Outros materiais similares ao grafeno também têm sido sintetizados. Alguns deles

são o silieno, germaneno, estaneno, et. Esse materiais possuem uma únia amada de

átomos simetria hexagonal e propriedades eletr�nias interessantes. Um dos problemas é que

a síntese deles não é tão simples omo a do grafeno. Muitas vezes se utilizam âmaras de

váuo para evitar a ontaminação das amostras. Um outro material também monoelemental

é o fosforeno. Ele apresenta uma biamada at�mia e é um grande andidato à produção de

dispositivos eletr�nios.

Um outro grupo de materiais bidimensionais esfoliáveis são os dialogêneos de

metais de transição, que possuem uma estrutura do tipo MX2, sendo M ummetal de transição

(Mo, W, entre outros) e X um alogênio (S, Se, Te, et), numa espéie de amada tripla.

Esse materiais inorgânios apresentam propriedades eletr�nias e óptias interessantes. O

MoS2 (�g. 4), por exemplo, apresenta gap variável de aordo om o número de amadas, e,

no aso da monoamada, apresenta gap direto, o que é propíio para propriedades óptias.

Apesar do estudo dos dialogênios estar bem avançado, existem, ainda, alguns

materiais que tiveram poua atenção da omunidade ientí�a. Propomos em nosso trabalho

o estudo sistemátio de amadas de (di)sulfeto e diseleneto de prata a respeito de suas

propriedades básias. Veri�amos que existem trabalhos na literatura que demonstram a

síntese de materiais do tipo AgX e Ag2X (om X = S e Se), os quais pouo se sabe até o

momento.

Relaionado ao estudo de materiais bidimensionais, situa-se o estudo de �lmes



6

Figura 5: a) Imagem de AFM da superfíie de BTO. b) e ) Apliação de ampos elétrios.

d) Histerese ferroelétria. Ref.: [14℄

ultra�nos. Nesse aso, a diferença entre os dois ramos é que o material tem de ser resido

em ondições de váuo para que seja possível araterizá-lo, assim omo o silieno. O mesmo

não oorre om os esfoliáveis, uma vez que essa ténia pode ser empregada em ondições

ambientes. Dentre os �lmes ultra�nos destaam-se as perovskitas, por apresentarem propri-

edades ferroelétrias (�g. 5), isto é, possuem polarizações elétrias orientadas no espaço. Os

materiais ferroelétrios possuem diferentes estados de polarização que são semelhantes aos

magnétios, e muitas dessas propriedades são observadas apenas na esala nanométria. As

perovksitas omo o BaTiO3(BTO) ou SrTiO3(STO) são exemplos lássios de materiais om

polarização elétria ajustável om um ampo elétrio externo. Aparentemente, os óxidos bi-

nários (MO, M=metal) não apresentam propriedades ferroelétrias interessantes, porém um

estudo[69℄ levanta um questionamento sobre a existênia de estados ferroelétrios gerados

pela apliação de ompressão no material. Nossa tereira proposta se situa nesse ontexto,

mas tentando entender se tal efeito oorreria em �lmes �nos de óxido de bário.

Em ondições de váuo, esses materiais tendem a ser muito reativos devido às suas

ligações pendentes na interfae om o váuo. A interação de moléulas simples, omo água

e oxigênio (em exesso), poderiam alterar as propriedades desse óxido e novas propriedades

e/ou materiais poderiam surgir dessa interação. A modi�ação da superfíie do óxido de

bário om alguns radiais também é estudado.

Nessa tese, através de álulos de primeiros prinípios, perorremos uma pequena

parte da vastidão de materiais disponíveis na natureza, e queremos demonstrar que a redução

na dimensão dos materiais que muitas vezes nos irundam no dia-a-dia pode nos levar a uma

enorme riqueza de fen�menos antes não observados e à desoberta de novos materiais que

surgem apenas nessa pequena esala. O on�namento nanométrio tem sido o alvo de estudos

por uma grande parte da omunidade ientí�a envolvida na matéria ondensada e assim será
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por muito tempo. Como dizia o arismátio professor norte-ameriano Rihard Feynman em

sua famosa palestra:

There's plenty of room at the bottom.
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Capítulo 1

Introdução

Um dos grandes problemas inerentes à Físia da Matéria Condensada se situa na modelagem

teória de propriedades dos materiais. Através dela podemos ajudar experimentalistas a

entender o que oorre em seus laboratórios e, muitas vezes, realizar predições om posterior

veri�ação em experimentos. O estudo de nanomateriais nos proporiona um dos momentos

em que os modelos simulados se aproximam muito da realidade experimental. Materiais

de baixa dimensionalidade, moléulas de dezenas de átomos e �lmes ultra�nos podem ser

simulados e ter suas propriedades exploradas para a apliação em benefíio da soiedade.

Os próximos apítulos têm o objetivo de mostrar a teoria utilizada nas simulações

realizadas nesta tese. Para entender os formalismos a seguir, é neessário entender o porquê

de desenvolver uma teoria omo a DFT. Como expresso por Dira, preisamos resolver o

hamiltoniano eletr�nio e toda a físia dos materiais estará resolvida. Porém, existem mais

detalhes por trás dessa a�rmação que preisam ser expliados. Começamos, então, om o

hamiltoniano total

1

de um sistema omposto por núleos e elétrons, que pode ser esrito da

seguinte forma:

ĤT = T̂n + T̂ e + V̂ee + V̂ne + V̂nn (1.1)

Os dois primeiros termos são a energia inétia dos núleos (Tn) e a energia inétia dos

elétrons (Te). Nos outros termos, temos as energias poteniais eletrostátias entre elétrons

(Vee), núleo-elétron (Vne) e entre núleos (Vnn). Preisamos resolver um hamiltoniano para

M núleos e N elétrons, porém devemos fazer uma primeira aproximação para failitar a

separação das ontribuições eletr�nias das nuleares. A aproximação de Born-Oppenheimer

nos permite isso, levando em onta que o movimento dos elétrons é muito mais rápido que

o dos núleos. Sabemos que a massa do elétron é aproximadamente 1800 vezes menor que

1

Analisamos apenas o aso não-relativístio.

9
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a dos núleos. Com esse fato, é razoável pensar que quando os núleos se movem, a nuvem

eletr�nia é apaz de rapidamente se aomodar à nova posição nulear. Assim, o termo de

energia inétia Tn é pratiamente nulo e será desonsiderado. Para uma desrição mais

preisa, onsulte o apêndie A na página 95. As ontribuições nuleares, nessa aproximação,

de�nem o potenial externo a que os elétrons estão submetidos, e o valor da energia total

pode ser esrita omo:

ET = 〈ĤT 〉 = 〈Ĥ + V̂nn(R)〉 = 〈Ĥ〉+ 〈V̂nn(R)〉 = E + Enn(R) (1.2)

Nessa expressão observamos que a energia devido à posição dos núleos pode ser

onsiderada uma onstante, a ada onjunto R de posições dos núleos, e pode ser adiionada

ao valor da energia total após os álulos eletr�nios. De�nimos assim o hamiltoniano H ,

que pode ser estabeleido da seguinte forma:

Ĥ = T̂ e + V̂ee + V̂ne (1.3)

Vemos que os núleos de�nem um potenial externo que arateriza o material a

ser estudado, quer seja um ristal ou uma moléula, por exemplo.

Com esta simpli�ação, preisamos resolver o problema do hamiltoniano eletr�nio

que atua na função de onda de N elétrons:

ĤΨ(r1, r2, . . . , rN) = EΨ(r1, r2, . . . , rN) (1.4)

Porém, se inspeionarmos om mais uidado as propriedades dessa função, vemos

que Ψ é uma função de 3N variáveis, sem onsiderar variáveis de spin. O método Hartree-

Fok, por exemplo, ataa diretamente esse problema, assumindo para Ψ a forma de um

determinante de Slater. Com isso, as interações de troa são tratadas de forma exata através

de um potenial não-loal. Além do elevado usto omputaional envolvido nesse tratamento,

a restrição a um determinante de Slater impede a desrição da orrelação eletr�nia.

Veremos nos próximos apítulos alguns métodos que tentam diminuir esse usto

omputaional envolvido no álulo de materiais nanoestruturados, mas que, dentro de er-

tos limites, desrevem orretamente suas propriedades e nos permite realizar interessantes

predições.

Adotaremos a onvenção de unidades at�mias: a0 = e = ~ = me = 4πǫ0 = 1.



Capítulo 2

Teoria do Funional da Densidade

2.1 50 anos de Teoria do Funional da Densidade

No ano de 2014, omemoramos os 50 anos da publiação do trabalho de Hohenberg-Kohn[15℄

hamado "Inhomogenous Eletron Gas" em que os pilares da Teoria do Funional da Den-

sidade (DFT em inglês) foram estabeleidos. Esse trabalho, seguido do trabalho de Kohn e

Sham[16℄, foi fundamental para se desenvolver toda a área de modelagem teória de materi-

ais por primeiros prinípios, inluindo a Físia da Matéria Condensada e a Químia Teória.

Para se quanti�ar os resultados advindos dessa frutífera metodologia, podemos analisar os

dados forneidos por Beke[17℄ (e referênias internas) dos últimos 30 anos:

� Dos ino físios mais itados nos útimos 30 anos, dois trabalham ativamente om DFT

(Perdew e Beke);

� Continuando a lista, dos próximos 31 físios, 7 trabalham na área;

� Dos 18 artigos de "Físia" itados mais de 5000 vezes, nesse mesmo período, 10 são

artigos da teoria (ou intimamente relaionados à teoria);

Além disso, os artigos relaionados a teoria envolvida na DFT apresentam alto índie de

itações, revelando grande interesse da omunidade no ampo, omo mostra a tabela 2.1

(om dados que vão até Janeiro de 2014).

Para �nalizar essa rápida análise, a �gura 2.1 mostra o número de trabalhos

publiados em que a DFT foi utilizada ao longo dos anos. Nota-se o expressivo resimento

no número de publiações nos últimos 20 anos, aompanhando o rápido desenvolvimento da

nanoiênia a partir do iníio da déada de 1990.

11
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Tabela 2.1: Citações em artigos DFT. Retirado de [17℄

Artigo Web of Siene

Artigos sobre funionais XC

LYP 43123

B3PW91 42642

PBE 30575

B88 24766

Artigos sobre teoria

KS 21670

HK 15222
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Figura 2.1: Número de publiações sobre DFT. Pesquisa realizada no "Web of Siene" em

22/10/2014, om os termos "DFT" e "density funtional theory". Resultados podem diferir

devido à base de dados.
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2.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

No trabalho seminal de 1964, Hohenberg e Kohn[15℄ mostraram um dos teoremas mais abran-

gentes e importantes no estudos de materiais. O teorema de Hohenberg-Kohn nos mostra

que a densidade eletr�nia n(r) de um sistema de N elétrons é a variável have para se poder

desrever as propriedades desse mesmo sistema.

Para se alular a densidade eletr�nia através da equação de Shrödinger, deve-

mos primeiramente de�nir nosso potenial externo, V . Usualmente ele é dado pelas posições

dos átomos no material estudado. Após de�nir o hamiltoniano om V , resolvemos a equa-

ção de Shrödinger que nos fornee a auto-função Ψ0(x1, . . . ,xN) do sistema, sendo que xi

representa o onjunto de oordenadas de posição e de spin do elétron i. Com ela, pode-

mos determinar a densidade eletr�nia n0(r). Podemos pereber, então, a ordem em que as

grandezas são obtidas:

V (r) =⇒ Ψ0 =⇒ n0

Isso signi�a dizer que a densidade é um funional do potenial externo: n0 =

n0[V ](r). Mas, e o ontrário? Pode o potenial externo ser um funional únio da densidade

eletr�nia? A resposta é sim. Hohenberg e Kohn mostraram que o potenial externo pode

ser determinado por ela, a menos de uma onstante aditiva, e, mais ainda, que a densidade

eletr�nia é o aminho para a determinação de todas as grandezas físias de um dado sistema

de N elétrons.

n0 =⇒ V (r)

O teorema de Hohenberg-Kohn pode ser enuniado da seguinte forma:

Teorema. Em um dado sistema �nito om N elétrons e interação entre partíulas, existe uma

orrespondênia um a um entre o potenial externo V (r) e a densidade do estado fundamental

n0(r). Em outras palavras, o potenial externo é funional únio da densidade do estado

fundamental, V [n0](r), a menos de uma onstante aditiva.

A prova desse teorema é dada no Apêndie B. Aqui, foaremos em suas on-

sequênias.

Podemos, então, esrever V [n0](r), e, omo os operadores de energia inétia

e interação elétron-elétron são �xos, isso implia que todo o hamiltoniano também é um

funional da densidade eletr�nia do estado fundamental. Através da equação de Shrödinger,

podemos ver que todos os auto-estados do sistema se tornam funionais da densidade, e não

apenas as oupadas no estado fundamental.
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Chegamos então a surpreendente onlusão de que todas as propriedades de um

sistema de N elétrons são, em prinípio, determinadas inteiramente por sua densidade do

estado fundamental.

Como orolário do teorema podemos estabeleer a energia total esrita omo fun-

ional da densidade n(r):

EV0
[n] = 〈Ψ[n]|T̂ + V̂0 + V̂ee|Ψ[n]〉 , (2.1)

na qual E[n] é assoiado a um potenial externo V0(r). Como onsequênia do prinípio

variaional, E[n] possui a seguinte propriedade:

EV0
[n] > E0 para n(r) 6= n0(r),

EV0
[n] = E0 para n(r) = n0(r),

em que n0 é a densidade do estado fundamental de V0. Isso signi�a que n0 é a densidade na

qual EV0
[n] é mínimo, e podemos enontrar uma densidade n0 a partir de uma equação de

Euler do tipo:

δ

δn(r)

[

EV0
[n]− µ

(
ˆ

d3r′n(r′)−N

)]

= 0 (2.2)

Aqui o multipliador de Lagrange µ garante que o número total de elétrons N

seja mantido �xo.

Sabemos também que o funional EV0
pode ser esrito omo:

EV0
[n] = F [n] +

ˆ

d3rn(r)V0(r), (2.3)

na qual F [n] é um funional universal para um sistema om N elétrons, dado que:

F [n] = 〈Ψ[n]|T̂ + V̂ee|Ψ[n]〉 = T [n] + Vee[n] (2.4)

independe do potenial externo apliado ao sistema. Substituindo essa equação em 2.2 obte-

mos:

δF [n]

δn(r)
+ V0(r) = µ. (2.5)

Dessa forma notamos que o teorema de Hohenberg-Kohn é uma mudança de

paradigma no que onerne o problema de muitos orpos: a função de onda Ψ, uma função
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de 3N variáveis, é troada pela densidade do estado fundamental n0, uma função de apenas

três variáveis (exetuando-se spin), omo objeto fundamental a ser alulado. É laro que o

teorema não ensina omo resolver o problema nem diz qual seria a forma de F [n], questão

esta que será tratada na disussão que leva às equações de Kohn-Sham.

2.3 Formalismo de busa om vínulos (onstrained se-

arh)

A formulação original da DFT por Hohenberg e Kohn apresenta algumas onsiderações for-

mais. Por onstrução, o funional da energia total, EV0
[n] é de�nido apenas para funções da

densidade n(r) que são densidades de estados fundamentais que pertenem a algum potenial

V0. Por isso, são denominadas v-representáveis. Esse é um pré-requisito para a existênia das

equações 2.2 e 2.5. Grande parte dos problemas foi resolvido de forma bem elegante devido

ao formalismo de busa om vínulos (onstrained searh formalism, em inglês) desenvolvido

por Levy[18℄ e Lieb[19℄.

A ideia por trás desse formalismo reside no prinípio variaional da meânia

quântia. A energia do estado fundamental E0 advinda de um hamiltoniano Ĥ = T̂ + V̂0+ V̂ee

para um número �xo N de partíulas pode ser expressa da seguinte maneira:

E0 = min
Ψ
〈Ψ|T̂ + V̂0 + V̂ee|Ψ〉 (2.6)

No aso dos elétrons, isso signi�a que prouramos por todas as funções de onda

antissimétrias até que o menor valor de 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 seja enontrado. Porém, podemos realizar

essa busa em duas etapas:

E0 = min
n

{

min
Ψ→n
〈Ψ|T̂ + V̂0 + V̂ee|Ψ〉

}

. (2.7)

Primeiramente, proura-se todas as funções de onda que geram a densidade n, e depois

determina qual densidade apresenta o menor valor de energia. Essa densidade é, então,

identi�ada omo a densidade do estado fundamental n0.

Podemos identi�ar o termo entre haves omo sendo o funional da densidade

EV0
[n], em que a minimização é limitada às funções de onda que levam à densidade n. Assim,

somos levados à de�nição do funional universal F [n]:

F [n] = min
Ψ→n
〈Ψ|T̂ + V̂ee|Ψ〉 . (2.8)

A vantagem desse método reside na maneira de se riar um proedimento onstrutivo para



16

a de�nição do funional universal F [n], garantindo o uso do funional da energia total.

2.4 Equações de Kohn-Sham

Como foi visto, o teorema fundamental da DFT nos fornee a ondição de existênia dos

funionais da densidade eletr�nia, mas não a forma de omo implementá-los e os resolver. No

ano seguinte, em 1965, Kohn e Sham publiaram um trabalho[16℄ ujo objetivo era apresentar

uma proposta para ataar esse problema.

Essa proposta onsiste em troar o problema dí�il de partíulas interagentes

pelo problema mais simples de partíulas não interagentes sujeitas a um potenial efetivo.

Nesse mapeamento a densidade eletr�nia do sistema interagente de muitos orpos deve ser

a mesma do sistema não-interegante, aqui também hamado de sistema KS.

O ansatz de Kohn-Sham se faz através de um funional da densidade para a

energia total na qual é feita uma manipulação adequada

1

de seus omponentes e são obtidas

equações difereniais do tipo Shrödinger para ada um dos orbitais de Kohn-Sham ϕj:

[

−
∇2

2
+ veff [n](r)

]

ϕj(r) = εjϕj(r). (2.9)

Esses orbitais devem satisfazer a ondição de representar a densidade eletr�nia do estado

fundamental, esrita pra o sistema auxiliar (�tíio) omo:

n0(r) =
N
∑

j=1

|ϕj(r)|
2 . (2.10)

O potenial efetivo veff apresentado inlui todas as interações eletr�nias rele-

vantes e ampos externos. Um fato importante se dá através do álulo da energia inétia,

uma vez que existe uma maneira simples de omputá-la para o sistema não-interagente. No

sistem interagente não há uma forma explíita e simples de se obter tal grandeza.

Vemos que através das equações de Kohn-Sham possuímos um método explíito

para se alular a densidade eletr�nia de um sistema de N elétrons e todas as suas proprie-

dades.

2.5 Funionais de Troa-Correlação

Vimos na equação 2.9 que o termo veff ontém todas as interações pertinentes ao problema.

Para ser mais expliíto, ele é esrito omo:

1

A obtenção das equações de Kohn-Sham se enontram no Apêndie C na página 100.
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veff (r) = vext(r) +

ˆ

d3r′
n(r′)

|r− r′|
+ vxc[n](r). (2.11)

O primeiro termo é o potenial externo riado pelos núleos, o segundo termo é o potenial

de Hartee, que representa a interação oulombiana média, e o tereiro é o potenial de Troa-

Correlação, na qual estão inluídas, em prinípio, todas as interações não inluídas antes.

Ele advém da energia de Troa-Correlação, de�nida da seguinte forma:

vxc[n](r) =
δExc[n]

δn
. (2.12)

A energia de Troa-Correlação é a menor porção da energia total de um sistema,

porém é extremamente relevante no que onerne as ligações químias. Por isso, devemos

sempre busar uma boa desrição desse funional.

Até esse ponto podemos dizer que a Teoria do Funional da Densidade é exata

pois nenhuma aproximação para os elétrons foi feita

2

. Mas existe uma forma exata para a

energia de troa-orrelação? Infelizmente, a resposta, até o momento, é não. A partir desse

ponto devemos introduzir aproximações, muito boas em ertos limites, para tratar da troa

e orrelação eletr�nia.

Uma das aproximações mais usuais é a Aproximação da Densidade Loal (LDA

em inglês). Nela, onsidera-se que dentro de um material os elétrons poderiam se omportar

omo um gás de elétrons homogêneo. Cálulos de Monte Carlo avaliaram o omportamento

de um gás de elétrons e as energias de troa e orrelação dele foram ajustadas em função de

sua densidade[20℄. Essa aproximação pode pareer muito simplista, mas desreve bem uma

variedade de sistemas omo o grafeno, por exemplo.

Uma aproximação mais elaborada pode ser idealizada para tratar sistemas que

apresentam maior grau de não-homogeneidade em suas densidades eletr�nias. A Apro-

ximação do Gradiente Generalizado (GGA em inglês) foi desenvolvida para tratrar desses

problemas, e nela inluem-se a densidade n(r) e o seu gradiente ∇n(r). Um dos trunfos

da GGA foi o funional desenvolvido por Perdew, Beke e Erzenhof, mais onheido por

PBE[21℄. Com essa aproximação pouos parâmetros são neessários e bons resultados são

obtidos.

