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RESUMO

Neste trabalho sao apresentados os resultados de relaxacoes de fios metalicos monoatomicos
infinitos com geometrias linear e em zig-zag planar. Os calculos foram realizados por um
programa de cédlculo de estrutura eletronica de primeiros principios chamado SIESTA. Os
metais utilizados nos céalculos foram o ruténio, o rédio, o paladio e a prata da série 4d
da tabela periddica e o iridio, a platina e o ouro da série 5d. Foi encontrado apenas um
minimo de energia no fio zig-zag para cada um dos metais da série 4d, sendo que, estes
minimos ocorreram em angulos préximos a 60°. Nos fios em zig-zag dos metais da série
5d, porém, foram encontrados dois minimo de energia. O primeiro minimo dos metais
5d foram encontrados em angulos préximos a 60°, o segundo minimo foi encontrado em
angulos proximos a 120°. Foi observado que estruturas com nimeros de coordenacao
maiores tém maiores comprimentos de ligacao. Em todos os metais, o primeiro minimo
do fio zig-zag (60°) ¢ mais estdvel que o fio linear. Nos metais 5d, o segundo minimo
de energia ¢ (120°) mais estdvel que o fio linear e menos estdvel que o primeiro minimo
(60°). Resultados experimentais indicam a formacao de cadeias de dtomos finitas para
metais da série bd e uma fraca tendéncia para formagao dessas cadeias para metais da
série 4d, em experimentos onde, filmes finos metalicos sao bombardeados por feixes de
elétrons, gerando buracos que coalescem em cadeias monoatomicas. Nossos resultados
estao de acordo com essas observagoes, na medida em que uma estrutura de coordenagao
2 ¢é encontrada para metais da série Hd e nao é encontrada para metais da série 4d.
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ABSTRACT

In the present work, results of electronic-structure calculations of metallic monoatomic
nanowires with linear and zigzag planar geometry are presented. The calculations were
performed using a first principles methodology based on the density functional theory
within the generalized-gradient and the pseudopotential approximations. Calculations
were performed for the following metals: ruthenium, rhodium, palladium, and silver from
the 4d series, and iridium, platinum, and gold from the 5d series. Only one energy min-
imum was found for a zigzag shaped wire for each metal from the 4d series. This minimum
at angles close to 60° in the zigzag vertices, resulting in a structure with coordination num-
ber equals to four. In the 5d series, two stable zigzag structures were found. One, with
angles close to 60°, and the other with angles close to 120°. We observe that the bond
lengths grow with the atomic number Z. In every metal studied, the energy minimum of
the zigzag wire close to 60° was more stable then the linear one. In the 5d series metals,
the energy minimum of the zigzag wire close to 120° was less stable than the energy min-
imum close to 60° and more stable than the linear one. Experimental results have showed
the formation of monoatomic finite chains for 5d series metals, which are more difficult of
being observed for the 4d metals. Our results agree with these observations, to the extent
that a stable structure with coordination 2 is found for the 5d series metals and not for
the 4d series metals.
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Capitulo 1

Introducao

Neste trabalho sao apresentados resultados de cédlculos de estrutura eletronica para fios
metalicos monoatomicos. Os fios metdlicos monoatomicos tém a se¢ao transversal con-
tendo apenas um atomo. Estes fios foram previstos primeiramente por simulagoes de
dinamica molecular, sendo em seguida, observados experimentalmente para o ouro e a
platina. Um resumo de alguns dos resultados tedricos e experimentais obtidos recente-
mente serd apresentado no capitulo 5 desta dissertacao. Foram realizadas, neste trabalho,
relaxacoes de fios monoatomicos infinitos com geometrias linear e em zig-zag dos seguintes
metais: ruténio, rédio, paladio, prata, iridio, platina e ouro. Os fios zig-zag foram relaxa-
dos com angulos iniciais de 60° e de 120°. Os resultados destas relaxacoes serao apresenta-
dos e discutidos no capitulo 6. Para a realizacao dos cdalculos, foi utilizado um cédigo
computacional para calculos de estrutura eletronica por primeiros principios chamado SI-
ESTA. O SIESTA utiliza a teoria do funcional da densidade dentro da aproximacgao de
Born-Openheimer, estes dois tépicos serao discutidos no capitulo 2. A aproximacao do

pseudopotencial, também utilizada nos calculos, sera discutida no capitulo 3, enquanto



que a metodologia ultilizada pelo SIESTA serd apresentada no capitulo 4.