Apesar dos bons resultados obtidos om as aproximações anteriores, esses fun-

ionais não apresentam resultados orretos para interações não loais, omo as de van der

Waals. Essa interação advém de osilações instantâneas de dipolo dos materiais e apresenta

omportamento assintótio proporional a

1
R6 , om R a distânia entre moléulas, por exem-

2

Na Aproximação de Born-Oppenheimer �zemos a aproximação de núleos �xos. Na maioria dos asos,

os efeitos de aoplamento entre núleos e elétrons é desprezível.
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plo. As energias se situam na asa das entenas de meV , que são bem fraas. Um funional

que tenta inluir esses efeitos e os anteriores foi desenvolvido por vários grupos[22, 23, 24℄ e

implementado em diferentes programas utilizados.

Na sequênia serão disutidas algumas propriedades obtidas om o auxílio da DFT

e suas araterístias, aertos e erros.

2.6 Propriedades e limites da DFT

2.6.1 Orbitais de Kohn-Sham, autovalores e valores assintótios

No esquema de Kohn-Sham, a densidade eletr�nia do estado fundamental é onstruída a

partir dos N orbitais de mais baixa energia através do prinípio de Aufbau. É importante

menionar que os orbitais de uma partíula ϕj apenas servem omo ferramenta para a ob-

tenção da densidade eletr�nia. Se alulássemos o determinante de Slater (ΨKS0) om os

orbitais de Kohn-Sham, ele não reproduziria as mesmas propriedades do estado fundamental

real do sistema (Ψ0).

Os autovalores de Kohn-Sham εj não possuem, a prinípio, um signi�ado físio.

Mesmo assim, é neessário uma disussão a respeito da sua realidade. Existe uma importante

exeção, a qual onerne o mais alto autovalor oupado. Num sistema de N elétrons, εN é o

negativo da energia de ionização (energia para remover um elétron) do sistema:

εN(N) = E(N)− E(N − 1) ≡ −I(N), (2.13)

em que E(N) e E(N −1) são as energias totais do estado fundamental dos sistemas om N e

N−1 elétrons, respetivamente. Esse fato pode ser enarado omo a versão DFT do teorema

de Koopmans, o qual estabelee que as energias de remoção de elétrons para o método de

Hartree-Fok são orrespondentes às energias aluladas por seus orbitais. No aso de metais,

o mais alto autovalor oupado se iguala ao potenial químio (é a energia de Fermi do sistema

no aso de temperatura zero).

De maneira similar, o mais alto autovalor de Kohn-Sham para o sistema om

N + 1 partíulas é ralaionado om a a�nidade eletr�nia (é a energia obtida ao trazer uma

partíula do in�nito para o sistema):

εN+1(N + 1) = E(N + 1)− E(N) ≡ −A(N). (2.14)

Para um sistema neutro, om N elétrons e N argas positivas (argas nuleares),

o omportamento assintótio do potenial externo e do potenial de Hartree quando r →∞,
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apresenta a seguinte forma:

vext(r) −→ −
N

r
(2.15)

vH(r) =

ˆ

d3r′
n(r′)

|r− r′|
−→

N

r
. (2.16)

Caso o elétron saia do sistema, deixando N − 1 elétrons, ele deve sentir um

potenial positivo. O potenial de troa-orrelação deve ser o responsável por tal efeito,

e por essa razão, deve adotar o seguinte omportamento:

vxc(r) −→ −
1

r
, r →∞. (2.17)

Resultados pareidos podem ser obtidos para superfíies, sendo que o aráter assintótio é

dado pelo potenial das argas imagem lássias.

2.6.2 O gap de sólidos e a desontinuidade dos funionais

Nesta subseção, queremos mostrar um dos resultados falhos mais importantes da DFT: o

erro no álulo de gaps de energia. Podemos de�nir o gap omo a diferença entre a energia

de ionização e a a�nidade eletr�nia

3

:

Eg(N) = I(N)−A(N). (2.18)

Substituindo as equações 2.13 e 2.14 em Eg(N), obteremos:

Eg(N) = εN+1(N + 1)− εN(N). (2.19)

Tem de se lembrar que os autovalores ε se referem aos mais alto oupados autovalores de

Kohn-Sham, om N e N + 1 elétrons.

Da mesma maneira, podemos de�nir o gap para o sistema de partíulas não-

interagentes, onheido omo o gap de Kohn-Sham:

Eg,s(N) = εN+1(N)− εN(N). (2.20)

Diferentemente do gap tradiional, o gap de Kohn-Sham é a diferença entre o

estado mais alto oupado e o menor desoupado no mesmo sistema om N elétrons. Nós

3

A notação εA(B) signi�a a energia de um sistema de A elétrons quando este possui B elétrons presentes.
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Figura 2.2: Oupação em função do potenial químio omo função tipo degrau.

podemos relaionar os dois gaps da seguinte maneira:

Eg = Eg,s +∆xc. (2.21)

Assim, ∆xc é uma orreção de muitos orpos para o gap de Kohn-Sham. Apliando-se as

relações anteriores, é possível esrever ∆xc omo:

∆xc = εN+1(N + 1)− εN+1(N). (2.22)

Vamos onsiderar agora um sistema om N elétrons sujeito a um reservatório de

partíulas om potenial químio µ. Vamos onsiderar também que este sistema possui um

gap entre o mais alto estado oupado e o mais baixo desoupado, e que µ pode variar dentro

dessa faixa de energia se submetido a um potenial externo.

Se alguma mudança é realizada no sistema e o primeiro estado desupado se situar

abaixo de µ, um elétron pode ser adiionado levando a uma mudança abrupta do número de

elétrons de N para N + 1. Então podemos pensar que µ pode ser desrito omo uma função

degrau om o número de partíulas (�gura 2.2).

Na equação de Euler 2.5 (e também para o aso não-interagente, equação C.6

no Apêndie C) vemos que o lado direito da equação (µ) muda desontinuamente om o

número de partíulas, mas também o lado das derivadas funionais deve seguir o mesmo

omportamento. Isso signi�a que as derivadas de F [n] e Ts[n] (energia inétia dos elétrons

não-interagentes) devem ter omportamentos desontínuos para variações da densidade ele-

tr�nia quando o sistema ganha ou perde elétrons.
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Figura 2.3: Energia em função da oupação eletr�nia. A linha preta representa o sistema

exato, em que a oupação é apenas por números inteiros de elétrons, om linhas retas o-

netando as oupações. A linha vermelha é a energia de oupação para funionais do tipo

LDA/GGA, em que a oupação fraionária é permitida. Qualitativamente esperamos um

mínimo de energia fora dos valores inteiros de elétrons.

É possível de�nir um ensemble para o álulo da transição entre estados om N e

N +1 elétrons, por exemplo. O trabalho de Perdew[25℄ mostra que a energia total do estado

fundamental é dado por E(N + w) = (1 − w)E(N) + wE(N + 1), om w um número real

situado no intervalo 0 < w < 1. Mais laramente, a energia é um onjunto de linhas retas

que se intereptam em valores inteiros de energia (�gura 2.3).

O potenial de ionização e a a�nidade eletr�nia podem ser onetados a derivadas

da densidade à direta e à esquerda das desontinuidades de N :

−A(N) = E(N + 1)−E(N) =
∂E

∂N

∣

∣

∣

∣

N+

=
δE

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

,

−I(N) = E(N)−E(N − 1) =
∂E

∂N

∣

∣

∣

∣

N−

=
δE

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

,

em que N± = limδ→0N ± δ. A última igualdade advém da de�nição de potenial químio

(µ = ∂E/∂N) e da equação de Euler da DFT 2.5. Substituindo na equação 2.18, obtemos a

equação da desontinuidade para o gap:

Eg(N) =
δE

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

−
δE

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

. (2.23)

No funional de energia total para o esquema de Kohn-Sham, apenas a energia
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inétia Ts e a energia de troa-orrelação apresentam desontinuidades. Então, podemos

apliar 2.23 no funional de energia total e obter

Eg(N) =
δTs[n]

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

−
δTs[n]

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

+
δExc

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

−
δExc

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

. (2.24)

Apliando a mesma metodologia para um sistema não-interagente, essa última

equação pode ser esrita omo

Eg,s(N) =
δTs[n]

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

−
δTs[n]

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

. (2.25)

E usando a equação 2.21, obteremos:

∆xc =
δExc

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N+

−
δExc

δn(r)

∣

∣

∣

∣

N−

. (2.26)

Podemos assim identi�ar a orreção de muitos orpos ao gap de Kohn-Sham

omo a desontinuidade da derivada da energia de troa-orrelação. Porém, nas aproximações

realizadas om LDA e GGA, por exemplo, não possuímos funionais desontínuos. Na �gura

2.3, vemos o álulo da energia em função da quantidade de elétrons. O mínimo de energia

não se situa em quantidades inteiras de elétrons, possibilitando a oupação fraionária de

orbitais, o que leva a erros dos álulos de gap.

Uma das maneiras de se evitar esse problema é melhorar as aproximações para o

termo de troa-orrelação. Reentemente, alguns poteniais híbridos om uma quantidade de

energia de troa exata têm mostrado resultados bastantes promissores, omo o HSE[26℄, mas

a usto de se aumentar ordens de grandeza no tempo de álulo. Aproximações de muitos

orpos omo GW e RPA são outros métodos de se orrigir os gaps e melhorar os resultados

de maneira geral, mas eles são muito mais ustosos de se utilizar.

2.7 Teoria do Funional da Densidade baseado em Tight-

binding

Um esquema elaborado por vários pesquisadores[27℄ tenta oniliar o uso de métodos de

primeiros prinípios (sem parâmetros ajustáveis) e modelos de Tight-Binding (muito depen-

dente de parâmetros). Em pouas palavras, o método Tight-Binding se baseia na resolução

da equação de Shrödinger om uma expansão da função de onda dos elétrons em uma base

dada.

Os elementos de matriz do operador hamiltoniano são parametrizados de aordo

om resultados experimentais ou advindos de álulos de primeiros prinípios. A grande
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virtude desse método é que uma simples diagonalização de matrizes é uma tarefa muito

simples para os omputadores que usamos, e o usto omputaional é mais baixo.

Um grande problema do Tight-Binding é a falta de transferibilidade, isto é, a

apaidade que um onjunto de parâmetros tem para alular propriedades de um material.

Suponha que tenhamos os parâmetros para o álulo de propriedades do diamante. Nele,

o arbono possui hibridização do tipo sp3. Se usarmos esses parâmetros para o grafeno,

estaremos ometendo um erro, pois a hibridização do grafeno é sp2 e suas propriedades

estruturais e eletr�nias são ompletamente diferentes do diamante.

A proposta da DFTB é utilizar os resultados da DFT para realizar a parame-

trização das interações dos pares at�mios, melhorando a transferibilidade e reduzindo a

omplexidade omputaional da DFT.

Para se poder utilizar um método Tight Binding qualquer são neessários três

requisitos:

1. Os elementos da matriz hamiltoniana devem possuir uma dependênia funional om a

distânia interat�mia. No aso de estrutura de bandas, deve-se onheer os elementos

da matriz para valores disretos de distânia.

2. Obter o valor da energia total e não somente das bandas de energia. Pode-se desrever

a energia total omo sendo E = Ebnd + Erep, sendo Ebnd a energia de todos os estados

eletr�nios oupados e Erep a energia de repulsão entre os pares at�mios.

3. O último requerimento é a possibilidade de se alular as forças at�mias a partir da

energia total.

Através de um método estaionário para a DFT, é possível desenvolver uma expansão de

segunda ordem no funional da energia total em que a densidade eletr�nia do estado funda-

mental reebe ontribuições de uma variação δn.

É possível mostrar que, ao se onsiderar tal efeito, o funional da energia apresenta

ontribuições dos elétrons para os níveis eletr�nios e de transferênia de argas entre partes

do sistema. A energia total do método DFTB om arga autoonsistente pode ser esita

omo:

ESCC =

M
∑

i

〈

ψi

∣

∣

∣
Ĥ0
∣

∣

∣
ψi

〉

+
1

2

N
∑

α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep. (2.27)

O primeiro termo nos fornee as energias dos níveis eletr�nios, o segundo as ontribuições de

transferênia de arga entre as partes do sistema e o tereiro fornee as interações de repulsão

entre as partes do sistema. Como esse último termo é mais ompliado de alular devido ao
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número de integrais, ele é tabelado para ada um dos pares at�mios que ompo�em o sistema.

Nesse ponto, grande parte do usto omputaional diminui pois apenas interpolações são

neessárias. O ponto frao é que uma boa parametrização deve ser realizada, aso ontrário

os resultados não estarão orretos.

Para maior detalhamento da teoria reomendamos a leitura do Apêndie D na

página 103.

2.8 Implementações

As teorias da DFT foram implementadas nos programas SIESTA[28, 29℄ e VASP[30℄, e no

programa DFTB+[31℄, o DFTB. Todos esses programas possuem araterístias peuliares

que lhes onferem grande versatilidade para a análise de resultados.

De maneira geral, o SIESTA e o VASP são apazes de alular basiamente

as mesmas propriedades, porém ada um possui uma implementação difereniada da DFT.

A �loso�a do SIESTA é desenvolver programas om baixo usto omputaional através de

manipulações inteligentes do funional da densidade e de omo ele é implementado omputa-

ionalmente. Assim, podemos realizar álulos om mais de 500 átomos om os omputadores

de hoje. É laro que álulos maiores demandarão mais reursos e mais tempo omputaional,

mas para sistemas usuais om até 100 átomos é possível realizar álulos bastante rápidos.

Uma outra propridade do SIESTA é que a base de funções que representam os elé-

trons é omposta por funções at�mias, que são loalizadas, e ajudam a eonomizar memória

e tempo omputaional. Um grande problema é que não existe uma maneira de onvergênia

sistemátia para esse tipo base apenas om o aumento do número de funções que se usa.

O DFTB+ é bem similar ao SIESTA e apresenta o mesmo tipo de rotinas omo

otimização de estruturas, dinâmia moleular, álulo de modos de vibração, bandas e den-

sidade de estados. A diferença é que o tempo omputaional é uma pequena fração do gasto

pelo SIESTA. Assim, podemos failmente alular dinâmias moleulares om entenas de

átomos em omputadores modestos.

Na ontramão do SIESTA, o VASP possui funções om álulos mais re�nados

e preisos. A função de base para os elétrons é omposta por ondas planas, o que remove

problemas de ompleteza de base para álulos de energia de formação, por exemplo. Ele

também possui funções para álulos híbridos om Hartree-Fok e outras aproximações que

demandam muitos reursos omputaionais. Funionalidades tais que o SIESTA não possui.

Devido à omplexidade de aproximações e manipulações, disutimos om mais

detalhes a implementação do SIESTA no Apêndie E na página 109. Devido à neessidade de

se diminuir o usto omputaional, essa implementação da DFT faz uso de pseudopoteniais
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de norma onservada. A aproximação do pseudopotenial nos diz que os elétrons de valênia

são os importantes no proesso de ligação químia e das propriedades básias dos materiais.

O Apêndie F na página 112 trata desse assunto.

Todos os programas possuem rotinas tradiionais de solução de equações diferen-

iais e equações seulares om diagnalização de matrizes, às quais serão omitidas devido ao

esopo da tese. O método de relaxação de estrutura utilizado em todos os programas é o do

Gradiente Conjugado.

Devido ao uso orrente de simulações de Dinâmia Moleular, dediamos o Apên-

die G na página 115 a esse assunto. Disutimos o formalismo de dois importantes termos-

tatos: Berendsen e Nosè.
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Capítulo 3

Estudo da formação de aglomerados de

oxigênio (O8) em avidades nanométrias

Neste apítulo desrevemos e disutimos os resultados obtidos a respeito do on�namento de

moléulas de oxigênio em nanoavidades de arbono e nitreto de boro. Na primeira parte

estabeleemos o problema e a metodologia empregada e, na sequênia empreendemos, um

estudo sistemátio sobre o on�namento de moléulas em fulerenos, desrevendo as propri-

edades estruturais e energétias de aglomerados obtidos e relaionando-os om unidades O8

araterístias de fases ristalinas do oxigênio.

Na segunda parte, voltamos nossa atenção para a possibilidade de existênia de

adeias lineares baseadas no aglomerado obtido anteriomente. Isso foi feito através do estudo

do on�namento de moléulas de oxigênio em nanotubos de arbono e nitreto de boro, dentro

dos quais veri�amos, de fato, a auto-organização das moléulas. Em seguida, araterizamos

os sistemas obtidos através da determinação de suas propriedades eletr�nias. Começamos,

então, pela desrição do enapsulamento em fulerenos.

3.1 Con�namento em nanoestruturas de arbono e ni-

treto de boro

Conforme dito anteriormente, os fulerenos apresentam tamanho bem diminuto. O fulereno

C60, por exemplo, possui um diâmetro da ordem de 7.0Å. Ao aumentarmos a quantidade

de átomos de arbono, rapidamente aumentamos o diâmetro máximo dele, hegando a 8.1Å,

8.4Å, 8.7Å e 9.2Å para os fulerenos C82, C84, C92(simetria T) e C100(simetria CS), respeti-

vamente (�gura 3.1). A possibilidade de estudar o omportamento de espéies aprisionadas

em tais avidades nanométrias foi um dos primeiros aspetos que hamou a atenção sobre

27
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esses materiais.

Figura 3.1: Fulerenos de arbono. Da esquerda para a direita, aima: C60, C82; abaixo: C84,

C92 e C100.

Estudos omo a interação entre moléulas de HF no interior nanotubos de arbono[33℄

e efeitos de apilaridade [34℄ abriram o aminho para a intensa pesquisa onsuzida nessa área.

Foram investigados, por exemplo, a possibilidade de armazenamento de hidrogênio[35℄, arma-

zenamento e transporte de fármaos, interações om DNA[36℄ e moléulas biológias, inlusão

de outras nanopartíulas omo C60[37℄, aglomerados[2℄ e nano�os metálios[38℄, et.

Reentemente, um experimento onduzido por Kurotobi et al[39℄ mostrou omo

sintetizar um C60 ontendo apenas uma moléula de água. Eles desenvolveram um método

que onsiste em realizar reações químias apazes de fazer uma abertura no C60 por onde

a moléula de H2O penetra. Ao �nal, os radiais químios que estabilizam a entrada são

removidos, restaurando a forma original do C60, que �a om a água em seu interior.

Do ponto de vista teório vários álulos já foram realizados a �m de se demonstrar

a possibilidade de uso de fulerenos para o armazenamento de moléulas de H2. Dentre eles, o

estudo onduzido pelo grupo de Yakobson[35℄ realizou álulos DFT , e eles mostraram que

seria possível armazenar até 58 moléulas de H2 dentro de um fulereno C60. A partir desse

ponto o fulereno não é apaz de armazenar mais moléulas e se rompe.

Outro experimento interessante foi desenvolvido por Kolesnikov e olegas[40℄, em

Figura 3.2: Preenhimento do fulereno om uma moléula de água. Ref.:[39℄
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Figura 3.3: Preenhimento de fulereno om moléulas de H2. No quadro superior vemos que

as moléulas de H2 �am dispostas em forma de um tetraedro. Ref.:[35℄

Figura 3.4: Preenhimento de nanotubos de arbono om moléulas de água. As ores servem

para difereniar as moléulas do interior do tubo. Ref.:[40℄

que nanotubos de arbono estreitos foram preenhidos om moléulas de água. Eles utiliza-

ram a difração de neutrons e simulações om dinâmia moleular para determinar omo as

moléulas �aram distribuídas no interior do tubo. Os resultados indiaram que elas estavam

dispostas de maneira onêntria ao tubo e também om moléulas formando uma linha no

eixo entral, onforme a �gura 3.4. Esse tipo de fenomenologia é muito interessante e re-

vela que as interações químias usuais dos materiais podem ser diferentes aso as moléulas

estejam on�nadas.

Com estes exemplos podemos veri�ar que existe um rio ampo de pesquisa

no enapsulamento de nanoestruturas que nos motiva a desenvolver um estudo aera do

preenhimento de nanomateriais om outras moléulas. Desrevemos aqui o aso de moléulas

de oxigênio que, mostraremos, é apaz de gerar uma fenomenologia bastante ria.
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Detalhes ténios

Realizamos álulos de primeiros prinípios através da Teoria do Funional da Densidade[15,

16℄ (do inglês Density Funtional Theory, DFT). Os álulos foram realizados om o programa

SIESTA[28, 29℄ que utiliza a DFT om pseudopoteniais de norma onservada[41, 42℄ e

bases loalizadas dupla-ζ . Essa base é omposta por funções pseudo at�mias de alane

�nito. Inluímos, ainda, orbitais de polarização (hamada de base DZP). Para o funional de

troa e orrelação, adotamos o funional reém introduzido (DFT-vdW) de van der Waals

autoonsistente[22, 23℄ para que as geometrias fossem bem desritas. Obtivemos resultados

qualitativamente idêntios om o funional GGA (versão PBE)[21℄.