Capitulo 2

Teoria do Funcional da Densidade

Para se escrever a equacao de Schrodinger de um material qualquer, deve-se levar em
consideracao que todos os elétrons e niucleos interagem entre si. Os elétrons se repelem
mutuamente e também os nicleos se repelem mutuamente, porém elétrons e nicleos se
atraem. Para um ntimero grande de elétrons e ntcleos, resolver a equacao de Schrodinger
se torna um problema impraticavel. Para algum avanco nesta area é necessario que

aproximacoes sejam feitas.

Uma destas aproximagoes é a de Born-Oppenheimer (BO), que diz ser possivel separar
o movimento dos ntcleos do movimento dos elétrons. Como a massa do nucleo é muito
maior que a massa dos elétrons, qualquer mudanca na posicao dos ntcleos tera resposta
instantanea por parte dos elétrons. Isso significa que os elétrons nao deixam o estado
fundamental enquanto os nucleos vibram termalmente. Podemos considerar o potencial

gerado pelos niicleos como um potencial externo agindo sobre os elétrons.

Entretanto, somente a aproximacao de Born-Oppenheimer ainda nao é suficiente para



obtermos um problema tratavel, pois em um sistema contendo /N elétrons, ainda teremos
uma funcao com 3N varidveis. Isso significa mais ou menos 10?3 varidveis por centimetro
cibico de um metal. Na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), substituimos o prob-
lema de muitos corpos por uma Hamiltoniana de uma tnica particula sofrendo a agao de
um potencial efetivo. A energia total do sistema serd um funcional da densidade eletronica
e deverd ser obtida de maneira auto-consistente. Neste capitulo sera feita uma descrigao

sucinta da DFT.

2.1 O Gas de Elétrons Nao-Homogénio

A Teoria do Funcional da Densidade foi desenvolvida por Hohenberg e Kohn [1] em 1964 e
por Kohn e Sham em 1965 [2]. O trabalho de Hohenberg e Kohn trata do gas de elétrons
interagentes no estado fundamental sofrendo a agdo de um potencial externo v(7). Neste
trabalho é provado que a energia total deste gas de elétrons é um funcional tnico da
densidade de elétrons n(7). Mostra-se entao que existe um funcional da densidade F'[n],
independente de v(7) onde a expressao F = [ div(F)n(7) + F[n] tem o seu valor minimo
para n(r) correspondente ao estado fundamental associado com potencial v(7). Para se
obter as propriedades do estado fundamental de um sistema, é necessario apenas que se

conheca a sua densidade eletronica.

Um grupo de elétrons presos em uma grande caixa e se movendo sob a acao de um

potencial v(7) tém uma hamiltoniana da forma:

H=T+V+U, (2.1)



onde:

o= ; [ ¥t T e(ar, (2.2)
v o= [u@e @edar (23
v =3 ]| O e (2.4

A equacdo H, | N,v) = E, | N,v) di o estado fundamental para um potencial v(7). Serd
demonstrado logo abaixo que a densidade de elétrons n(7) é um funcional de v(r), e que
v(r) também é funcional inico de n(7) a menos de uma constante aditiva. A prova sera
feita via redugao ao absurdo. Para um outro potencial v'(7) com um estado fundamental

| N,v"), temos:

E' = (N |H |Nw) < (Nov|H|Nv) = (2.5)
:<N,U|H+V,—V’N,U>,

E <E+ / W' (7) — (7] (F)dF, (2.6)
da mesma forma:

E =(N,o|H|N,v) <(N,v'| H| N,v') = (2.7)
=(N,v' |H+V —=V"| N,v),

E <E+ / [0(7) — o' (A (F)dF. (2.8)
Somando-se (2.6) e (2.8), tem-se:

E+FE <E+F, (2.9)



o que leva a uma inconsisténcia, a nao ser que v(7") e v'(¥) sejam o mesmo potencial a

menos de uma constante aditiva. Isto leva a um tinico hamiltoniano H, com energia total:
Eln] = (N,n(?) | 7 | N,n(), (2.10)

O funcional F[n]| é um funcional universal, vélido para qualquer niimero de particulas em

um potencial externo.

Fin] =(N,o|T+U|N,v), (2.11)

BV = / V(P (7F)dF + Fn'] > E,[¥] = / W(Fn(FdF+ Flnl.  (2.12)

Para o estado fundamental o funcional da densidade acima terd um valor minimo. Com

a restrigao:
N[n] = / n(7)dF, (2.13)

onde N é o nimero de particulas.

O estado fundamental do sistema serd dado pelo valor minimo da energia total, e a
densidade que se obtém neste minimo é exatamente a densidade no estado fundamental do
sistema. Para determinar a energia do estado fundamental em um determinado potencial
externo ¢ necessaria a minimizacao do funcional da energia, através das duas equacoes

abaixo:

seil _ g, 214)
[ éndi = 0. (2.15)



Separando de F'[n| a energia de interagao classica Coulombiana, o que se torna conveniente
gragas ao longo alcance das iteracoes Coulombianas, temos:

Fln] = ;//Mdrdr +Gln), (2.16)

entao:

E,n] = / (Pn 2// e F)"(f/ drdr + Gln), (2.17)

-7

onde:

/ g, [n)d7, (2.18)

gr[n] é um funcional de n.

2.2 Equacoes Auto-consistentes Incluindo Efeitos de
Troca e Correlacao

Kohn e Sham [2] transformaram o problema de muitos elétrons em um problema equi-
valente ao de N equacgoes auto-consistentes de um elétron. Estes elétrons se movem de
maneira independente uns dos outros e sofrem a acao de um potencial efetivo que simula
a influéncia de outros elétrons. A expressao (2.17) representa a energia do estado funda-
mental de um gés nado homogéneo de elétrons interagentes em um potencial estatico v(r).
Esta energia serd um minimo para a funcao densidade correta. Porém esta expressao
deixa o termo G[n] indefinido, e para resolver este problema Kohn e Sham reescreveram a

equagao (2.17) como a energia total de Hartree mais um funcional desconhecido chamado



de funcional de troca e correlacao F,.[n]. Escrevemos:
Gln] = Ts[n] + Eyn], (2.19)

sendo T[n] a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes e E,.[n] a energia

de troca e correlacgao.

Para uma densidade n(7) que varia de forma suficientemente lenta, a energia de troca e

correlagao pode ser escrita como:

Eueln] = [ n()ese(n()dF, (2.20)

sendo €,.(n) a energia de troca e correlagao por elétron de um gés uniforme de elétrons

de densidade n.

Fazendo a aproximacao de que (2.20) representa a energia de troca e correlagdo para
os sistemas a serem considerados, teremos a aproximacao da densidade local (LDA). Na

aproximacao da densidade local, consideramos a energia de troca e correlacao por elétron

hom

2om) com

€zc N0 ponto 7 como sendo a energia de troca e correlagdo do gds homogénio (e

a mesma densidade do gas considerado no ponto 7.

Aplicando-se a derivada funcional (2.15) na equagao (2.17) com G[n] dado por (2.19) e

introduzindo esta equagdo na condigao de contorno (2.15), temos:

[ n@ {go(m r ol um<n<f>>} a0, (2.21)
o ”(73) "
p(r) = o(7) +/| Y |d'r’, (2.22)



pacln) = 20D (2.23)

Para um dado ¢ e u, pode-se obter n(7) que satisfaz a estas equagoes, resolvendo-se a

equacao de Schrodinger para uma particula:
1 L, L ., L,
{=5 V" + [p(7) + prae(n(7)]}i(F) = eu(), (2.24)
N
Do) 17 (2.25)
i=1

sendo N o numero de elétrons.

As equagoes (2.22), (2.23), (2.24) e (2.25) devem ser resolvidas de maneira auto-consistente.
Parte-se de um valor inicial para n(r) e com esta fungdo densidade acha-se ¢(7) através
de (2.22) e e através de (2.23). De posse dos novos valores ¢(7) e pi,. calcula-se os
auto-estados, v;(7), da equacgdo de Schrodinger (2.24). Substituindo os ;(7) em (2.25)
tem-se a nova fun¢do densidade n(7). Usando-se a nova funcdo densidade repete-se o

processo sucessivamente, até que se obtenha a convergeéncia requerida.