Em todos os álulos foi adotado o valor de, no mínimo, 200 Ry para a malha de

integração no espaço real. Cálulos om moléulas foram realizados apenas om o ponto Γ.

No aso de sistemas periódios, o esquema de Monkhorst-Pak[43℄ para a esolha dos pontos

da rede reíproa foi utilizado e o número deles sempre foi onvergido até que a energia total

não variasse mais que 1 meV . Nos álulos de otimização de estruturas a tolerânia para a

força máxima foi de 0.02 eV/Å. O espaço de váuo para dimensões �nitas foi de 10 Å ou

maior.

Para dinâmias moleulares o esquema de banho térmio proposto por Nosè[44℄

foi o adotado. O passo de integração de tempo foi de 1 fs.

A �m de sanar eventuais dúvidas aera do erro de superposição de bases também

realizamos álulos om o programa de ondas planas VASP[30℄. Utilizamos uma base de

1000 eV (73 Ry) e um espaço de 15 Å de váuo para as dimensões �nitas de materiais 0D e

1D. O funional de troa-orrelação empregado foi o mesmo do SIESTA, implementado por

Klime²[24℄. Os demais parâmetros de onvergênia foram os mesmos.

Os álulos de dinâmia moleular muito longos foram alulados om o programa

DFTB+[31℄, sob o formalismoDFTB[27℄, em que empregou-se o termostato de Berendsen[45℄.

Nesse álulo utilizamos apenas o ponto Γ do espaço reíproo mas uma élula de repetição

mais longa. A onstante de aoplamento utilizada foi de 50.0 fs om o passo de integração

de 1 fs.

3.1.1 Cálulos de energia de formação

Os álulos de energia de formação foram de�nidos omo a energia total do sistema otimizado

menos a energia total das partes que os onstituem (também otimizadas):

Eforma̧cão = Enano+nO2
− Enano − nEO2

. (3.1)
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O primeiro termo ao lado direito da igualdade representa a energia do álulo ompleto do

sistema nanoestruturado om as moléulas de oxigênio que o preenhem, o segunto termo é

a energia total do sistema enapsulador e o tereiro termo é a energia total das n moléulas

de oxigênio que ompõem esse sistema. Essa de�nição traz di�uldades no aso de bases

loalizadas, omo as usadas no programa SIESTA. A razão é que ada termo do lado direito é

alulado om uma base diferente se nenhuma orreção for feita, um erro onheido por "basis

set superposition error (BSSE)". Por isso, preferimos apresentar as energias de formação

aluladas por 3.1 obtidas no esquema de ondas planas implementado no programa VASP.

3.1.2 Enapsulamento em fulerenos

Para entender omo se oorre o enapsulamento de moléulas de oxigênio em nanoestruturas

omeçamos nosso estudo om o enapsulamento de moléulas de O2 por fulerenos de arbono.

Calulamos a energia de formação para quatro modelos de fulerenos: C82, C84, C92 e C100.

Estes foram utilizados devido ao diâmetro, pois o fulereno C60 seria muito pequeno para per-

mitir o estudo om múltiplas moléulas. Inluímos os resultados do programa SIESTA para

ilustrar o desvio nos álulos de energia de formação ausado pelo uso de bases loalizadas,

omo menionado aima.

Na �gura 3.5 representamos as energias de formação para o preenhimento dos

fulerenos om um número variável de moléulas. Constatamos que o fulereno C92 apresentou

um mínimo de energia para a inlusão de 4 moléulas de oxigênio. A diferença na energia de

formação em relação à presença de 3 moléulas é de 0,14 eV, onforme os álulos efetivados

no VASP. Esse valor passa a ser 0,45 eV no álulo de bases loalizadas, evideniando a

neessidade de orreção BSSE. No aso do fulereno C100, obtivemos a energia de formação

para 4 moléulas 0,64 eV menor do que no aso para 3 moléulas, om o uso do VASP. Para os

fulerenos menores (C82 e C84) vemos que a inlusão de apenas três moléulas é mais favorável

que as quatro.

Observamos também que as 4 moléulas de oxigênio estruturaram-se numa forma

quase úbia, omportando-se omo um aglomerado moleular. Essa estrutura é a que apre-

senta o referido mínimo de energia, e gostaríamos de saber se ela poderia formar-se espontâ-

neamente, ou se seria apenas um mínimo loal de nossa otimização de estruturas. Assim, re-

alizamos um álulo de dinâmia moleular em que a estrutura iniial era onjunto C92+4O2,

e om a on�guração iniial das moléulas de O2 aleatoriamente distribuídas dentro do fule-

reno. Com temperatura de 350 K, exibimos as on�gurações iniial e �nal da dinâmia em

t=26 ps na �gura 3.5. Notamos que espontaneamente as moléulas de oxigênio se organizam

na forma do aglomerado mostrado após 13 ps, �ando estável até o �m da simulação.

Um modelo que pode expliar esse fen�meno advém da ompetição entre ligações
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Figura 3.5: Energias de formação do sistema fulereno/moléulas de oxigênio.

Figura 3.6: Dinâmia moleular do sistema C92+O8. Con�guração iniial (esq) e on�guração

em t = 26 ps (dir).
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intermoleulares e o termo de entropia da energia livre. Ao limitarmos o volume a dimen-

sões nanométrias, o primeiro termo (U) pode superar o último (-TS), e onformações mais

ordenadas podem emergir em ondições ambientes.

Mais ainda: ao observarmos a estrutura desse aglomerado de quatro moléulas de

oxigênio, perebemos que a estrutura era onheida. Conforme veremos a seguir, trata-se da

manifestação do onstituinte básio de uma fase ristalina de oxigênio somente obtida a altas

pressões.

3.2 Propriedades das fases ristalinas do oxigênio mole-

ular

São onheidas seis fases ristalinas diferentes para o oxigênio moleular. As fases α, β e γ

(Figuras: 3.7a a 3.7) existem em pressão ambiente e temperaturas baixas, enquanto as fases

δ, ǫ e ζ são típias de pressões mais altas. A uma pressão de 5.4 GPa e a uma temperatura

de 295 K, o oxigênio se solidi�a na fase β. Aumentando-se a pressão para 9.6 GPa ele se

transforma para a fase δ �laranja� (�gura 3.7d).

Um novo aumento na pressão leva à transição de fase ǫ �vermelha�, om pressões

superiores a 10 GPa. Reentemente, desobriu-se que a uma pressão maior que 20 GPa, a

fase ǫ sofre uma transição magnétia[47℄. Devido a esse fato, um novo diagrama de fases foi

estabeleido. A última transição de fase onheida até o momento oorre a 96 GPa, hamada

fase ζ , e nela o oxigênio se torna metálio[48, 49℄. A �gura 3.8 apresenta o diagrama de fases

para os ristais menionados.

Neste trabalho trataremos da fase ǫ do oxigênio ristalino, que será detalhada a

seguir.

3.2.1 Fase ǫ do oxigênio moleular

Durante alguns anos a fase ǫ do oxigênio ristalino esteve em debate devido a suas proprie-

dades estruturais. Em 2006, quase simultaneamente, dois grupos experimentais reportaram

orretamente a araterização da fase ristalina do oxigênio ǫ[50, 51℄. Através de diversos

experimentos omo espetrosopias Raman e infravermelho, difração de raios-X om élulas

de diamante a altas pressões e baixas temperaturas, as propriedades estruturais foram identi-

�adas. Podemos resumir esses dados na tabela 3.1. A �m de se ompreender melhor, vemos

na �gura 3.9 as diversas vistas da fase ristalina ǫ.
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(a) Fase α (b) Fase β

() Fase γ (d) Fase δ

Figura 3.7: Fases ristalinas do oxigênio. Ref.:[46℄

Figura 3.8: Diagrama das fases do oxigênio moleular. Ref.:[47℄
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Tabela 3.1: Dados estruturais e ristalográ�os da fase ǫ do oxigênio moleular. O erro

experimental está em parênteses. Ref.:[51℄

Célula unitária da fase ǫ

Pressão (GPa) 17.5

Grupo de espaço C2/m

a (Å) 7.760(10)

b (Å) 5.510(3)

 (Å) 3.656(8)

β (°) 116.5(1)

Quanto às propriedades eletr�nias desse ristal, podemos ver na �gura 3.10 a

densidade de estados total (DOS) que mostra o gap de aproximadamente 0.75 eV, alulada

através do método da DFT om funional van der Waals auto onsistente. A energia de

Fermi é desloada tal que seu valor seja nulo.

Outro fato muito interessante a respeito dessa fase é que o momento magnétio

total é nulo. É sabido que o estado fundamental da moléula de O2 é um tripleto. Em

fases sólidas, o oxigênio possui aráter antiferromagnétio, porém om domínios magnétios

opostos, justi�ando também o momento total nulo. Porém, para essa fase do oxigênio, foi

observado que ada moléula já ontribui om momento nulo. Alguns estudos mostram que

na realidade oorre uma estabilização químia entre vizinhos que formam um romboedro om

4 moléulas de oxigênio[52, 53, 54℄. Essa estabilização rearranja as on�gurações dos orbitais

das moléulas de oxigênio de tal maneira que ele se omporta omo se fosse um sistema de

amadas preenhidas. Dessa maneira os spins �am equilibrados e o aglomerado apresenta

momento total nulo.

Um trabalho reentemente desenvolvido por Crespo et al [47℄ questionou se re-

almente as propriedades eletr�nias da fase ǫ estariam orretas. Eles onseguiram obter

experimentalmente evidênias que suportam o fato de que a fase ǫ seria na verdade duas

fases isomorfológias, omo mostrado na �gura3.8 (ε1 e ε0), uma delas ainda om momentos

individuais nulos (ε1) e a outra om um arranjo antiferromagnétio.

3.2.2 O8: propriedades do aglomerado moleular

Vimos que moléulas de oxigênio podem se organizar em estruturas em forma de aglomerado

na fase ǫ. Estudos[53, 54℄ sobre a estabilidade do aglomerado foram realizados utilizando-se de

ténias muito preisas de químia quântia, e assim, determinando a origem da estabilidade

do O8. Eles argumentam que álulos anteriores[52, 48℄, que não utilizavam orreções de van

der Waals, não obtiveram um resposta de�nitiva a respeito do problema. Eles levaram em
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Figura 3.9: Vistas do ristal da fase ǫ: a) Plano ab. Em amarelo está o plano superior, e

vermelho o inferior. b) Vista oblíqua de uma amada do material. O números indiam o

tamanho das ligações químias. Retirado de [51℄.
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Figura 3.10: Densidade de estados totais para a fase ǫ do oxigênio

onsideração interações de muitos orpos e alularam energias de formação do aglomerado

para diferentes on�gurações de spin. Como onlusões desses trabalhos podemos dizer que

o aglomerado é uma estrutura estável

1

através de interações de van der Waals e interações de

troa, o estado fundamental possui spin total nulo e a utilização de métodos pouo so�stiados

podem levar ao álulo equivoado de energias.

Uma maneira simples de se entender a estabilização das ligações entre as moléulas

de O2 está esquematizado na �gura 3.11. Nela, vemos que oito orbitais das moléulas de O2

se rearranjam de maneira a gerar quatro orbitais moleulares om amadas fehadas para o

O8.

Realizamos álulos de otimização para o aglomerado O8. O tamanho da ligação

O-O obtida foi de 1.24 Å e da ligação O2-O2 foi de 2.18 Å, em aordo om experimen-

tos (ver �gura 3.9). Calulamos também a energia de formação, sendo obtido -0.141 eV

(-35 meV /moléula) para ondas planas e -1.121 eV (-280 meV /moléula) para as bases lo-

alizadas. Também veri�amos que o momento magnétio total se anula, onforme dito

anteriormente.

1

A estabilidade aqui disutida se refere à energia de ligação ser negativa e não da existênia do material

em ondições ambientes, por exemplo.
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Figura 3.11: Estabilização do aglomerado O8. Ref.: [52℄

Figura 3.12: Aglomerado O8 otimizado

3.3 Nano�os a partir do aglomerado O8

Uma vez veri�ada a auto-organização do O8 dentro de fulerenos, passamos ao estudo desse

sistema na forma de adeia unidimensional. Seria possível observar um resultado semelhante

para nanotubos? Consideramos importante entender as propriedade estruturais e eletr�nias

de nano�os de oxigênio antes de onsiderar a interação om nanotubos. Vale ressaltar que tais

estruturas unidimensionais não existem a T6=0 e na ausênia de on�namento. Realizamos

esse estudo para omparar om o aso enapsulado para o qual pode haver a formação dos

aglomerados, e que será abordado em seguida.

Para investigar esse problema, onsideramos três modelos para o possível nano�o

de oxigênio. O primeiro onsiste em uma repetição periódia de dois pares de moléulas

dispostas em planos paralelos

2

(�gura 3.13, quadro (a) aima), e o segundo representa uma

repetição periódia do aglomerado O8(�gura 3.13, quadro (a) abaixo). Uma outra maneira

de se orientar as moléulas de O2 na forma de nano�os é mostrado na �gura 3.14, om os

aglomerados girados de 90° em relação ao modelo anterior.

Observamos, após o relaxamento de estruturas, que a distânia entre as moléulas

2

Tal modelo é onstruído de maneira que as ondições de ontorno do problema induzam à essa periodi-

idade. No aso, a élula de repetição possui duas moléulas de O2 e a periodiidade de�ne a distânia entre

as moléulas imagem.
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Figura 3.13: Nano�os de oxigênio. (a) Modelo de moléulas paralelas (aima) e modelos de

aglomerados (abaixo). A periodiidade (em Å) de ada sistema está indiada. Estrutura de

bandas para o modelo de moléulas paralelas (b) e de aglomerados ().

Figura 3.14: Nano�o a partir do aglomerado O8 om estrutura girada de 90°.

igualmente espaçadas é de 2.39 Å. No modelo de aglomerado, a periodiiadade resultante

foi 5.05 Å, sendo 2.16 Å a distânia entre moléulas de O2 em uma unidade de O8 e 2.89

Å entre aglomerados

3

. É possível notar que o valor de 2.89 Å é muito próximo ao que se

obtém na fase ǫ ristalina do oxigênio (2.83 Å). Nos quadros (b) e () da �gura 3.13 vemos

as respetivas estruturas de bandas desses sistemas. Na estrutura de moléulas paralelas,

o sistema apresenta omportamento metálio enquanto o nano�o de aglomerados apresenta

um gap de 1.2 eV .

Podemos entender essas mudanças de omportamento estruturais e eletr�nias

a partir de uma dimerização, uma vez que ao dobrar o número de moléulas por unidade,

vemos que a periodiidade quase dobra (5.05 Å/2.39 Å = 2.11) e a abertura de gap oorre.

O proesso é aompanhado de uma diminuição de 60 meV (alulada no VASP) na energia

total por moléula do nano�o de O8.

No tereiro modelo, obtivemos uma periodiidade de 3.99 Å e uma distânia inte-

raglomerado de 2.74 Å. Esse nano�o apresenta um gap de 1.0 eV e bandas pouo dispersivas.

Energetiamente, essa estrutura é ligeiramente mais estável que o nano�o de aglomerados O8

por 20 meV (VASP).

Agora que ompreendemos as propriedades de algumas estruturas de oxigênio,

podemos estudar a interação de moléulas de O2 om nanotubos de arbono e nitreto de

3

Referimo-nos a resultados de otimização obtidas om o SIESTA. Com o VASP, os resultados onordam

om esses dentro de 2%. Doravante, menionaremos resultados do VASP apenas para álulos de energia.
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boro.

3.4 Enapsulamento em nanotubos

No estudo de enapsulamento em nanotubos, onsideramos dois asos, o primeiro referente

ao nanotubo de arbono (6,6) e o outro om o nanotubo de nitreto de boro (6,6). Essa

esolha leva a um valor de diâmetro da ordem daquele dos fulerenos C92 e C100 (8,3 Å para

o nanotubo de arbono).

Para minimizar problemas de omensurabilidade, onsideramos duas unidades de

nanotubos de arbono ou nitreto de boro (na direção armhair) o que resulta em parâmetros

de rede entre entre 4.9-5.0 Å, omparável ao obtido para o nano�o. Assim, podemos onside-

rar que, dentro de um erro de até 3%, nossas estruturas são omensuráveis

4

. Apresentamos

algumas das estrututras otimizadas que ilustram os diversos modelos na �gura 3.15.

Obtivemos valores das energias de formação do aglomerado O8 dentro desses nano-

tubos (tabela 3.2) e novamente observamos a disrepânia nas energias entre álulos SIESTA

e VASP. Apesar dos valores de energia serem diferentes, as tendênias são as mesmas e as

geometrias �nais de ada álulos são muito próximas. Vemos que a on�guração mais es-

tável orresponde àquela da �g. 3.15a, que orresponde à existênia dos aglomerados O8

dispostos onforme mostra a �gura. O modelo om aglomerados girados mostrados em 3.15

possuem energia de formação maior por 0,396 eV. O modelo de moléulas igualmente espaça-

das é apenas ligeiramente menos estável, �ando om energia de formação 10 meV mais alta.

A título de omparação, também realizamos álulos om o mesmo nanotubo (6,6), porém

om o nitreto de boro ao invés de arbono. Observamos também que tal material é menos

favorável à formação do aglomerado O8 que o nanotubo de arbono.

Apenas um álulo de otimização de estrutura não é apaz de assegurar a estabi-

lidade do sistema, pois preisamos da perturbação térmia (termo TS) a �m de observarmos

tal efeito. Assim, realizamos dinâmias moleulares a 300 K om o programa SIESTA om

apenas duas repetições do sistema O8+CNT(6,6) (112 átomos). Começamos om a geometria

otimizada e observamos que ela se manteve estável durante todo o tempo de simulação, um

total de 8 ps. A �g. 3.16 mostra a geometria no instante �nal.

A �m de veri�ar uma possível auto-organização do nano�o dentro do nanotubo de

arbono lançamos mão de um outro método de álulo, muito semelhante ao DFT. O método

do Tight Binding baseado na DFT (DFTB em inglês) foi empregado pois neessitávamos de

4

Para nanotubos zigzag a omensurabilidade é diferente. Para se ter o mesmo erro de 3% na omensura-

bilidade são neessárias 6 repetições do tubo e 5 do aglomerado. Failmente obtemos élulas a partir de 300

átomos, o que justi�a nosso estudo om quiralidades armhair.
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(a) CNT aglomerado O8 (b) CNT O2 paralelo

() CNT aglomerado O8 90° (d) BNNT aglomerado O8

Figura 3.15: Nanotubos de arbono e BN utilizados omo modelo

Tabela 3.2: Energias de formação de O8 dentro de nanotubos. Na tabela, EF SIESTA é a

energia de formação alulada no programa SIESTA e EF VASP se refere à mesma grandeza,

porém avaliada nesse programa de onda planas. Número de átomos se refere ao número de

átomos na élula de repetição. eV /nO2 se refere à energia por moléula de O2. ∆ se refere à

diferença de energia entre o sistema om menor energia de formação e o sistema refereniado.

Sistema EF SIESTA (eV ) EF SIESTA (eV /nO2) Número de átomos Número de O2

CNT aglomerado O8 -4,229 -1,057 56 4

CNT O2 paralelo -2,040 -1,020 28 2

CNT aglomerado O8 90° -15,940 -0,797 232 20

BNNT aglomerado O8 -2,718 -0,499 56 4

Sistema EF VASP (eV ) EF VASP (eV /nO2) ∆(eV) Número de átomos Número de O2

CNT aglomerado O8 -3,518 -0,879 - 56 4

CNT O2 paralelo -1,738 -0,869 0,010 28 2

CNT aglomerado O8 90° -9,663 -0,483 0,396 232 20

BNNT aglomerado O8 -2,307 -0,577 0,302 56 4
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Figura 3.16: Dinâmia moleular realizada om o SIESTA. Neste quadro observamos a esta-

biliadade dos aglomerados a 300 K.

um tempo total de simulação muito grande em relação ao que poderíamos realizar om o

método DFT.

Com o uso do programa DFTB+, pudemos simular uma élula om 224 átomos (32

moléulas de O2 e 192 átomos de arbono, sendo a élula unitária do nanotubo de arbono

(6,6) repliada 8 vezes mais 4 unidades de O8) por um tempo total de 16 ps. Usamos o

termostato de Berendsen a 300 K, o passo de integração no valor de 1 fs e a onstante

de aoplamento a 50 fs. Na �gura 3.17, vemos alguns quadros da simulação: as moléulas

dispostas aleatoriamente em t = 0 s, o desenvolvimento de um proesso de dimerização em t

= 3,0 ps, ulminando na estrutura auto-organizada do nano�o formado pelo aglomerado O8,

em t = 6,5 ps. É importante observar que esse álulo não favoreia, iniialmente, nenhum

dos três modelos apresentados: de fato, o número de átomos e a periodiidade (19,64 Å)

eram onsistentes om todos eles dentro de 2,8% no asamento das redes.

As propriedades eletr�nias do sistema mais estável de arbono e do nanotubo BN

estão apresentadas na �gura 3.18. Nela vemos que o nanotubo de arbono apresenta dopagem

tipo p. No aso do BN, não observamos nenhuma transferênia de argas, o que é evideniado

pela não hibridização de orbitais do oxigênio om o nitreto de boro. Observamos também

um alinhamento do fundo da faixa de ondução do O8 om o topo da faixa de valênia do

BN.

Passamos agora à disussão das propriedades eletr�nias dos sistemas estudados.

Todos os momentos magnétios permaneem nulos omo no aglomerado isolado e nas adeias

lineares. Contudo, on�nano no nanotubo de arbono, a linha de unidades O8 omporta-se

omo um semiondutor dopado, omo é laramente visto na estrutura de bandas e densidade

de estados na �gura 3.18. A transferênia de arga oorre dos átomos de arbono para os

aglomerados, e o nível de Fermi (de�nido omo zero de esala da �gura) ruza as bandas

de ondução da adeia de moléulas, deixando abaixo o gap de energia, agora reduzido a
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0,3 eV devido à pertubação dos estados do oxigênio induzida pelo potenial do nanotubo.

Mostramos também �gura 3.18 (parte direita) o aso em que a adeia de O8 foi enapsulada no

nanotubo de nitreto de boro, que é um material de gap grande (4,5 eV dentro da aproximação

GGA). Nesse aso, não observamos transferênia de arga, e o fundo da faixa de ondução

orresponde aos estados desoupados do oxigênio, que toa o topo da banda de valênia,

formada pelos orbitais oriundos dos átomos de nitrogênio do nanotubo. Na projeção da

densidade de estados, é possível ver que os gaps de energia dos subsistemas permaneem

aproximadamente os mesmos, 1,1 eV para o oxigênio e 4,5 eV para o BN.
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(a) t=0 ps

(b) t=3,0 ps

() t=6,5 ps

Figura 3.17: Dinâmia moleular realizada om DFTB. Nesses quadros observamos a auto-

organização dos aglomerados de O8 on�nados no nanotubo de arbono.
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Figura 3.18: Estrutura eletr�nia dos nanotubos de arbono e nitreto de boro preenhidos

om o aglomerado O8.
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3.5 Conlusões

Em resumo, observamos que se moléulas de oxigênio forem on�nadas em nanoestruturas,

omo nanotubos e fulerenos om diâmetros na faixa de 8 a 11 Å, as moléulas tenderão a se

organizar espontaneamente em aglomerados que onsistem de quatro moléulas paralelas de

O2, em analogia às unidades básias da fase de alta pressão ǫ. Nos nanotubos, elas formarão

linhas orientadas, om um omportamento semiondutor dopado ou intrínseo, dependendo

se será um nanotubo de arbono ou nitreto de boro.

É importante ressaltar que existe um trabalho experimental a respeito do pre-

enhimento de nanotubos om oxigênio[55℄. A �m de se enapsular o oxigênio om uma

densidade maior para que se observe a fenomenologia desrita nesse trabalho, experimentos

om ondições espeí�as serão neessárias, talvez análogas àquelas que desrevem o preen-

himento de nanotubos �nos om água.

Esperamos que, através de nossas predições, novos experimentos sejam realizados

e que uma nova área de pesquisa possa ser explorada. O uso de nanoavidades omo mini

laboratório de Físia de grandes pressões pode ser um resultado inesperado e feliz, abrindo

aminho para estudos de novos materiais.



Capítulo 4

Estudo de propriedades estruturais e

eletr�nias de amadas �nas de

alogênios de prata

4.1 Dialogênios de metais de transição: novos materiais

bidimensionais

Após o grande interesse despertado pela físia do grafeno, o proxímo passo lógio seria fazer a

pergunta: "Existem outros materiais bidimensionais om propriedades de interesse ientí�o

e tenológio?" A resposta foi dada rapidamente pois, quase que paralelamente à desoberta

do grafeno, o nitreto de boro foi isolado e araterizado[56℄.

Outros materiais similares ao grafeno também têm sido investigados, tanto teó-

ria omo experimentalmente, omo o silieno[57℄, o fosforeno[59℄ e, mais reentemente, o

germaneno[60℄, o estaneno[61℄, o arseneno e antimoneno[62℄ foram propostos e arateriza-

dos teoriamente. À exeção do fosforeno, eles não são esfoliáveis e, portanto, neessitam ser

residos em ondições de váuo em substratos onvenientes, isto é, que possuam simetria e

parâmetro de rede basal su�ientes para que os átomos formem a rede hexagonal típia do

grafeno. Ainda existe muito debate om relação às propriedades desses materiais, pois a inte-

ração desses elementos om o respetivo susbtrato é forte e pode modi�ar suas propriedades

eletr�nias[58℄.

Pouo tempo depois dos primeiros experimentos om o grafeno, surgiram também

os dialogênios de metais transição, omo o dissulfeto de molibdênio e seus derivados, MoSe2

e o WS2, e diversos ompostos do tipo MX2, sendo M um metal e X um alogênio. O MoS2 é

um material semiondutor uja estrutura é mostrada na 4.1. As suas propriedades eletr�nias

47
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Figura 4.1: Empilhamento de MoS2.Ref.:[63℄

são bastante interessantes, pois o gap pode ser modulado de aordo om o número de amadas

empilhadas, variando de 1.9 eV, para uma amada, até 1.2 eV no bulk.

Vale lembrar que as propriedades óptias do MoS2 são interessantes pois o gap é

direto no aso da monoamada e indireto quando se tem mais de uma amada empilhada.

A introdução de defeitos diminuem onsideravelmente o gap desses materiais. Podemos ver

que a quantidade de araterístias apresentadas por esses materiais, e mais expliitamente

o MoS2, nos instiga na busa de outros materiais bidimensionais.

4.2 Síntese de nanomateriais baseados em prata e alo-

gênios

Disutiremos nesta seção alguns resultados experimentais que sugerem um aminho para

a proposta e investigação teória de nanomateriais bidimensionais baseados em sulfetos de

prata. Na fase sólida, o sulfeto de prata (Ag2S) é um semiondutor de gap 1,08 eV que se

ristaliza na estrutura monolínia, omo mostrado na �gura 4.2a. É um mineral onheido

omo aantita, ilustrado na �g. 4.2b.

O primeiro resultado experimental que disutimos aqui foi reportado por Dane

et al em 1991[65℄. Eles onseguiram sintetizar amadas de sulfeto de prata ligados a diversos

radiais químios, omo propil e fenil (anel aromátio), por exemplo. A síntese foi feita

om uma solução de AgNO3 om outra baseada em tiol e outros grupos químios. Essa

mistura leva à preipitação dos tiolatos de prata. O material foi �ltrado, lavado om solventes

onvenientes e seo no váuo. Os ompostos foram analisados om difração de raios-X, que

revelou uma simetria hexagonal para a amada hospedeira de AgS, omo a do grafeno, om

parâmetros de rede a = 8, 70 Å e c = 4, 35 Å. Nela, o radial químio se liga ao enxofre,

omo mostrado na �gura 4.3.

Na busa por novos materiais, do tipo dialogênios, um trabalho reente foi
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(a) Estrutura ristalina Ag2S. Retirado de

"http://upload.wikimedia.org/wikipedia/ommons/0/0/Ag2S-

bas.png". Aesso no dia 13/04/2015, às 14:45.

(b) Cristal de aantita. Ref.: [64℄

Figura 4.2: Cristal de aantita

Figura 4.3: Modelo proposto por Dane para o AgSR. À esquerda vemos o modelo da su-

perfíie de AgSR, em que a prata possui a or brana, o enxofre a or inza e o radial é

representado pelo írulo preto. À direita vemos um exemplo de radial aromátio ligado ao

AgS. Ref.: [65℄
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Figura 4.4: Imagens de mirosopia eletr�nia dos sulfetos e selenetos de prata sintetizados,

à esquerda. Densidade de estados obtidas por espetrosopia de tunelamento (STS). As

energias indiadas se referem a transições óptias. Ref.:[66℄

desenvolvido por Ding et al[66℄ que sintetizaram diversos nanomateriais de humbo, ádmio,

obre e, também, prata. Esses materiais ultra�nos foram araterizados om estequiometrias

tipo MX e M2X, e as propriedades eletr�nias foram determinadas. Mais espei�amente, o

Ag2S e Ag2Se foram sintetizados pelos métodos de síntese oloidal e troa de átions (�gura

4.4).

O resultado foi a obtenção de estruturas que foram analisadas em experimentos

de AFM ("Atomi Fore Mirosopy"), de absorção óptia e STS ("Sanning tunneling mi-

rosopy"), entre outras ténias (resultados de medidas STS é ilustrado na �g. 4.4, à direita,

junto om as primeiras transições óptias). As alturas dos �lmes foram estimadas em torno

de 1,6 nm, e os materiais foram araterizados omo semiondutores, omo evideniam as

medidas mostradas na �gura 4.4.

Com essas motivações, queremos propor e determinar as propriedades de possíveis

nanoestruturas advindas desses ompostos. Mais espei�amente, no primeiro aso, queremos

saber se o tiolato de prata poderia se estabilizar apenas om hidrogênios ou radiais mais

simples e desrever suas propriedades estruturais e eletr�nias. No aso do Ag2X, elaboramos

modelos baseados nas estruturas bulk do Ag2S, por exemplo, e obtivemos nanomateriais

bidimensionais muito interessantes.

Detalhes omputaionais

Os álulos de primeiros prinípios foram feitos através da Teoria do Funional da Densidade[15,

16℄ (do inglês Density Funtional Theory, DFT). Os álulos foram realizados om o programa
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SIESTA[4, 5℄ que utiliza a DFT om pseudo poteniais de norma onservada[6℄ e bases lo-

alizadas dupla-ζ ompostas por funções pseudo at�mias de alane �nito aumentadas om

orbitais de polarização (hamada de base DZP). Para o funional de troa e orrelação ado-

tamos o funional GGA (versão PBE)[21℄ e polarização de spin.

Em todos os álulos foi adotado o valor de, no mínimo, 300 Ry para a divisão do

espaço real. O esquema de Monkhorst-Pak[43℄ para a esolha dos pontos da rede reíproa

é utilizado e o número deles sempre foi onvergido até que a energia total não variasse mais

que 1 meV . Nos álulos de otimização de estruturas a tolerânia para a força máxima foi

de 0.02 eV/Å. Todos os sistemas são periódios no plano xy, sendo que o eixo z é a dimensão

�nita. O espaço de váuo para a dimensão �nita foi de 10.0 Å ou maior.

4.3 A monoamada AgSH

Começamos pela monoamada de AgSH. Os modelos estudados partem da proposta experi-

mental de Dane et al [65℄ disutida anteriormente. Porém, isso não quer dizer que a estrutura

enontrada por ele teria a menor energia total possível om a distribuição de hidrogênio pro-

posta, dado que ele obteve informações através de dados ristalográ�os apenas. Iniialmente,

realizamos álulos de energia total para determinar qual a disposição de hidrogênios seria

mais estável.

4.3.1 Con�guração das monoamadas de AgSH

Na �gura 4.5 mostramos os três modelos adotados para a determinação da disposição dos

hidrogênios. Os átomos de prata são oloridos om a or inza, o enxofre om a or amarela

e o hidrogênio, brano.

No modelo 1, todos os átomos de hidrogênio �am no mesmo lado do plano; no

modelo 2, temos, em direções zigzag, átomos de hidrogênio posiionados alternadamente

aima e abaixo do plano; o modelo 3 pode ser obtido através de uma rotação do modelo 2.

O uso de uma élula unitária diferente do modelo 2 leva, através da otimização de geometria

à perda de equivalênia das estruturas.

Após as otimizações de estrutura, o modelo 2 apresentou uma deformação um

pouo maior da estrutura, sendo os modelos 1 e 3 mais planares. O modelo 2 apresentou

energia total mais baixa, sendo 134 meV mais estável que o modelo 1 e 27 meV mais estável

que o modelo 3.

A energia de oesão por átomo na élula unitária, de�nida omo a diferença entre a

energia total da estrutura e a soma das energias at�mias (dividida pelo número de átomos),
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(a) Modelo 1 (b) Modelo 2 () Modelo 3

Figura 4.5: Modelos para a disposição de hidrogênios. Os átomos inza orrespondem a

prata, os amarelos orrespondem ao enxofre e o azul (ou brano) orresponde ao hidrogênio.

Figura 4.6: Estrutura quadrada AgSH. Vistas superior e lateral.

vale -3,893 eV/átomo no modelo 1. Como omparação, notamos que essa energia para o

silieno, germaneno e grafeno são, respetivamente -5,037 eV/átomo, -4,225 eV/átomo e -

9,494 eV/átomo (aluladas om a mesma metodologia). Os modelos 2 e 3 apresentaram

energias de oesão nos valores de -3,905 e -3,902 eV/átomo, respetivamente.

Vemos que os modelos 2 e 3 possuem valores muito próximos, e ompetem pela

posição de estrutura mais estável. Isso também não quer dizer que o modelo 1 esteja desar-

tado, uma vez que a diferença em energia de todos os sistemas é relativamente baixa. Outro

fato é que os valores de energia de oesão são próximos aos do germaneno, material que já

foi sintetizado.

A �m de veri�ar se outra simetria poderia ompetir om a hexagonal, em questão

de estabilidade, otimizamos uma superfíie quadrada de AgSH, omo podemos ver na �gura

4.6. Baseados nos resultados anteriores, utilizamos a disposição de hidrogênio similar om

a do modelo 2. O parâmetro de rede obtido foi de 5,24 Å e energia de oesão de -3,855

eV/átomo. Em um trabalho reente, Sorokin[67℄ e olegas propuseram que ao diminuir a

espessura de materiais úbios, omo o NaCl, a simetria quadrada não seria a mais estável,

e um gra�tização do sistema poderia oorrer. De erta forma, observamos o mesmo efeito

dado que a simetria hexagonal possui energia de oesão mais baixa.

O modelo 1 apresenta uma amada plana, sem distorções entre os átomos de

prata e enxofre. A ligação Ag-S tem 2,51 Å e espessura de uma amada at�mia. Como

itado anteriormente, as monoamadas dos modelos 2 (�gura 4.7) e 3 apresentam uma erta

orrugação devido à disposição dos hidrogênios . Essas estruturas lembram o grafano, que
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(a) Modelo 1

(b) Modelo 2

() Modelo 3

Figura 4.7: Monoamadas de AgSH om vistas superior e lateral, após otimização.

devido à inserção dos hidrogênios no grafeno, se distore. A ligação Ag-S possui 2,49 Å, e

a espessura da monoamada (altura entre dois enxofres) é de 1,21 Å, para o modelo 2. O

modelo 3 apresenta araterístias similares.

4.3.2 Propriedades eletr�nias das monoamadas

As três monoamadas geram estruturas semiondutoras om gaps diretos de 1,45, 1,70 e 1,58

eV, para os modelos 1, 2 e 3, respetivamente. Para o modelo 1, a estrutura de bandas

para a élula unitária (1x1) e para a élula dobrada (2x2) estão na �gura 4.8. Foi neessário

omparar essas duas estruturas pois os modelos 2 e 3 só podem ser onstruídos om élulas

repliadas. Para entender as mudanças de um sistema para o outro, optamos por realizar

esses dois álulos para o modelo 1.

Por razões de simetria, o modelo 1, om todos os hidrogênios voltados para o

mesmo lado, é mais fáil de ter suas propriedades eletr�nias analisadas. A banda parabólia

que arateriza o fundo da faixa de ondução é predominantemente oriunda dos estados 5s

dos átomos de prata. Em relação aos estados oupados, há bandas que se toam no topo da

faixa de valênia. Uma delas é parte de uma estrutura bastante semelhante às bandas π do

grafeno, om o que seria um ponto de Dira em torno de -3,4 eV (na verdade, há um gap de

0,18 eV nessa região).
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Figura 4.8: Estrutura de bandas para o modelo 1.

Uma mistura de estados 4d da prata e 3p do enxofe predomina em toda essa região

aima de -3,4 eV. Abaixo dessa energia, as bandas, que possuem aráter mais loalizado, são

predominantemente formadas a partir dos estados 4d da prata. Na densidade de estados

projetada, �gura 4.9, podemos observar todas essas araterístias.

Notamos que as estruturas eletr�nias dos demais modelos também podem ser

entendidas em grande parte pelo efeito de quebra de simetria nos estados eletr�nios. Na

�gura 4.10, podemos ver as estruturas de bandas para os modelos 2 e 3. Novamente, ob-

servamos que a banda de valênia se assemelha a banda π do grafeno. A isossuperfíie que

representa o topo dessa região, mostrado na �gura 4.11, revela os orbitais p e d do enxofre

e da prata que predominam nesses estados. A parte b da �gura mostra predominânia dos

orbitais s da prata para o fundo da banda de ondução. Devido às distorções dos átomos,

várias degeneresênias são removidas, e vemos, na estrutura de bandas, desdobramentos que

não apareiam no modelo 1.

4.3.3 Propriedades estruturais das multiamadas de AgSH

Os empilhamentos do AgSH são bastante interessantes e exploraremos suas araterístias a

seguir. Antes, preisamos entender as propriedades das mono e biamadas, para então partir

para múltiplas amadas.

Uma questão importante que devemos analisar é o tipo de empilhamento favorável

para as biamadas. Estudamos dois tipos de empilhamento: AA e AB, sendo o AB semelhante

ao empilhamento do grafeno, om um enxofre apontando diretamente para um átomo de prata

da amada superior. Para o modelo 2 o empilhamento AB é 153 meV mais estável que o AA,
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Figura 4.9: Densidade de estados para o modelo 1. À direita vemos uma ampliação que

permite visualizar a região em torno de -3,4 eV.

por isso adotaremos esse empilhamento para todos os modelos de amadas.

Outra propriedade interessante é a energia gasta para se esfoliar o material. Con-

sideramos dois sistemas, a mono e a biamada. De�nimos a energia de esfoliação por átomo

omo a diferença de energia do sistema biamada (por átomo), menos a energia da monoama

por átomo. Os valores de energia por átomo obtidos para os modelos 1, 2 e 3, respetiva-

mente, foram 48 meV, 55 meV e 56 meV. Esses álulos foram realizados om a aproximação

GGA, que não leva em onsideração efeitos de longo alane. Para situar nossos resultados,

vemos que para o gra�te esse valor é de 63 meV/átomo[62℄, e para o arseneno e antimoneno,

a energia foi avaliada em 90 meV/átomo[62℄, aproximadamente.

Esse primeiro modelo é bastante simples, uma vez que as estruturas pouo se dis-

torem em relação ao sistema isolado, omo pode ser visto na �gura 4.12. Adições suessivas

de amadas também não alteram signi�ativamente o enário. Há apenas uma diferença em

relação à distânia entre amadas. Esse parâmetro muda de 3,50 Å na biamada para 3,23

Å entre amadas internas do sistema de quatro amadas.

Estruturalmente, a situação é um pouo diferente para o modelo 2, devido à

orrugação das amadas isoladas. A �g. 4.13 ilustra o aso da biamada, na qual se perebe

uma geometria mais planar na amada inferior relativamente à superior. A adição de mais



56

K M Γ K

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

E
ne

rg
ia

 (
eV

)

Modelo 2

K M Γ K

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

Modelo 3

Figura 4.10: Estrutura de bandas para os modelos 2 e 3 de monoamadas. A energia de

Fermi foi desloada para zero.

Tabela 4.1: Distânia entre amadas do modelo 2 de AgSH

Número de amadas Distânia entre amadas (Å)

2 3,10

3 3,09

4 3,11 - 3,33 - 3,31

5 3,12 - 3,35

6 3,12 - 3,35 - 3,27

7 3,12 - 3,36

8 3,14 - 3,38 - 3,29

Biamada periódia 3,32

amadas não altera esse padrão. Há, então, uma alternânia entre estruturas mais planas e

mais orrugadas (�g. 4.14). Estabeleemos uma distânia média entre amadas tomando os

átomos de prata omo referênia. Os valores são representados na tabela 4.1, e indiam uma

onvergênia as distânias entre amadas internas em 3,35 Å. No aso de empilhamentos de

mais de 4 amadas, observamos que a distânia entre as amadas mais externas tende a um

valor menor de 3,12 Å.

O modelo 3 tem araterístias intermediárias entre os dois modelos preendentes,

pois é apenas levemente orrugado (�g. 4.15). A distânia entre amadas para esse modelo

é de 3,40 Å, em média.
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(a) Isossuperfíie de densidade eletr�nia representando estados ou-

pados, faixa de energia de 0,2 eV abaixo do topo da banda de valên-

ia. Superfíie de 1, 0× 10−3
estados/eVÅ

3

(b) Estados desoupados. Superfíie de 0, 06× 10−3
estados/eVÅ

3

Figura 4.11: Densidade de estados loais para a monoamada modelo 2.

Figura 4.12: Biamada modelo 1 em vistas superior e lateral.

Figura 4.13: Biamada modelo 2 em vistas superior, lateral e em perspetiva.
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(a) 3 amadas (b) 4 amadas

() 5 amadas (d) 6 amadas

Figura 4.14: Adição suessiva de amadas do modelo 2 de AgSH.

Figura 4.15: Biamada modelo 3 em vistas superior, lateral e em perspetiva.
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Figura 4.16: Estrutura de bandas de 1 a 5 amadas do modelo 1.

4.3.4 Propriedades eletr�nias de multiamadas do AgSH

Há aspetos bastante interessantes no estudo das propriedades eletr�nias das multiamadas.

Para estudá-las, alulamos suas estruturas de bandas. Dada a simetria hexagonal do AgSH,

temos uma zona de Brillouin om essa mesma simetria para todos os modelos. Nela, os pontos

espeiais serão designados por Γ, K (vértie do hexágono) e M (ponto médio da aresta). A

energia de Fermi será de�nida omo o zero da esala de energia.

Novamente, usamos o modelo 1 para ilustrar a fenomenologia. A �gura 4.16

mostra a evolução da estrutura de bandas om a adição de amadas. A monoamada é um

semiondutor de gap direto om valor 1,45 eV. O empilhamento mantém o gap direto, porém

o reduz progressivamente omo resumido na tabela 4.2. Seu valor ai para quase metade om

2 amadas, atinge 0,32 eV para 3, o topo da banda de valênia quase toa o fundo da banda

de ondução para 4 amadas, e, �nalmente, o sistema torna-se metálio om 5 amadas.

Notamos que a interação entre amadas quebra a degeneresênia dos estados

eletr�nios - entre os novos estados, alguns têm energia mais altas e outras mais baixas

quando omparadas aos estados originais, desloamentos esses produzidos pelo termo de

integração do Hamiltoniano (H ′
) entre amadas. Isso �a laro quando omparamos os
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Tabela 4.2: Valores de gap para amadas do modelo 1.

Número de amadas Gap (eV)

1 1,45

2 0,75

3 0,32

4 0,11

5 0,0

sistemas om 1 e 4 amadas. O estado aproximadamente parabólio que de�ne o fundo da

banda de ondução na monoamada em ∼0,8 eV divide-se em 4 estados da mesma natureza

om energias mínimas entre 0 eV e 1,5 eV. Proesso semelhante oorre nos estados de valênia,

omo também é laramente visto na �gura 4.16. O resultado líquido é o fehamento do gap.

Uma ilustração adiional do proesso é mostrado na �gura 4.17a, na qual repro-

duzimos o resultado da �gura 4.16 referente à densidade de estados projetada nos orbitais

da prata e do enxofre para a monoamada, e mostramos também para o aso de 4 amadas.

Perebe-se nitidamente que o estado de valênia de energia mais alta loaliza-se predomi-

nantemente na amada externa inferior (amada 1), omo evideniado na �gura 4.17b, que

mostra a isosuperfíie de densidade eletr�nia para uma faixa de energia de 0,2 eV a partir

do topo da valênia. Essa amada é a que possui átomos de prata mais distantes de átomos

de hidrogênio das outras amadas. À direita da �gura 4.17b ilustramos a isossuperfíie de

densidade de eletr�nia para uma faixa de 0,2 eV a partir do fundo da banda de ondução.

Nota-se que a amada 1 não ontribui para a faixa de ondução no sistema de 4 amadas; os

estados que de�nem essa região estão predominantemente loalizadas nas amadas superiores,

espeialmente a última do topo.

A presença de átomos de hidrogênio em ambos os lados das monoamadas alteram

qualitativamente os resultados para os empilhamentos baseados no modelos 2 e 3. O gap de

energia ontinua diminuindo em função do número de amadas, omo mostrado nas estruturas

de bandas da �g. 4.18, que ompara os resultados para 1 e 5 amadas do modelo 2. No

entanto, onstatamos que há um valor limite, 0,41 eV, além do qual a energia do gap, que

para uma amada era 1,70 eV, não derese mais. O grá�o 4.19 ilustra o omportamento,

mostrando que uma queda aentuada no iníio (para a biamada seu valor é 0,48 eV) e

hegando ao valor limite para 5 amadas.

O omportamento do modelo 3 é bastante similar. As energias de gap variam de

1,58 eV (monoamada) até o valor de 0,40 eV, passando por 0,88 eV e 0,71 eV para 2 e 4

amadas, respetivamente.
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os estados oupados om uma isossuperfíie no valor de 0, 4 × 10−3
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Figura 4.17: Densidade de estados projetada e loal para modelo 1.
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Figura 4.18: Estrutura de bandas para 1 e 5 amadas do modelo 2.
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Figura 4.19: Gap em função do número de amadas do modelo 2.
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4.4 Propriedades e empilhamento de monoamadas de

Ag2X (X=S,Se)

Passamos agora ao estudo de nanoestruturas 2D baseadas em alogênios de prata om

estequiometria Ag2S. Como menionado no iníio deste apítulo, a motivação experimental é

o trabalho de Ding et al[66℄, no qual �lmes �nos (d ∼1,6 nm) foram sintetizados e analisados

por uma série de ténias. A prinípio, estudamos um outro limite de espessura, prourando

responder as perguntas: "Como seriam as propriedades de nanoestruturas formadas por uma

únia amada de Ag2S?"; "Se tais amadas fossem empilhadas, omo essas propriedades se

modi�ariam?". Além disso, estudamos o problema análogo pela substituição do enxofre

pelo selênio.

Para isso, omeçamos om a esolha de alguns modelos

1

para a monoamada. A

�gura 4.20 mostra quatro deles, os dois primeiros om simetria quadrada e os dois últimos

om simetria hexagonal. Os átomos de prata e enxofre são representados pelas ores prata e

amarelo, respetivamente. Efetuadas as relaxações, onstatamos que a estrutura mais estável

era dada pelo modelo 1. De fato, ele mostrou-se 0,065 eV mais estável que o segundo e 0,65

eV mais estável que os modelos 3 e 4. Para o selênio no lugar do enxofre, os resultados são

similares, porém a diferença entre os dois primeiros modelos passa a ser 0,116 eV.

Considerando a energia de oesão omo a diferença entre a energia total da estru-

tura menos as energias dos elementos (dividindo pelo número de átomos), obtivemos -3,960

eV para o modelo 1 do Ag2S. Para os outros modelos, obtivemos -3,938 eV, -3,747 eV e -3,730

eV, para os modelos 2, 3 e 4, respetivamente. No aso do selênio, os modelos 1 e 2 foram

avaliados em -3,762 eV e -3,723 eV, respetivamente. Em relação ao AgSH (energia de oesão

de -3,905 eV) vemos que o Ag2S possui energia de oesão um pouo mais baixa nos modelos

1 e 2. Para o selênio nenhum modelo onseguiu superar esse valor.

1

Considerando um orte na direção (-2 0 -2) do ristal Ag2S (aantita, veja �gura 4.2a no iníio do deste

apítulo). Obtivemos uma élula retangular. Cálulos feitos a partir dela levaram-nos aos dois primeiros

modelos.

(a) Modelo 1 (b) Modelo 2 () Modelo 3 (d) Modelo 4

Figura 4.20: Estruturas propostas para os ompostos Ag2X.
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Figura 4.21: Estruturas otimizadas do sulfeto e seleneto de prata. Vista superior (esq),

lateral (dir).

Tabela 4.3: Tamanho das ligações nos sistemas Ag2X

Tipo at�mio Ag2S (Å) Ag2Se (Å)

Ag-Ag (longa) 4,92 5,00

Ag-Ag (urta) 2,90 2,91

Ag-X 2,47 2,60

4.4.1 Propriedades estruturais e eletr�nias de monoamadas de

Ag2X

As estruturas otimizadas para as monoamadas de sulfeto e seleneto de prata possuem muitas

araterístias em omum. Disutiremos o aso do modelo mais estável, reproduzido na

�gura 4.21. Os átomos de prata situam-se em um mesmo plano e os elementos alogênios

organizam-se em uma rede quadrada em que metade dos átomos �am aima do plano dos

átomos de prata e matede abaixo dele. A distânia desses átomos em relação a esse plano

vale 1,38 Å e 1,58 Å, para o enxofre e selênio, respetivamente. Os omprimentos das ligações

entre os diversos átomos estão listados na tabela 4.3. Os parâmetros de rede obtidos foram

iguais para o sistema om enxofre e selênio, e o valor obtido foi de 8,0 Å.

Em relação à estrutura eletr�nia, enontramos que as monoamadas Ag2X são

semiondutoras de gap direto. Os valores desses gaps são 1,20 eV e 1,14 eV, para X = S e Se,

respetivamente, dentro da aproximação GGA. A estrutura de bandas do Ag2S é mostrada

na �gura 4.22. Como a élula unitária é quadrada, a zona de Brillouin também o é. Nela,

os pontos de simetria A e B orrespondem aos pontos médios das arestas do quadrado e o

ponto Y ao vértie.

A projeção da densidade de estados mostrada no grá�o da �g 4.23 mostra a

predominânia de estados 5p da prata na faixa de ondução, enquanto que uma mistura de

orbitais 3p do enxofre e 4d da prata de�ne os estados oupados. Essas araterístias são
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Figura 4.22: Estrutura de bandas para Ag2S monoamada
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Figura 4.23: Densidade de estados para monoamada de Ag2S

visíveis também nas isossuperfíies de densidade eletr�nia orrespondentes ao topo da banda

de valênia e fundo da faixa de ondução (largura de 0,2 eV em ambos) mostradas �gura 4.24.

Calulamos a energia de esfoliação desses materiais, assim omo no sistema AgSH.

Para o sistema de enxofre obtivemos 53 meV/átomo e om o selênio 46 meV/átomo. Lem-

bramos que para o gra�te esse valor é de 65 meV/átomo.

4.4.2 Multiamadas Ag2X (X=S,Se): propriedades estruturais e

eletr�nias

Assim omo �zemos para o AgSH, estudamos aqui as onsequênias do empilhamento das

monoamadas obtidas anteriormente em suas propriedades eletr�nias.
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(a) Densidade de estados oupados om isossuperfíie de 0, 5 × 10−3

estados/eVÅ

3
. Vista lateral (esq.) e vista superior (dir.).

(b) Densidade de estados desoupados om isossuperfíie de 0, 2×
10−3

estados/eVÅ

3
. Vista lateral (esq.) e vista superior (dir.).

Figura 4.24: Densidade de estados loais para a monoamada de Ag2S
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Tabela 4.4: Distânia entre planos at�mios nos empilhamentos

Número de amadas Ag2S (Å) Ag2Se (Å)

2 1,28 1,17

3 1,23 1,16

4 1,22 1,14

5 1,20 1,12

6 1,20 1,12

7 1,19 1,13

8 1,19 1,02

Camada periódia (N →∞) 1,07 1,03

Tabela 4.5: Parâmetros de rede para Ag2S e Ag2Se

Número de amadas Ag2S (Å) Ag2Se (Å)

1 7,98 7,98

2 8,00 8,02

3 8,00 8,03

4 8,00 8,03

5 8,00 8,05

6 8,00 8,05

7 8,01 8,04

8 8,00 8,08

Camada periódia (N →∞) 8,04 8,10

Considerando o tipo AA de empilhamento, listamos na tabela 4.4 as distânias de

equilíbrio entre planos após a relaxação estrutural. Essa distânia foi de�nida omo a projeção

vertial da distânia entre átomos de enxofre ou selênio mais próximos de amadas diferentes.

Considerando um extensão (número de amadas que tende ao in�nito), o parâmetro de rede

na direção z foi avaliado em 3,92 Å e 4,12 Å para S e Se, respetivamente. Os demais são

mostrados na tabela 4.5.

Assim omo no aso do AgSH, obtivemos resultados interessantes para o ompor-

tamento eletr�nio das multiamadas. As estruturas de bandas (número de amadas: 1, 2, 7

e ∞) mostradas na �gura 4.25 e a tabela 4.6 que mostra os gaps de energia resumem a ideia

básia. Novamente, veri�amos o fehamento progressivo do gap direto em função do número

de amadas: ele ai para quase metade na biamada e atinge 0,10 eV para 7 amadas.

Aqui também vale a ideia do aoplamento dos estados pela perturbação ausada

pela interação entre amadas gerando novos estados. O omportamento desses é ilutrado nas

isossuperfíies que representam estados oupados e desoupados (faixa de 0,2 eV nas bandas

de valênia e ondução) para alguns sistemas seleionados, onforme exibido nas �guras 4.26

e 4.27. Mostramos apenas os resultados do sulfeto, pois os do seleneto são bastante similares.
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Figura 4.25: Estrutura de bandas do Ag2S

Tabela 4.6: Gaps eletr�nios para os ompostos Ag2X.

Número de amadas Ag2S (eV) Ag2Se (eV)

1 1,20 1,14

2 0,63 0,57

3 0,39 0,35

4 0,26 0,24

5 0,19 0,17

6 0,15 0,12

7 0,13 0,10

Camada periódia (N →∞) 0,0 0,0
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(a) Biamada em vistas lateral e superior. Isossuperfíie: 0, 3 × 10−3

estados/eVÅ

3

(b) Três amadas em vistas lateral e superior. Isossuperfí-

ie: 0, 1× 10−3
estados/eVÅ

3

Figura 4.26: Densidade loal de estados oupados para Ag2S

Perebemos nas �guras itadas que, para estados oupados, os estados da parte externa das

superfíies migram para o entro do material, omo pode ser evideniado pela diferença do

tamanho dos toróides em ima dos átomos de enxofre e selênio. Os estados da prata pouo se

alteram. Nos estados aima do nível de Fermi também nota-se um desbalanço na quantidade

de estados, omo no aso do sistema de 3 amadas. As amadas externas possuem pequenos

orbitais tipo p distoridos, que possuem pontas abauladas em direção à amada do meio. Essa

mesma amada possui estados om densidade muito maior em omparação om os anteriores.
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(a) Biamada em vistas lateral e superior. Isossuperfíie:

0, 04× 10−3
estados/eVÅ

3

(b) Três amadas em vistas lateral e superior. Isossu-

perfíie: 0, 03× 10−3
estados/eVÅ

3

Figura 4.27: Densidade loal de estados desoupados para Ag2S

4.5 Conlusões

Os materiais estudados, AgSH, Ag2S e Ag2Se, apresentam araterístias interessantes do

ponto de vista aadêmio e tenológio. Caso sejam orretamente sintetizados, podem surgir

omo uma nova família de nanomateriais, assim omo os dialogênios.

Dentre as araterístias enontradas, podemos itar algumas omuns a todos

esses materiais bidimensionais:

� São materiais simples e de síntese provável;

� Apresentam-se omo empilhamentos de monoamadas;

� São semiondutores que podem ter seus gaps ajustáveis om a quantidade de amadas.

Para o AgSH, temos muitas possibilidades pois o material AgSR já é onheido há muitos

anos, foi araterizado e é sabido o proesso de síntese. Porém, até onde pudemos loalizar,

não foi apliado em estudos de nanomateriais e também não foi sintetizado om hidrogênios

no lugar do radial químio.

No aso do sulfeto e do seleneto de prata temos um novo material e que possui

propriedades estruturais e eletr�nias muito onvenientes. Apresenta gap variável e direto, o
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que implia em apliações optoeletr�nias. Pode ser um auxiliar, ou mesmo um substituto,

para os dialogênios se sintetizado e identi�ado.



Capítulo 5

Estudo de propriedades ferroelétrias a

partir de deformação biaxial e

modi�ações químias em �lmes �nos de

óxidos binários roksalt

5.1 Propriedades ferroelétrias de �lmes �nos de óxidos

binários

O estudo de óxidos engloba uma série de materiais omo óxidos binários simples e perovskitas

(ABO3), sendo estes uma promessa para novos dispositivos eletr�nios. Mais espei�amente

estudaremos algumas propriedades do óxido de Bário (BaO). Ele é enontrado em algumas

formas alotrópias sendo a forma roksalt a mais omum de se enontrar na natureza[68℄. O

óxido de Bário possui interessantes propriedades eletr�nias e estruturais. Pode ser usado

omo dispositivo para armazenar NO3 para atálises[68℄, é o preursor para o ferroelétrio

perovskita BaTiO3(hamado também de BTO) e também está presente no manto (interior)

da Terra. O mais interessante é que esses materiais são (ou podem se tornar) ferroelétri-

os. Materiais ferroelétrios mantém uma polarização elétria permanente e reversível, de

maneira similar ao que oorre a materiais ferromagnétios. Caso não seja possível inverter

a polarização elétria, o material é lassi�ado omo piroelétrio. Além do BTO podemos

itar outros materiais ferroelétrios omo PbTiO3, CdTiO3 e KNbO3.

Um estudo teório desenvolvido por Bousquet[69℄ envolveu a apliação de om-

pressões em óxidos binários simples omo o BaO e o EuO na forma de bulk. Um dos méritos

desse trabalho foi observar que óxidos simples poderiam exibir ferroeletriidade omparáveis

72
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Figura 5.1: Compressão isotrópia em ristal de óxido de bário. Os írulos vermelhos

representam os modos A2u e os quadrados azuis representam os modos Eu. Ref.: [69℄

Figura 5.2: Modi�ação químia de superfíies de BTO. Ref.:[71℄

aos observados em perovskitas omo o BTO devido a deformações. Eles realizaram álulos

por primeiros prinípios e onstataram que, a partir de uma determinada deformação, os

modos ótio do material apresentavam frequênias negativas, o que indiaria uma mudança

no estado de polarização elétria no óxido (�g. 5.1).

Outro trabalho relevante na área é relaionado à medidas de polarização elétria

em perovskitas. Nesse trabalho, Garia e olegas[14℄ sintetizaram vários �lmes �nos de BTO

e, em ondições ambientes, mediram uma polarização elétria de grande resposta que �ou

permanente por um longo tempo (mais de 72 horas). A �m de expliar tal efeito, Bristowe[70℄

elaborou um modelo em que as moléulas do ambiente, no aso água, seriam responsáveis

pela observação realizada. Um fato importante é que a superfíie mais externa utilizada

nesses álulos foi a terminada em TiO2.

Um outro experimento onduzido por J. Shin, prof. Von Braun e demais olegas[71℄

estudou a interação de �lmes ultra�nos de BTO(001) om água (�g. 5.2). Apesar de similar,

eles sintetizaram a superfíie externa om BaO exposto, diferente do outro estudo. Em peque-

nas doses, a exposição dessa superfíie à água levou a uma adsorção reversível e não alterou

a polarização ferroelétria observada. Aumentando-se a dose de água, eles observaram hidro-

xilação irreversível da superfíie terminada em BaO que a transformou em não-ferroelétrio.

Nossa proposta de estudo oorre em pareria om o prof. Von Braun e a profa.

Simone Alexandre do Departamento Físia. Propomos o estudo de �lmes �nos de BaO sob
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deformação ompressiva. A ideia é estudar a distribuição de arga em �lme ultra�no de

BaO depositado em um substrato om onstante de rede um pouo diferente do óxido, o

que aarreta o apareimento de deformação no �lme �no. Embora o experimento ainda não

tenha sido realizado, temos muitos indíios dos trabalhos apresentados anteriormente de que

se a superfíie de óxido de bário for sintetizada sob deformação poderíamos observar estados

ferroelétrios.

Neste trabalho alulamos propriedades de �lmes �nos om três e quatro ama-

das a �m de se entender omo o efeito de ompressão poderia afetar as propriedades do

material. Também realizamos modi�ações químias na superfíie, e observamos algumas

reonstruções.

Resumimos os prinipais resultados desse trabalho a seguir:

� Sob deformação, observamos desloamentos antiferroelétrios para três e quatro ama-

das de óxido de Bário. As amadas tentam ompensar os desloamentos das amadas

adjaentes;

� Na ausênia de deformação também observamos o mesmo efeito, porém om intensidade

reduzida;

� A adição de radiais hidroxila distore a simetria das amadas dos �lmes, possivelmente

tornando-os ferroelétrios;

� Uma reonstrução da superfíie é observada e níveis próximos ao nível de Fermi são

observados.

Detalhes omputaionais

Para as seções a seguir, realizamos álulos de primeiros prinípios através da Teoria do

Funional da Densidade[15, 16℄ (do inglês Density Funtional Theory, DFT). Os álulos

foram realizados om o programa SIESTA[4, 5℄ que utiliza a DFT om pseudo poteniais

de norma onservada[6℄ e bases loalizadas dupla-ζ ompostas por funções pseudo at�mias

de alane �nito aumentadas om orbitais de polarização (hamada de base DZP). Para o

funional de troa e orrelação adotamos o funional GGA (versão PBE)[21℄ e polarização

de spin.

Em todos os álulos foi adotado o valor de, no mínimo, 300 Ry para a divisão do

espaço real. O esquema de Monkhorst-Pak[43℄ para a esolha dos pontos da rede reíproa

é utilizado e o número deles sempre foi onvergido até que a energia total não variasse mais

que 1 meV . Nos álulos de otimização de estruturas a tolerânia para a força máxima foi
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de 0.02 eV/Å. Todos os sistemas são períodios no plano xy, sendo que o eixo z é a dimensão

�nita. O espaço de váuo para a dimensão �nita foi de 12.8 Å ou maior.

No aso do átomo de Bário temos um detalhe a respeito dos pseudo poteniais.

Existe uma grande sobreposição dos estados de aroço e de valênia. Por isso, os elétrons

dos orbitais

1 5s e 5p serão inlusos no álulo omo elétrons de valênia[72℄. Para demais

elementos, ada aso será apresentado onforme neessário.

5.2 Propriedades estruturais e eletr�nias do óxido de

Bário

O óxido de Bário é um material om simetria do loreto de sódio(NaCl) ou rok salt, portanto,

úbia. Seu parâmetro de rede tem omprimento de 5.52 Å[73℄, e podemos ver na �gura 5.3

a representação desse material. Utilizamos a élula mínima para determinar as propriedades

do bulk. Após álulos de otimização obtivemos o valor de 5.56 Å para o parâmetro de rede,

om menos de 1% de erro em relação ao valor experimental.

Uma das araterístias de óxidos é que eles apresentam um gap relativamente

grande em suas estruturas de bandas. Seguindo essa tendênia, o óxido de Bário possui um

gap experimental de 4.8 eV [74℄, e valores teórios om a aproximação DFT(LDA) leva a

um valor de 1.75 eV [72℄, este último sendo avaliado om onstante de rede �xada no valor

experimental. No nosso formalismo, obtivemos um valor de 2.05eV .

A diferença nos valores de gap é um problema diagnostiado em álulos LDA e

GGA ( na página 19). O que oorre é que os funionais aima menionados permitem uma

oupação fraionária de orbitais loalizados, pois nessa on�guração a energia total é mais

1

Lembrando que a estrutura de níveis do Bário é: [Xe℄ 6s2

Figura 5.3: Estrutura NaCl do óxido de Bário. Os átomos laros (vermelhos) são Bário

(Oxigênio).
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Figura 5.4: Estrutura de bandas do BaO bulk (esq). Representação dos pontos de alta

simetria na zona de Brillouin (dir).

baixa. Isso aontee devido a um problema famoso hamado de desontinuidade do gap. Na

�gura 5.4 vemos a estrutura de bandas do BaO nas direções de alta simetria.

Na sequênia, analisamos as propriedades de �lmes �nos de óxido de Bário sujeitos

a uma deformação ompressiva biaxial.

5.3 Apliação de deformação ompressiva em �lmes �nos

de BaO(001)

5.3.1 Modelos adotados

No estudo de deformação biaxial em �lmes de óxido de Bário, os modelos adotados são

ompostos por �lmes de 3 e 4 amadas de BaO(001) om a élula unitária periódia no plano

xy. Os álulos foram realizados sem e om a presença de substratos.

2

Nesse aso, simulamos

um substrato omo duas amadas extras de BaO om átomos �xos. Estudamos o efeito

do aumento da espessura de substrato e veri�amos que as duas amadas foram su�ientes

para desrever o material. Assim, obtivemos uma superfíie em ontato om um substrato

e outra om o váuo. O espaço de váuo foi uidadosamente esolhido onforme expliado

anteriormente.

Para a apliação de deformação, adotamos a metodologia de se expressar as o-

ordenadas dos átomos em função dos parâmetros de rede do óxido. Isso feito, basta esalar

as omponentes dos vetores basais (plano xy), dado que eles possuem simetria quadrada

(lembrando-se que o BaO é um material úbio). Assim, apliamos a deformação om valo-

2

Essa esolha foi feita a partir da possibilidade de síntese desses �lmes pelo Prof. Von Braun Nasimento,

do próprio Depto. de Físia.
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res entre 0% (sem deformação) até 7,5% de seu valor de equilíbrio. Os valores de orrugação

(distorção das posições at�mias no mesmo plano) e da distânia entre planos são medidos

na direção z, dado que no plano xy as posições são dadas por vetores �xos. De�nimos aqui a

distânia entre amadas omo a distânia entre as posições média dos átomos em uma mesma

amada.

5.3.2 Propriedades estruturais e ferroelétrias

Começamos om o sistema de três amadas livres. Queremos entender omo a quebra de

simetria om a presença de um substrato pode alterar as propriedades estruturais do óxido de

bário. Porém, preisamos saber omo a estrutura do óxido se omporta no váuo. Otimizamos

a estrutura do óxido de bário omo pode ser visto na �gura 5.5, e alulamos os valores de

orrugação e da distânia entre os planos da superfíie em função da deformação ompressiva

apliada.

Os átomos de oxigênio nas amadas exteriores da superfíie tendem a se aproximar

da amada intermediária, enquanto os átomos de bário se desloam no sentido de sair da

superfíie. Isso aontee nas duas superfíies. A amada intermediária apresenta valores de

orrugação muito pequenos em omparação om as amadas externas e independentes da

deformação apliada. A distânia entre as amadas também aumenta onsideravelmente,

om as amadas externas apresentando as mesmas araterístias.

Do ponto de vista de efeitos ferroelétrios, estamos vendo duas maneiras de se

ompensar as distorções ferroelétrias. Como as superfíies estão livres, oorre uma ompen-

sação das polarizações elétrias nos dois asos. Podemos pensar em um vetor de polarização

no eixo z devido ao desbalanço de argas entre o bário e o oxigênio. Considerando o oxigênio

omo arga negativa e o bário positiva, teríamos um vetor apontando para o eixo z positivo

na amada 3 e um vetor negativo para a amada 1. A amada 2 apresenta distorção despre-

zível. Como as distorções possuem os mesmo valores, podemos veri�ar que a polarização

total é nula. O sistema apresenta um ordenamento antiferroelétrio.

Para a superfíie om quatro amadas (�gura 5.6) já podemos observar algumas

modi�ações em relação a de três. A distorção no plano oorre em todas as amadas, porém

as amadas 1 e 4 (externas), e 2 e 3 (internas) possuem omportamentos difereniados. Isso

oorre porque as amadas externas apresentam distorções tais que os oxigênios tendem a

entrar na superfíie e os átomos de bário tendem a sair. Nas amadas internas oorre o

oposto e em menor intensidade. A distânia entre planos apresenta duas araterístias,

pois oorre uma espéie de dimerização das amadas. As distânias d12 e d34 permaneem

ontantes enquanto a distânia d23 aumenta bastante durante a deformação. Como o número

de amadas é par, não pudemos observar tal efeito om 3 amadas.
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Figura 5.5: Deformação apliada no sistema de 3 amadas sem substrato. Trata-se de uma

deformação ompressiva.

Para 4 amadas essa organização das polarizações é semelhante. Como as amadas

estão distoridas de maneira alternada, também podemos utilizar essa expliação da anulação

da polarização total. O vetor polarização para a amada 1 é voltada para z negativo e da

amada 2, positivo. A amada 4 possui polarização positiva e a 3, negativa. Novamente,

a polarização total é nula e temos, mais uma vez, um sistema antiferroelétrio. O mais

interessante é que as amadas 1 e 2 , e 3 e 4, apresentam um separação resente om

o aumento de deformação. A distânia d23 aumenta bastante, ao ontrário das demais.

Aparentemente o efeito de se anelar a polarização loalmente em pares de amadas é mais

forte que se separar as amadas individualmente, omo no aso do sistema de anterior. Um

outro detalhe é que nos dois asos podemos observar que para a deformação nula, a orrugação

não é nula.

Com a ompreensão dos efeitos para as superfíies livres, nos perguntamos qual

seria o efeito de uma assimetria nesse sistema quando oorrer a inlusão de um substrato

�xo. Introduzimos um substrato �xo omposto por 2 amadas do óxido de bário, nas quais

não era permitido qualquer movimento durante as otimizações. As posições desses átomos

�xos eram modi�adas a �m de riar uma deformação, simulando um substrato que induz

uma deformação da rede. A partir desse ponto, as amadas serão numeradas da amada om

menor oordenada z para a maior. Assim, os substratos serão sempre amadas 1 e 2. Para

mostrar que eles não ontribuem om nenhuma polarização espúria, as distorções são sempre

mostradas omo nula na relações de orrugação em função da deformação ompressiva.

Para três amadas vemos que a presença do substrato é apaz de alterar os tipo

de distorções, orrugação, observadas anteriormente. As amadas 3 e 5, que eram similares
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Figura 5.6: Deformação apliada no sistema de 4 amadas sem substrato. Trata-se de uma

deformação ompressiva.

às amadas 1 e 3, do modelo anterior, apresentam distorções para a mesma direção no eixo z.

Para ompensar a distorção da amada 5, a mais externa, a quarta amada se distore para

o lado oposto, porém não é apaz de anular ompletamente o efeito da polarização elétria.

Quanto à distânia entre os planos também observamos alguma mudanças. A distânia d45

quase não se altera, indiando a mesma dimerização que oorre na sistema de 4 amadas.

A distânia d34 aumenta onsideravelmente de maneira linear enquanto a distânia d23

aumenta em degraus aos 2,5% e aos 6% de ompressão.

Aumentando-se para 4 amadas, também podemos observar algumas similaridades

e mudanças. A orrugação dos pares de amadas 3 e 4, e 5 e 6, possuem valores próximos,

porém não são apazes e se anelar. As distorções das amadas 5 e 6 possuem os valores

maiores e as amadas 3 e 4 também neessitam de deformações aima de 1,5% para ter valores

expressivos de orrugação. Podemos observar também que a dimerização das amadas 3 e 4,

e 5 e 6 segue padrão similar ao sistema sem substrato, as distânias d34 e d56 não sofrem

alterações expressivas. As distânias d23 e d45 aumentam signi�ativamente a partir 1,5%.

Nesse aso paree que o substrato serve omo uma resistênia extra na deformação das

amadas. Assim omo sistema sem substrato, observamos valores de orrugação não nulos

para as amadas 3, 4 e 5 no sistema de três amadas e nas amadas 4, 5 e 6, no sistema de

4 amadas.

Com relação aos efeitos ferroelétrios, as distorções indiam que existe uma om-

pensação de polarizações do tipo antiferroelétrio, porém elas não são totalmente aneladas.

Para hear a resposta elétria desses óxidos, realizamos a apliação de ampos
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Figura 5.7: Deformação em 3 e 4 amadas de BaO om substrato. Trata-se de uma defor-

mação ompressiva.
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(b) Campo negativo

Figura 5.8: Apliação de ampo elétrio externo. Campo positivo se refere ao sentido +z e

negativo -z. Trata-se de uma deformação ompressiva.

externos perpendiulares à superfíie. Os ampos foram apliados om uma intensidade de

0.1 V/Å para o sistema de 3 amadas. Na �gura 5.8 podemos ver que apenas o orrugação

é afetado pelos ampos. O ampo positivo reforça a amada mais externa, pois se alinha

om a polarização, enquanto as outras duas amadas possuem polarizações que pratiamente

se anulam. Com o ampo negativo as amadas 4 e 5 quasem se anulam, om a amada

3 pronuniando sua polarização a partir de 4% de deformação. As distânias entre as a-

madas permaneem inalteradas. Isso mostra justamente que a distorção gera polarizações

ferroelétrias e que elas são ajustáveis.

5.4 Modi�ação químia de �lmes �nos de BaO(001)

Como itado anteriormente, existem estudos em que a modi�ação químia da superfíie

de perovskitas é realizável. Essas alterações químias promovem mudanças estruturais e

eletr�nias. Estudamos aqui alterações químias om hidroxilas e oxigênio at�mio. No

aso das hidroxilas, pensamos que a adição desses radiais poderia suprimir as propriedades

ferroelétrias do material.

Os modelos adotados onsistiam em utilizar a mesma élula do sistema de 3

amadas de óxido om um substrato. Em ima de ada bário da superfíie livre foi oloado

um radial. Infelizmente, no aso do oxigênio, esse álulo apresentou grandes difuldades

de onvergênia e não foi possível determinar suas propriedades. Uma das ausas desse

problema pode ser atribuído às ligações pendentes da superfíie e que não �am estáveis om

a saturação ompleta de oxigênios.
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No aso das hidroxilas, onseguimos otimizar a estrutura no sistema em que on-

sideramos apenas a élula básia de repetição no plano. Na �gura 5.9 podemos ver omo a

hidroxila altera a geometria do BaO. Podemos observar uma distorção por todo o material ao

longo do eixo z. Realizamos um estudo de apliação de deformação, e não observamos modi-

�ações apreiáveis nesses resultados. Para veri�ar se tal modi�ação estrutural realmente

está orreta, re�zemos o álulo om uma superfíie dupliada no plano xy. Tal estrutura

será hamada de 2x2.

(a) Vista late-

ral da on�gu-

ração iniial

(b) Vista la-

teral da on-

�guração �-

nal

Figura 5.9: Superfíie 1x1 om hidroxilas

Após a otimização veri�amos que o resultado iniial não estava orreto. No

sistema 2x2 oorreu uma reonstrução da primeira amada da superfíie e as demais amadas

permaneeram om a distorção. Observamos na �gura 5.10 omo oorre tal reonstrução, na

ausênia de deformação apliada, por exemplo. As hidroxilas estão, iniialmente, na posição

top do bário. Elas se movimentam para a posição bridge, entre dois bários, e depois se

enaixam no interstíio entre o oxigêno e o bário. Durante esse movimento da hidroxila, o

bário e o oxigênio da superfíie se movimentam e formam uma rede hexagonal ao �nal da

otimização. Na vista lateral perebemos que antes dos oxigênios se movimentarem, a rede

sofre uma expansão no eixo z. Depois oorre o aomodamento das hidroxilas e dos átomos do

óxido. Um fato importante é que se analisarmos quais os átomos estão na parte inferior da

amada de oxigênios reonstruída, podemos pereber que eles sentem poteniais diferentes

entre si. Isso mostra que esse reonstrução somente poderia oorrer num sistema 2x2.

Essa rede hexagonal oorre em três amadas e ada um dela se posiiona em

alturas diferentes. Para essa primeira amada de óxido om hidroxilas, temos um empilha-
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Figura 5.10: Reonstrução da superfíie 2x2, vista superior

Figura 5.11: Reonstrução da superfíie 2x2, vista lateral
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Figura 5.12: Empilhamento f(111)

mento do tipo ABC. Se olharmos para uma superfíie f(111) podemos failmente entender

o empilhamento.

Em deformações aima de 5% a reonstrução não foi observada e, até tal limite,

todas as geometrias são bastante semelhantes. Para ver�ar mais uma vez tal resultado,

repliamos 2x2 otimizada, novamente, e obtivemos uma élula 4x4. Nesse aso o resultado

não se alterou.

Uma outra variável que levamos em onsideração foi a espessura do �lme. Gos-

taríamos de saber se essa reonstrução é um efeito do �lme ser nanométrio e efeitos de

superfíie serem os responsáveis por tal reonstrução. Realizamos álulos de 4 a 15 amadas

de óxido, exluindo-se o substrato, e sempre observamos tal reonstrução. A maior amada

possuía pouo mais de 4 nm de espessura, e, infelizmente, não onseguimos determinar qual

a espessura em que efeitos de bulk poderiam sobrepujar a reonstrução da superfíie.

Um outro questionamento válido seria a respeito da universalidade dessa reons-

trução. Poderíamos vê-la em outros óxidos semelhantes ao BaO? Testamos diversos materiais,

dentre eles os omponentes vizinhos do Bário na oluna 2A da tabela periódia: MgO e SrO.

Testamos ainda FeO e TiO. Nenhum desses materiais sofreu uma reonstrução. Na realidade,

eles não hegaram a estabeleer uma ligação químia om a hidroxila, omo o óxido de bário.

5.5 Conlusões

No estudo que desenvolvemos a respeito do óxido de bário demostramos que se sintetizarmos

�lmes �nos om a simetria úbia, efeitos advindos de polarizações ferroelétrias poderiam

ser enontrados. O efeito de deformação ompressiva, que pode ser gerada experimental-

mente através da esolha de substratos onvenientes, desempenha papel preponderante nas

araterístias ferroelétrias do material. O número de amadas do óxido também é um fator
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importante, aumentando ou diminuindo as polarizações elétrias. No material investigado

areditamos ter enontrado uma fase antiferroelétria que não se anela ompletamente.

A funionalização da superfíie do óxido om hidroxilas aarretou numa reons-

trução da primeira amada. Essa amada reonstruída possui araterístias de um material

f(111). O restante da superfíie também sofreu uma distorção na qual todas as amadas

possuiriam uma polarização ferroelétria na mesma direção. Apesar de investigar �lmes om

uma espessura relativamente grande, em relação à álulos atomístios, não enontramos

uma espessura que impedia a reonstrução. Não enontramos, também, outro óxido que pu-

desse repetir a mesma reonstrução, isso poderia ser uma fenomenologia apenas observável

no óxido de Bário.



Parte IV

Conlusões e perspetivas
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A diminuição da esala dos materiais é fator preponderante na formação de novas

estruturas. Os trabalhos apresentados nesta tese relaionam-se om esta ideia. Nossas predi-

ções, a respeito das moléulas de oxigênio, indiam que se onseguirmos sintetizar nanotubos

de arbono bem estreitos e preenhê-los om moléulas de O2, poderíamos observar uma fase

unidimensional do oxigênio moleular. Vimos que esse onjunto, nanotubo e moléulas, é

apaz de apresentar uma formação espontânea de aglomerados moleulares de oxigênio, os

quais são relaionados à fase ristalina de alta pressão ε. Suas propriedades eletr�nias são

interessantes e podem ser úteis na modulação das propriedades do nanotubo. Assim omo o

nosso estudo revelou uma nova fase do oxigênio, experimentos um pouo mais antigos indi-

am que a água on�nada dentro de nanotubos pode apresentar a forma de gelo. Com esses

exemplos, outro estudo que pode ser proposto é o preenhimento de nanoestruturas om

outras moléulas que apresentem fases de alta pressão om propriedades interessantes, omo

a am�nia. A am�nia é uma substânia omum de se enontrar na natureza e em proessos

químios, biológios e industriais. Assim omo o aso do oxigênio, experimentos mostram que

a am�nia sob altas pressões apresenta aráter i�nio. Novamente aventamos a possibilidade

de que tal efeito de nanoon�namento possa existir e que moléulas simples possam interagir

de maneiras não-onvenionais om nanoestruturas onheidas.

No outro estudo, mostramos que, aso sejam sintetizados, materiais ompostos por

prata, enxofre e selênio podem formar amadas om propriedades estruturais e eletr�nias

interessantes. Com a estequiometria AgS, vimos que existem materiais já sintetizados, nos

quais a prata e o enxofre se ligam em um rede hexagonal, om o enxofre ligado a um radial

químio. Nossa proposta envolveu a troa de radial por hidrogênios. Ao empilharmos esses

materiais observamos uma diminuição do gap e uma transição semiondutor-metal para um

dos materiais estudados. Com a estequiometria Ag2X, onseguimos obter materiais bidimen-

sionais que poderiam se organizar em amadas. As estruturas mais estáveis teriam simetria

quadrada e observamos uma modi�ação drástia no valor do gap om o empilhamento de

amadas.

Podemos ver que a alteração da estequiometria e a esolha de átomos onvenientes

pode abrir uma porta na pesquisa por novos materiais bidimensionais. Esse estudo permite

diversas perspetivas omo o estudo de propriedades óptias das amadas, sua reatividade

om outras moléulas e a troa de espéies químias tanto do metal quanto do alogênio. O

empilhamento de heteroestruturas também é uma possibilidade de estudo, juntamente om

adição de efeitos de spin-órbita no hamiltoniano eletr�nio. Efeitos de polarização de vales

poderiam ser observados om a mistura desses dois ingredientes. Sabemos que esses materiais

podem apresentar esse tipo de araterístia que meree ser investigada mais a fundo.

As predições aera das propriedades estruturais de �lmes �nos do óxido de bário
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mostraram que efeitos de deformação ompressiva poderiam alterar as propriedades ferroe-

létrias desse material. Como a polarização ferroelétria advém das distorções at�mias nos

planos do �lme �no, vemos ser possível modi�ar a polarização do material ao oloá-lo em

substratos onvenientes. Vimos também que o aumento da deformação biaxial aarreta dire-

tamente na intensidade das distorções da rede, e que esse material possui distorções do tipo

antiferroelétrio. As amadas adjaentes tentam anelar as polarizações mais próximas a

�m de diminuir a energia total do sistema. A introdução de um substrato foi apaz de induzir

uma assimetria nas distorções e, onsequentemente, nas polarizações ferroelétrias. Como o

óxido possui uma superfíie bastante reativa, adiionamos hidroxilas a �m de veri�ar omo

a superfíie poderia ser alterada. Observamos uma reonstrução tipo f(111) bastante in-

teressante. Estudamos alguns materiais diferentes do BaO, mas não onseguimos observar

uma reonstrução do mesmo tipo. Isso não impede que outros óxidos também possuam essa

fenomenologia.

Esperamos que nossas predições possam guiar e motivar trabalhos experimentais

nessa área. Porém, as perspetivas desse trabalho estão além disso. Estudamos �lmes �nos

de 3 e 4 amadas e a adição de mais amadas poderia on�rmar uma tendênia observada

no ordenamento antiferroelétrio. Outras moléulas poderiam ser adiionadas à superfíie do

BaO para hear sua reatividade a gases diferentes. Com relação à reonstrução da superfíie,

notamos que a amada ligada às hidroxilas apresenta simetria hexagonal. Uma perspetiva

interessante, nesse ontexto, seria o estudo sistemátio de óxidos bidimensionais advindos

dessa estrutura, ligados a oxigênio, hidroxilas e demais radiais.

Para as onsiderações �nais gostaríamos de enfatizar qua a investigação de pro-

priedades de nanomateriais é um ramo muito fértil da Físia dos Materiais e que permite

uma ampla gama de pesquisas e estudos. Pudemos observar fen�menos presentes na esala

nanométria em vários níveis de dimensionalidade através de álulos por primeiros prinípios

e de resultados experimentais prévios. Esperamos que nossas ontribuições sirvam de guia

para experimentais e iniiantes da omunidade ientí�a.
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Apêndie A

Aproximação de Born-Oppenheimer

Este apêndie lida om as aproximações envolvidas na separação dos movimentos nuleares e

eletr�nios. Nosso objetivo é mostrar que se onsiderarmos a ausênia de aoplamento entre

estados do núleo e dos elétrons, o sistema se omportará omo se os núleos fossem �xos.

Começamos então de�nindo um hamiltoniano total ĤT da seguinte forma:

ĤT = T̂n + T̂e + Û (A.1)

Neste hamiltoniano, Tn é o operador energia inétia para núleos, Te é o operador de energia

inétia para elétrons e U é o potenial de interação entre núleos e elétrons

1

. A solução

ompleta para o hamiltoniano total pode ser esrita omo:

ĤTΨs({r,R}) = EsΨs({r,R}), (A.2)

em que s = 1, 2, 3, . . . nomeia os estados do sistema aoplado. Eles podem ser esritos em

termos de ψi({r,R}):

ψs({r,R}) =
∑

i

χsi(R)ψi({r,R}), (A.3)

e ψi({r,R}) de�ne um onjunto ompleto de estados para os elétrons no onjunto das posições

dos núleos, {R}2.

Os estados do sistema aoplado elétron-núleo são espei�ados por χsi(R), às

quais são funções das oordenadas nuleares e são oe�ientes dos estados eletr�nios ψi({r,R}).

A �m de enontrarmos equações para χsi(R), inserimos A.3 em A.2, multipliamos

por ψ∗
i ({r,R}) à esquerda, e integramos sobre variáveis eletr�nias r:

1

Essa esolha foi feita para que a argumentação não dependesse da forma de U
2

De�nimos aqui o mesmo onjunto para elétrons, hamado de {r}.
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ĤTΨs =
(

T̂n + T̂e + Û
)

Ψs =
(

T̂n + T̂e + Û
)

∑

i

χsi(R)ψi({r,R}) (A.4)

ˆ

ψ∗
i′

(

T̂n + T̂e + Û
)

∑

i

χsiψidr = Es

ˆ

ψ∗
i′

∑

i

χsiψidr (A.5)

Primeiro analisaremos o termo da energia inétia dos núleos Tn. Usando o fato que T̂n =

−1
2

∑

J

∇2
J

MJ

e que o laplaiano de um produto de funções é dado por: ∇2(fg) = (∇2f)g +

2(∇f) · (∇g) + (∇2g)f , temos:

∑

i

ˆ

ψ∗
i′

(

−
1

2

∑

J

∇2
J

MJ

)

χsiψidr = . . . (A.6)

. . . =
∑

i

ˆ

ψ∗
i′

∑

J

1

MJ

[

−
1

2
(∇2

Jχsi)ψi − (∇Jψi) · (∇Jχsi)−
1

2
(∇2

Jψi)χsi

]

dr

Agora preisamos onsiderar que podemos resolver o problema em que os núleos

estão em uma determinada posição, para que tenhamos aesso à energia dos elétrons que

interagem om eles.

Isso é feito se onsiderarmos que

´

ψ∗
i′

(

T̂e + Û
)

∑

i χsiψidr = Ei (R). Substi-

tuindo essas duas últimas expressões em A.5, obteremos:

∑

i

ˆ

ψ∗
i′

{

∑

J

1

MJ

[

−
1

2
(∇2

Jχsi)ψi − (∇Jψi) · (∇Jχsi)−
1

2
(∇2

Jψi)χsi

]

+ χsiψiEi(R)

}

dr =

= Es

∑

i

χsi

∑

i

ˆ

ψ∗
i′

{[

∑

J

−
1

2MJ

∇2
J + Ei(R)−Es

]

χsiψi

}

dr = (A.7)

=
∑

i

ˆ

ψ∗
i′

{

∑

J

1

MJ

[

(∇Jψi) · (∇Jχsi) +
1

2
(∇2

Jψi)χsi

]

}

dr

Devido à ortonormalização dos ψi, o lado esquerdo de A.7 �a:
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∑

i

[

∑

J

−
1

2MJ

∇2
J + Ei(R)−Es

]

χsi = (A.8)

=
∑

i

∑

J

ˆ

ψ∗
i′

{

1

MJ

[

(∇Jψi) · (∇Jχsi) +
1

2
(∇2

Jψi)χsi

]}

dr

=
∑

i

Cii′χsi,

om Cii′ dado por:

Cii′ = Aii′ +Bii′

Aii′ =
∑

J

1

MJ

ˆ

ψ∗
i′(∇Jψi) · ∇Jdr

Bii′ =
∑

J

1

2MJ

ˆ

ψ∗
i′∇

2
Jψidr

Se esrevermos de maneira mais ompata, obteremos:

[

∑

i

Tn + Ei(R)− Es

]

χs =
∑

i

Cii′χs (A.9)

A aproximação de Born-Oppenheimer onsiste em anelar todos os termos Cii′ , de

forma que não haja aoplamento entre os estados dos elétrons e do núleo. Assim, observamos

que os núleos terão o omportamento de partíulas lássias sujeitas a forças advindas dos

elétrons e de repulsão entre os núleos. Uma outra forma de enxergar a aproximação onsiste

em onsiderarmos a massa dos núleos MJ muito grande. Podemos ver que os termos Aii′e

Bii′ tendem a zero.



Apêndie B

Prova do Teorema de Hohenberg-Kohn

A prova do Teorema de Hohenberg-Kohn é simples e pode ser expliitada em duas etapas.

Demonstramos aqui os proedimentos realizados pelos autores, onsiderando que a densidade

do estado fundamental não é degenerada. A prova é mostrada por redução ao absurdo, que

onsiste em assumir o oposto do que se deseja demonstrar.

Na primeira parte notamos que dois poteniais diferentes (que diferem por mais de

uma onstante, V ′(r) 6= V (r)+c) não geram a mesma função de onda do estado fundamental.

As funções de onda Ψ0 e Ψ′
0 devem diferir por mais de um fator de fase. Para veri�armos

esse fato, assumimos que as duas autofunções são iguais, Ψ0 = Ψ′
0. Substituindo as duas na

equação de Shrödinger:

ĤΨ0 =
(

T̂ + V̂
)

Ψ0 = E0Ψ0 (B.1)

Ĥ ′Ψ′
0 =

(

T̂ + V̂ ′
)

Ψ′
0 = E ′

0Ψ
′
0. (B.2)

Subtraindo-se as duas equações e usando a igualdade das funções de onda:

(

Ĥ − Ĥ ′
)

Ψ0 =
(

V̂ − V̂ ′
)

Ψ0 = (E0 − E
′
0)Ψ0. (B.3)

Assim, obtemos V −V ′ = E0−E
′
0, o que é uma ontradição pois assumimos que os poteniais

diferiam por mais que uma onstante. Veri�amos que a relação entre o potenial e a função

de onda é únia nesse ontexto.

Na segunda parte queremos mostrar que duas funções de onda do estado fun-

damental produzem densidades do estado fundamental diferentes. Isso quer dizer que duas

funções de onda Ψ0 e Ψ
′
0 não podem gerar a mesma densidade n0, sendo que Ψ0 e Ψ

′
0 devem
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diferir por um fator de fase. Para provar essa a�rmação assumimos o ontrário, que ambos

Ψ0 e Ψ
′
0 (gerados por poteniais V e V ′

) geram a mesma densidade n0. O estado fundamental

assoiado a V ′
é dado por

E ′
0 = 〈Ψ

′
0|Ĥ

′|Ψ′
0〉 . (B.4)

Usando o prinípio variaional e o fato de que Ψ0 e Ψ′
0 são diferentes, teremos:

E ′
0 = 〈Ψ

′
0|Ĥ

′|Ψ′
0〉 < 〈Ψ0|Ĥ

′|Ψ0〉 . (B.5)

Somamos e subtraímos o potenial V no hamiltoniano H ′
:

E ′
0 < 〈Ψ0|Ĥ + V̂ ′ − V̂ |Ψ0〉 = E0 +

ˆ

d3r
[

V̂ ′(r)− V̂ (r)
]

n0(r). (B.6)

Fazendo a mesma manipulação para V é o mesmo que troar os índies linha e obteremos:

E0 < 〈Ψ
′
0|Ĥ

′ + V̂ − V̂ ′|Ψ′
0〉 = E ′

0 +

ˆ

d3r
[

V̂ (r)− V̂ ′(r)
]

n0(r). (B.7)

Somando-se essas duas últimas equações hegamos ao resultado absurdo de que

E0 + E ′
0 < E0 + E ′

0. Dessa maneira, onseguimos mostrar que Ψ0 e Ψ′
0 geram diferentes

densidades n0 e n′
0, mas no primeiro passo da demonstração foi mostrado que Ψ0 e Ψ′

0

também advém de poteniais diferentes V e V ′
. Por essa razão, uma relação um a um existe

entre poteniais e densidades do estado fundamental, e que podem ser expressas das formas

V [n0] (r) e V̂ [n0], onluindo a prova do teorema de Hohenberg-Kohn.



Apêndie C

Equações de Kohn-Sham

O ansatz de Kohn-Sham onsiste em manipular o funional da energia total a �m de mapear

o sistema de elétrons interagentes em um sistema de elétrons não-interagentes. Para se fazer

isso, esrevemos o funional de energia:

E[n] = Te[n] + Eee[n] + Ene[n], (C.1)

sendo que o primeiro termo é a energia inétia dos elétrons, o segundo é o termo de repulsão

entre elétrons e o tereiro é o termo de interação de elétron-núleo. Esse último termo será

refereniado omo energia potenial externa, pois é a energia forneida pelo potenial dos

núleos que atua omo um agente externo aos elétrons.

Reesrevendo a equação anterior, temos:

E[n] = Te[n] + Eee[n] + Eext[n] = Te[n] + Eee[n] +

ˆ

d3rn(r)vext(r) (C.2)

Agora, adiionamos e subtraimos a energia inétia dos elétrons não-interagentes

Ts[n] e a energia de Hartree EH [n]:

E[n] = Ts[n] + Eext[n] + EH [n] + Exc[n] (C.3)

E[n] = Ts[n] +

ˆ

d3rn(r)vext(r) +
1

2

ˆ

d3r

ˆ

d3r′
n(r)n(r′)

|r− r′|
+ Exc[n], (C.4)

sendo que a energia de troa-orrelação Exc[n] é de�nida omo:

Exc[n] = Te[n]− Ts[n] + Eee[n]− EH [n] (C.5)
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Substituindo essas equações na equação de Euler

δ
δn(r)

[

E[n]− µ
(´

d3r′n(r′)−N
)]

= 0, te-

remos:

δTs[n]

δn
+ vext(r) +

ˆ

d3r′
n(r′)

|r− r′|
+ vxc[n](r) = µ, (C.6)

em que potenial de troa-orrelação é de�nido omo vxc[n] =
δExc[n]

δn
.

O termo de energia inétia Ts preisa de uma atenção espeial. O operador pode

ser esrito omo:

Ts[n] = −

N
∑

j=1

ˆ

d3rϕ∗
j(r)

(

∇2

2

)

ϕj(r) (C.7)

Vemos que ele é um funional implíito da densidade, pois ele depende dos orbitais ϕj que

geram a densidade e não a densidade expliitamente. Para realizar a derivada funional em

C.6 adotamos o seguinte proedimento:

δTs[n]

δn
=
δTs[n]

δϕ∗
j

δϕ∗
j

δn
(C.8)

A primeira parte é alulado diretamente da energia inétia, e a segunda é obtida através

da de�nição da densidade eletr�nia através de orbitais de uma partíula:

n(r) =
N
∑

j=1

|ϕj(r)|
2 =

N
∑

j=1

ϕ∗
j(r)ϕj(r) (C.9)

Calulando a derivada inversa, teremos:

δn

δϕ∗
j

= ϕj(r) (C.10)

Juntando os resultados e substituindo na equação C.6:

δTs[n]

δn
= −

1

ϕj(r)

(

∇2

2

)

ϕj(r) (C.11)



102

−

(

∇2

2

)

ϕj(r) + vext(r)ϕj(r) +

ˆ

d3r′
n(r′)

|r− r′|
ϕj(r) + vxc[n](r)ϕj(r) = µϕj(r) (C.12)

[

−

(

∇2

2

)

+ vext(r) +

ˆ

d3r′
n(r′)

|r− r′|
+ vxc[n](r)

]

ϕj(r) = µϕj(r) (C.13)

[

−

(

∇2

2

)

+ veff (r)

]

ϕj(r) = εjϕj(r) (C.14)

A equação C.14 é do tipo Shrödinger para uma partíula sujeita a um potenial

efetivo veff . Observamos que para ada estado j, µ poderá apresentar valores diferentes.

Dessa forma, troamos por εj. Se multipliarmos essa equação por ϕ∗
j , integramos em todo

o espaço e somar sobre todos os j, teremos a seguinte equação:

Ts[n] + Eext[n] + 2EH [n] +

ˆ

d3rn(r)vxc[n](r) =

N
∑

j=1

εj (C.15)

Substituindo a energia inétia aima em C.3, obteremos:

E[n] = Eext[n] + EH [n] + Exc[n] +

N
∑

j=1

εj −Eext[n]− 2EH [n]−

ˆ

d3rn(r)vxc[n](r)

E[n] =
N
∑

j=1

εj −EH [n] + Exc[n]−

ˆ

d3rn(r)vxc[n](r) (C.16)

O onjunto das equações C.9, C.13 e C.16 forma as equações de Kohn-Sham. Elas

são resolvidas de forma autoonsistente sujeitas ao vínulo

´

d3rn(r) = N , om N o número

de elétrons do sistema. Os orbitais ϕj não apresentam realidade por si só. Somente a densi-

dade eletr�nia gerada por eles terá signi�ado físio, pois ela é a onexão do mapeamento

proposto por Kohn e Sham.



Apêndie D

Formalismo DFTB

D.1 Método estaionário da DFT

Começamos om o prinípio estaionário da DFT mostrado por Wendel e Martin[1℄. Nesse

prinípio a energia total de uma densidade eletr�nia n0 perturbada por uma variação δn,

até a segunda ordem, pode ser esrita omo:

E[n0 + δn] = E[n0] +
1

2

¨

δ2F

δnδn′

∣

∣

∣

n0

δnδn′drdr′, (D.1)

sendo E[n] a energia eletr�nia total e F [n] o funional universal da densidade

eletr�nia. F [n] é dado por: F [n] = Eext[n] + EH [n] + Exc[n]. Eext é a energia do potenial

externo, EH é a energia de Hartree e Exc é a energia de troa e orrelação. Cada um desses

termos são de�nidos omo:

Eext[n] =

ˆ

Vext[n]n(r)dr

EH [n] =
1

2

¨

nn′

|r− r′|
drdr′ (D.2)

Exc[n] =

ˆ

µxc[n]n(r)dr

Para substituir a derivada funional de F [n], vamos alular as derivadas funio-

nais de seus omponentes até a segunda ordem e substituir na equação anterior:
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δEext

δn
= Vext[n]

δ2Eext

δnδn′
= 0

δExc

δn
= µxc[n] (D.3)

δ2Exc

δnδn′
=

δµxc[n]

δn
δEH

δn
=

ˆ

n′

|r− r′|
dr

δ2EH

δnδn′
=

1

|r− r′|

Substituindo na equação e avaliando as derivadas quando n = n0, temos:

E[n0 + δn] = E[n0] +
1

2

¨

(δ2Exc

δnδn′
+

1

|r− r′|

)

δnδn′drdr′, (D.4)

sendo que

E[n0] = Ts[n0] + Eext[n0] + EH [n0] + Exc[n0] + Enn. (D.5)

O primeiro termo da direita é a energia inétia, o segundo é a energia do potenial externo,

o tereiro é a energia de Hartree, o penúltimo é a energia de Troa-orrelação e o último é

a energia de repulsão entre os núleos, todos avaliados em uma determinada densidade de

referênia n0. Com exeção do último termo, os demais advém de propriedades eletr�nias, e

portanto são iguais à soma dos autovalores dos estados oupados do hamiltoniano eletr�nio.

Assim, podemos reesrever das seguinte maneira:

E[n0] =
occ
∑

i

εi −EH [n0] + Exc[n0]−

ˆ

µxc[n0]n0(r)dr+ Enn (D.6)

Passando para a notação de operadores, esses autovalores εi podem ser esritos

omo:

εi =

〈

ψi

∣

∣

∣

∣

−
1

2
∇2 + vext(r) +

ˆ

n′
0

|r− r′|
dr′ + µxc[n0]

∣

∣

∣

∣

ψi

〉

=
〈

ψi

∣

∣

∣
Ĥ0

i

∣

∣

∣
ψi

〉

. (D.7)

O termo dentro do braket é o hamiltoniano de referênia Ĥi
0
que depende somente

de n0. Juntando todos os termos anteriores, podemos reesrever E[n0+δn] da seguinte forma:
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E[n0 + δn] =

occ
∑

i

Ĥ0
i + Erep[n0] + E2nd[δn, n0], (D.8)

em que os dois últimos termos à direita são:

Erep[n0] = −EH [n0] + Exc[n0]−

ˆ

µxc[n0]n0(r)dr+ Enn (D.9)

E2nd[δn, n0] =
1

2

¨

(δ2Exc

δnδn′
+

1

|r− r′|

)

δnδn′drdr′ (D.10)

Para se obter uma boa estimativa da densidade eletr�nia de referênia, n0 é

esrita omo uma superposição de densidades at�mias entradas no núleos α:

n0(r) =
N
∑

α

nα
0 (rα), rα = r−Rα. (D.11)

Com essa aproximação Erep não dependerá das �utuações da densidade eletr�-

nia. Além disso, devido à neutralidade das argas as ontribuições de Coulomb se tornam

negligeniáveis para grandes distânias. Assim, podemos expandir Erep da seguinte maneira:

Erep =

N
∑

α

Erep[n
α
0 ] +

1

2

N
∑

β

N
∑

α6=β

(

Erep[n
α
0 + nβ

0 ]−Erep[n
α
0 ]−Erep[n

β
0 ]
)

(D.12)

+(interações de 3 emais centros).

Essa aproximação onsidera que os termos de 3 e mais entros são muito pequenos

e portanto não importantes. Tomando o limite de Erep quando a separação das densidades

at�mias tendem ao in�nito, basiamente temos a soma de ada uma das ontribuições at�-

mias isoladas, primeiro termo da equação D.12, que é uma onstante, no aso. Removendo

essa onstante, podemos fazer que Erep tenha apenas ontribuições de 2 entros:

Erep ≈
1

2

N
∑

α,β

U [nα
0 , n

β
0 ]. (D.13)

Mesmo sendo possível alular Erep para valores onheidos de n0, é mais on-

veniente ajustar o potenial repulsivo através de álulos ab initio. O ajuste é realizado

om a diferença entre a energia total advinda da DFT, EDFT , por Ebnd omo uma função

da distânia interat�mia Rαβ usando-se uma estrutura de referênia (ristais, superfíies e

moléulas por exemplo). Ebnd é de�nido omo a soma dos autovalores da diagonalização da
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Figura D.1: Contribuições para Erep. Ref.: [3℄

matriz hamiltoniana de�nida anteriormente. Assim, Erep é alulado da seguinte forma:

Erep[n0] ≡ Erep(Rαβ) = {EDFT (Rαβ)− Ebnd(Rαβ)} |estrutura de ref. (D.14)

Na �gura D.1 podemos ver ada uma das ontribuições paraErep. Esses valores são

ajustados a uma função polinomial ou uma série de �splines�, para ada uma das estruturas de

referênia. Essa parametrização eonomiza um tempo enorme pois evita que várias integrais

sejam aluladas, se transformando em um problema mais fáil de se resolver numeriamente.

Na próxima sub-seção os métodos serão detalhados e o último requisito, expressão para as

forças, satisfeito.

D.2 Método padrão e SCC-DFTB

Nométodo padrão o termo de segunda ordem é desprezado, e �utuações δn da arga eletr�nia

não são alulados. Basiamente temos o problema de diagonalização do hamiltoniano Ĥ0
,

que é bastante restritivo aos objetos a serem estudados. Situações em que a transferênia

de arga entre espéies químias apresenta um papel importante no álulo, podemos obter

quantidades físias omo energias totais, geometrias e estruturas de bandas, por exemplo,

erradas.

A �m de se alular a transferênia de argas, um esquema de arga auto on-

sistente foi proposto. O Self-Consistent Charge Corretion DFTB (SCC-DFTB) permite a

orreção auto onsistente da densidade eletr�nia através de ontribuições de segunda or-

dem, E2nd, desprezadas no método padrão. Para se inluir as varições de arga de maneira

simples e e�iente de aordo om o método proposto, esrevemo δn omo uma superposição

de ontribuições at�mias δnα, às quais deaem rapidamente om a distânia de seu entro

at�mio orrespondente,
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δn =
N
∑

α

δnα, (D.15)

onde as ontribuições são simpli�adas om a aproximação de monopolo:

δnα ≈ ∆qαF
α
00Y00. (D.16)

Nessa aproximação ∆qα é a diferença entre a arga da população de Mulliken qα e o número

de elétrons de valênia do átomo neutro livre qα0 (∆qα = qα − q0α). F00 é a função radial

normalizada da �utuação da densidade no átomo α e é aproximada pela função angular Y00,

que possui simetria esféria. Basiamente onseguimos onsiderar efeitos de transferênia de

arga sem nos preouparmos om a forma da densidade.

Apliando essas aproximações na equação D.10, temos:

E2nd =
1

2

N
∑

α,β

∆qα∆qβ

¨

(

1

|r− r′|
+
δ2Exc

δnδn′

∣

∣

∣

n0

)

F α
00F

β
00Y

2
00drdr

′
(D.17)

=
1

2

N
∑

α,β

∆qα∆qβγαβ (D.18)

γαβ =

¨

(

1

|r− r′|
+
δ2Exc

δnδn′

∣

∣

∣

n0

)

F α
00F

β
00Y

2
00drdr

′
(D.19)

Aqui a função γαβ foi introduzida apenas para simpli�ar notação. Para empregar

a equação anterior, devemos ompreender melhor o omportamento de γαβ nos limites que

grandes e pequena distânias interat�mias. Quando a separação entre os átomos é muito

grande (|Rα −Rβ| = |rα − rβ| → ∞), o sistema a ser estudado é basiamente dois átomos

livres. Então, γαβ deve desrever duas densidades eletr�nias esférias pois efeitos de troa e

orrelação deaem mais rapidamente om a distânia, e pode ser desrito da seguinte forma:

E2nd ≈
N
∑

α,β

∆qα∆qβ
|Rα −Rβ|

(D.20)

No aso de pequenas distânias (|Rα −Rβ| = |rα − rβ| → 0), γαβ desreve a in-

teração elétron-elétron do próprio átomo α e pode ser relaionado om a dureza químia ηα

ou o parâmetro de Hubbard (γαα = 2ηα = Uα). Esses parâmetros poderiam, em prinípio,

ser obtidos através do potenial de ionização Iα e a�nidade eletr�nia Aα, mas problemas

de existênia de ertos ânions e experimentais impedem este proedimento (2ηα = Iα − Aα).

Uma maneira de se ontornar tal problema, advém do teorema de Janak. Ele diz que se
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tomarmos a derivada segunda da energia total DFT do mais alto orbital moleular (HOMO)

om respeito à arga, obtemos o parâmetro de Hubbard.

Agora que os dois limites foram estabeleidos, obter uma função geral para γαβ

é de extrema importânia. Uma expressão analítia foi desenvolvida[2℄ e pode ser obtida

através de muitas manipulações matemátias nos fornee γαβ:

γαβ =
1

|Rα −Rβ|
− s (Uα, Uβ, R) , R = |Rα −Rβ| . (D.21)

Essa função de urto alane apresenta um deaimento exponenial om a dis-

tânia entre entros e a rapidez deste deaimento depende diretamente do valor de U .

s (Uα, Uβ, R) é uma função que deai exponeialmente paraR→ 0, e seu limR→0 s (Uα, Uβ, R) =

Uα+
1
R
. Quanto mais duro os elementos são (valor alto de U) mais loalizadas serão as funções

de onda.

Finalmente podemos esrever a energia total para o método SCC-DFTB:

ESCC =
M
∑

i

〈

ψi

∣

∣

∣
Ĥ0
∣

∣

∣
ψi

〉

+
1

2

N
∑

α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep. (D.22)

Estabeleendo um método variaional sujeito à normalização dos estados, pode-

mos obter uma equação tipo Kohn-Sham para o DFTB, om o operador hamiltoniano Hµν :

Hµν = H0
µν +

1

2
Sµν

N
∑

ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ = H0
µν +H1

µν , (D.23)

sendo H0
µν a parte eletr�nia de primeira ordem, H1

µν a parte de segunda ordem que inluem

as transferênias de arga e Sµν é a matriz de sobreposição de�nida omo 〈ψµ |ψν〉.

A força que atua em determinado átomo α também pode ser alulada:

Fα = −
M
∑

i

N
∑

µ,ν

CiµCiν

[

∂H0
µν

∂Rα

−

(

εi −
H1

µν

Sµν

)

∂Sµν

∂Rα

]

−∆qα

N
∑

ξ

∂γαβ
∂Rα

∆qξ −
∂Erep

∂Rα

. (D.24)

Vemos nessas duas últimas expressões omo a variação das argas é inluída no

álulo. Se �zermos ∆q = 0, obtemos a energia e força para o método DFTB padrão.



Apêndie E

Hamiltoniano do programa SIESTA

Muitos álulos deste trabalho foram realizados om o programa SIESTA (Spanish Initi-

ative for Eletroni Simulations with Thousands of Atoms)[4, 5℄. Essa implementação de

álulos de estrutura eletr�nia de primeiros prinípios é otimizada para que se possam ser

realizados álulos om tempo omputaional que esala mais e�iente que N3
. De maneira

objetiva podemos dizer que o SIESTA realiza álulos autoonsistentes de DFT om pseu-

dopoteniais e possui bases formadas por ombinações lineares de orbitais at�mios (LCAO)

de alane �nito. Queremos aqui mostrar omo o hamiltoniano do SIESTA é onstruído.

Para informações mais detalhadas, reomenda-se a leitura da referênia[4℄. O formalismo de

pseudopoteniais estáloalizado no apêndie F.

A implementação SIESTA utiliza o formalismo DFT proposto por Kohn e Sham, e

os elétrons de aroço podem ser troados por pseudopoteniais de norma onservada propos-

tos por Troulier-Martins[6℄. As bases implementadas são obtidas resolvendo-se a problema

do átomo isolado para elétrons de valênia om os mesmos pseudopoteniais e aproximações

DFT. Raios de orte são impostos a essas funções de base, o que gera matrizes esparsas ujos

elementos podem ser determinados em operações que esalam linearmente om o tamanho

do sistema.

Para failitar a implementação do hamiltoniano são usadas diversas ténias de

maneira onveniente para ada termo. Primeiramente, é de�nida a densidade de arga do

átomo neutro:

n0(r) ≡
∑

i

nNA
i (r−Ri),

sendo nNA
i a densidade de arga esféria at�mia do átomo i em seu estado neutro

e isolado. Esse passo se faz neessário para se evitar o longo alane dos pseudopoteniais.

Para isso, o potenial de Hartree gerado por n0(r) é somado e subtraído no hamiltoniano de
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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 reesrever o potenial

de Hartree om as ontribuições de δn(r) e n0(r), que geram V δ
H e V 0

H respetivamente.

Antes de de�nirmos o potenial de átomo neutro, esrevemos o pseudopotenial

om uma parte não-loal de urto alane VNL, e uma parte de longo alane VL
1

. Assim, o

potenial de átomo neutro pode ser esrito:

VNA(r−Ri) = VL(r−Ri) + e2
ˆ

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 inétia do sistema não-interagente.

Os três primeiros termos dependem apenas das posições dos átomos e são tabela-

dos a �m de se failitar os álulos através de interpolações. A partir de erta distânia rc as

interações são automatiamente anuladas, diminuindo o usto omputaional om matrizes

esparsas. Os termos V δ
H e VXC são resolvidos a partir das equações de Poisson para os termos

de Hartree desses poteniais. Com a transformada de Fourier dessas equações, enontrar as

respetivas densidades se torna uma tarefa omputaional mais simples.

Como foi expliado anteriormente, as forças são obtidas pelo teorema de Hellman-

Feynman. Elas são usadas em álulos de otimização de estrutura e dinâmia moleular. 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

〉

(E.1)

−2
∑

µν

ρµν

〈

∂φµ

∂Ri

∣

∣

∣

∣

V δ
H + Vxc

∣

∣

∣

∣

φν

〉

.

1

De�nimos loalidade om respeito à avaliação dos poteniais. Para se avaliar VL é neessário apenas um

ponto. VNL neessita uma integração em uma região, portanto, deixando de ter uma loalização pontual.
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O termo Uii−ee é de�nido omo

Uii−ee =
e2

2

∑

ll′

ZlZl′

|Rl −Rl′|
−
e2

2

ˆ

V 0
H(r)n0(r).

O primeiro termo é a interação entre núleos om argas Zl e Zl′, e o segundo termo é a

energia eletrostátia da arga do átomo neutro n0(r). As funções de base são representadas

por φ, e S é a matriz de sobreposição (Sµν = 〈φµ |φν〉).



Apêndie F

Pseudopoteniais

Como o próprio nome diz, a teoria de pseudopoteniais trata de poteniais "falsos". Essa

aproximação é muito útil quando tratamos elementos químios ommuitos elétrons ou quando

temos um sistema muito grande. A aproximação do Pseudopotenial diz que os elétrons de

aroço não são relevantes na desrição de ligações químias pois somente os elétrons de

valênia são responsáveis por esses efeitos.

Considere um átomo de Carbono. Sabemos que ele é formado por 6 elétrons. Na

�gura F.1 vemos as energias do átomo de Carbono pelas linhas horizontais traejadas. O

nível 1s está aproximadamente em -20 eV, enquanto os níveis 2s e 2p estão perto de -1 eV.

Dessa forma perebemos que os elétrons de aroço, mais energétios, não têm apaidade de

partiipar de ligações químias, é mais di�íl exitá-los. No tratamento de Pseudopotenial

esse átomo possui 4 elétrons, níveis 2s e 2p. Assim podemos reduzir ainda mais o número de

partíulas sem prejudiar o álulo.

Para que o pseudopotenial represente de maneira e�iente o potenial real, ele

deve atender a alguns ritérios. A transferabilidade é um dos mais importantes. Ela garante

que o pseudopotenial apresentará orretamente as araterístias do potenial real em di-

ferentes ambientes. Assim, temos que impor alguns ondições, de aordo om o esquema

utilizado por Bahalet, Hamann e Shlüter[7℄:

1. Os autovalores reais e pseudo-autovalores de valênia devem ser iguais;

εpsl = εreall

2. As funções de onda reais e pseudo, normalizadas, devem ser iguais a partir de um raio

de aroço rc;

ψps
l (r) = ψreal

l (r) , r > rc
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Figura F.1: Pseudopotenial para o átomo de Carbono para os orbitais l=0 e l=1, quando

rc vale 1,25 Bohr.

3. Como onsequênia de 2, temos que a norma é onservada, isto é, para r > rc, temos:

ˆ r

0

|ψps(r)|2 dr =

ˆ r

0

∣

∣ψreal(r)
∣

∣

2
dr

Se apliarmos a teoria de espalhamento vemos que ψ deve satisfazer:

2π

[

(rψ)2
d

dε

d lnψ

dr

]
∣

∣

∣

∣

R

= 4π

ˆ R

0

|ψ|2 r2dr

É realizado então um álulo de primeiros prinípios autoonsistente para deter-

minar todas as propriedades do átomo. As pseudo-funções de onda são onstruídas de forma

a respeitar as ondições aima. Ainda é exigido que não tenham nós e que se omportem om

rl perto da origem, omo é visto na �gura F.2. A equação de Kohn-Sham é invertida e vemos

a neessidade dessas duas últimas exigênias om a expressão que fornee o pseudo-potenial:

V ps(r) = ǫl −
l(l + 1)

2r2
−

2

2rψps(r)

d2

dr2
(rψps(r)) (F.1)
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Figura F.2: Pseudo-funções de onda para o Carbono



Apêndie G

Dinâmia moleular

A dinâmia moleular é uma ténia muito usada para se obter a evolução temporal de um

sistema de muitos orpos. Basiamente integramos a equação diferenial que expressa a se-

gunda lei de Newton numeriamente. Esse método foi utilizado primeiramente por Rahman[8℄

e desde então tem sido bastante utilizado em diversas áreas da Físia da matéria ondensada.

A simples integração temporal das equações de Newton onsiderando-se a onser-

vação da energia total nos leva ao ensemble Miroan�nio. Muitas vezes queremos um banho

térmio assoiado ao sistema estudado (temperatura média onstante) e portanto preisamos

do ensemble Can�nio. Para aoplar um banho térmio às equações de movimento dos átomos

riamos os hamados termostatos. A seguir apresentaremos duas implementações.

G.1 Termostato de Berendsen

Um trabalho muito importante, elaborado por Berendsen[9℄, estabeleeu um termostato am-

plamente utilizado. Basiamente temos de resolver uma equação de Newton que possui

termos dissipativos e estoástios, também onheida omo equação de Langevin. A ideia

por trás do termostato de Berendsen é modi�ar a equação de Langevin no sentido de re-

mover o aoplamento da temperatura loal através de olisões estoástias (ruído aleatório),

enquanto mantém o aoplamento global.

A equação de movimento obtida é basiamente a mesma, porém om uma esala

na veloidade a ada passo integração, que passa de v para λv. Sendo λ um fator de reesala

dependente da temperatura atual, da temperatura do banho térmio e de uma onstante

temporal de aoplamento do banho térmio, à qual estabelee a força do aoplamento. Isso

é equivalente a assumir que:
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(

dT (t)

dt

)

∣

∣

∣

banho
=

1

τB
(T0 − T (t)) , (G.1)

em que T (t) é a temperatura no instante t, T0 é a temperatura do banho térmio e τB é a

onstante temporal para o aoplamento.

Berendsen prop�s um algoritmo bastante simples para se apliar o termostato om

número de partíulas, volume e temperatura �xos (NVT). Dada uma on�guração iniial das

posições x(t) e veloidades v(t − ∆t) para todos os átomos dentro do volume V , as forças

iniiais são omputadas e a temperatura de um momento t é avaliada, juntamente om um

fator de reesala λ.

As veloidades do tempo t+∆t são avaliadas e são reesaladas om λ:
{

v(t+ 1
2
∆t)← λv(t+ 1

2
∆

. As novas posições são aluladas e esse proedimento ontinua inde�nidamente até um

tempo total de simulação imposta pelo usuário.

Para alularmos λ, utilizamos a expressão G.1 na forma disreta:

∆T

∆t
=

1

τB
(T0 − T (t)) . (G.2)

Pelo teorema da equipartição da energia, sabemos que para um sistema de om g graus de

liberdade, a energia inétia EK será

EK =
∑

i

mi |vi|
2

2
=
g

2
NkBT. (G.3)

Se reesalarmos as veloidades, a energia inétia será reesalada om λ2. Se alularmos a

diferença entre as temperatura T0 e T (t), obteremos:

T0 − T (t) = ∆T =
(

1− λ2
) 2EK

gNkB
=
(

1− λ2
)

T (t). (G.4)

Substituindo na equação anterior, teremos:

(

1− λ2
)

T (t) =
∆t

τB
(T0 − T (t)) =

T (t)∆t

τB

(

T0
T (t)

− 1

)

(G.5)

λ2 = 1−
∆t

τB

(

T0
T (t)

− 1

)

(G.6)

Resolvendo para λ :

λ =

√

1−
∆t

τB

(

T0
T (t)

− 1

)

(G.7)
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O termostato de Berendsen apresenta equações de movimento suaves e determi-

nístias, porém não é reversível no tempo. O ensemble gerado não é o Can�nio, por isso é

hamado de ensemble de aoplamento frao. Apesar desses problemas, é um método muito

simples de se implementar e apresenta resultados interessantes om pouo esforço omputa-

ional.

G.2 Termostato de Nosé

Também em 1984, Nosé[10℄ prop�s uma nova maneira de aoplar um banho térmio ao

sistema de N partíulas e volume V para que uma temperatura T possa ser �xada e o

ensemble (T, V,N) ou an�nio possa ser desrito. Introduzindo-se uma nova variável s,

permitimos a energia total do sistema �utuar e manter a temperatura onstante.

Nesse método, introduzimos variáveis virtuais às quais podem ser relaionadas às

variáreis reais (simbolizadas om uma linha) da seguinte maneira:

q′
i = qi (G.8)

p′
i =

pi

s
(G.9)

dt′ =
dt

s
(G.10)

A veloidade real também pode ser esrita através de uma fator de esala:

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, (G.11)

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 temperatura externa

e g é igual ao número de graus de liberdade do sistema físio. Supondo que o formalismo

hamiltoniano possa ser empregado, as equações de movimento serão:
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dqi

dt
=

∂H

∂pi

=
pi

mis2
(G.12)

dpi

dt
= −

∂H

∂qi

=
∂φ

∂qi

(G.13)

ds

dt
=

∂H

∂ps
=
ps
Q

(G.14)

dps
dt

= −
∂H

∂s
=

(

∑

i

p
2
i

mis2
− gkT

)

s
(G.15)

Agora vamos de�nir a função de partição Z:

Z =
1

N !h3N

ˆ

dx1

ˆ

dx2 . . . ρ(x1, x2, . . .),

em que os diversos x são oordenadas generalizadas, N é o número de partíulas

e h é a onstante de Plank (a partir de agora vamos omitir as onstantes multipliativas).

ρ(x1, x2, . . .) é a função de distribuição de equilíbrio no espaço de fase todo. Podemos mostrar

também que

dH
dt

= 0. Ou seja, o hamiltoniano se onserva. Dessa maneira, esse método

produz um ensemble miroan�nio, e a função de distribuição é expressa omo δ(H − E),

sendo δ(x) a função delta de Dira. Para simpli�ar adotaremos as seguintes formas: dp =

dp1dp2 . . . dpN , dq = dq1dq2 . . . dqN e H0(p,q) =
∑

i p
2
i /2mi +φ(q). Dessa forma, a função

de partição será:

Z =

ˆ

dps

ˆ

ds

ˆ

dp

ˆ

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′
. Apliando na equação anterior:

Z =

ˆ

dps

ˆ

dp′

ˆ

dq′

ˆ

ds

{

s3Nδ

[

H0 (p
′,q′) +

p2s
2Q

+ gkT ln s− E

]}

.

Devido ao argumento da função δ ter somente um únio zero na variável s, pode-

mos utilizar do fato que δ [f(s)] = δ (s− s0) /f
′(s0) em que s0 é um zero de f(s). Temos:
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Z =
1

gkT

ˆ

dps

ˆ

dp′

ˆ

dq′

ˆ

ds · s3N+1δ

[

s− exp

(

−H0 (p
′,q′) +

p2s
2Q

+ gkT ln s− E

)]

=
1

gkT
exp

[(

3N + 1

g

)

E

kT

]
ˆ

dps exp

[

−

(

3N + 1

g

)

p2s
2QkT

]

(G.16)

×

ˆ

dp′

ˆ

dq′ exp

[

−

(

3N + 1

g

)

H0 (p
′,q′)

kT

]

Se esolhermos g = 3N + 1, a função partição (G.16) é equivalente a do sistema

físio no ensemble an�nio om a exeção de um fator multipliativo:

Z = C

ˆ

dp′

ˆ

dq′ exp [−H0 (p
′,q′) /kT ]

Já que possuímos o formalismo neessário, agora devemos implementar as equa-

ções de movimento (G.12),(G.13),(G.14) e (G.15). Porém temos um problema que é a massa

de Nosé, Q. Em um trabalho extremamente minuioso, Di Tolla e Rohetti[11℄ estabeleeram

que 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 de liberdade

(tipiamente 3N , sendo N o número de partíulas), e ω a frequênia meânia araterístia

do sistema a ser estudado. Para que Q forneça bons resultados, ele tem de ser próximo a

um Qc, determinado a partir do onheimento de algum tempo araterístio do sistema,

por exemplo, o tempo médio entre olisões ou alguma frequênia de osilação meânia das

partíulas.
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