A energia total sera:

I / / E 777”’3 dr’dr+ / A lewe(n(7) — pe(n(P)]dF.  (2.26)

i:l

\l

2.3 A Aproximacao do Gradiente Generalizado

Existem outras formas de se escrever a energia de troca e correlacao diferentes da aproxi-
magao da densidade local (LDA). Uma delas é a aproximagao do gradiente generalizado

9



(GGA) onde a energia de troca e correlagao por elétron, €,.(n), é substituida por uma
funcao local da densidade eletronica e da magnitude do gradiente, €,.(n, | vn ). A razao
desta mudanca é que se espera uma melhor descricao do problema com a adicao das

informacoes contidas no gradiente local.

10



Capitulo 3

O Pseudopotencial

Para se reduzir o custo computacional de um célculo de estrutura eletronica de materiais,
¢ introduzida a aproximagao do pseudopotencial. O pseudopotencial ¢ um potencial
construido para descrever somente os elétrons de valéncia. O potencial efetivo enxergado
pelos elétrons de valéncia é a soma do forte potencial atrativo i6nico (que inclui o efeito
das interagoes coulombianas dos elétrons de valéncia com os nucleos e elétrons de carogo)
com um termo que caracteriza um potencial repulsivo, associado a blindagem do nicleo
pelos demais elétrons de valéncia. Isso se justifica, porque os elétrons de valéncia sao
responsaveis pela quase totalidade das ligagoes quimicas nos sélidos. Sendo assim, a
maior parte das propriedades fisicas dos sélidos dependem muito mais dos elétrons de

valéncia do que dos de caroco.

Segundo o teorema de Bloch, as funcoes de onda eletronicas podem ser expandidas em
uma base discreta de ondas planas. Porém, um ntmero muito grande de ondas planas é
necessario para expandir os orbitais de carogo fortemente ligados e reproduzir as rapidas
oscilacoes da funcao de onda dos elétrons de valéncia. Uma base muito grande de ondas

11



planas seria necessaria para se realizar um calculo com todos os elétrons. Este problema é
parcialmente resolvido desprezando-se os elétrons de carogo, mas ainda restam as rapidas
oscilagoes nos elétrons de valéncia. Estas oscilagoes, que ocorrem na mesma regiao do
espago onde se localizam os elétrons de carogo, servem para manter a ortogonalidade
entre as fungoes de onda dos elétrons de caroco e de valéncia. Desta forma é respeitado o
principio de exclusao de Pauli. Utiliza-se da aproximacao do pseudopotencial para acabar
com as rapidas oscilacoes nas fungoes de onda dos elétrons de valéncia. O pseudopotencial
¢é construido de forma que as propriedades de espalhamento e de mudanca de fase das
autofungoes dos elétrons de valéncia sejam mantidas. Temos entao um pseudopotencial
(potencial efetivo) no lugar de um potencial i6nico e uma pseudofuncao de onda no lugar

de autofuncoes dos elétrons de valéncia.

3.1 O Pseudopotencial Como Uma Variacao do
Método OPW

O Método de ondas planas ortogonalizadas (OPW) foi desenvolvido por Hering em 1940.
Expandindo-se as fungoes de onda cristalinas em ondas planas, sao satisfeitas automati-
camente as condigoes de contorno na superficie da célula unitaria. A necessidade de se
descrever os nos radiais das funcoes de onda de valéncia torna esta expansao impraticavel,
devido ao grande niimero de ondas planas que se faz necessario. Para solucionar este prob-
lema, Hering usou, ao invés de ondas planas, as chamadas ondas planas ortogonalizadas
¢ em relagao aos estados de carogo 5. Assumindo a funcao de onda atomica conhecida,

escrevernos (ﬁ’; CO1mo:

Gp(P) = €T+ 3 bai(i) (3.1)

12



onde a soma é feita sobre todos os niveis de caroco com vetor de onda k. Fazendo com

que ¢ seja ortogonal a 7

[ vg @opar = o (3.2)
encontramos:
.= — / Ve (7R di (3.3)

A funcao ¢; é ortogonal as funcoes de onda de caroco, além disto, ela oscila dentro da
regiao de carogo gragas ao segundo termo do lado direito da equacao (3.1). Pode-se entao,

escrever as funcoes de onda de valéncia como uma combinagao linear de OPWs.

UE = D CrPri (3.4)

Com este procedimento tem-se a desvantagem de perder a simetria esférica do problema
quando se ortogonalizar as ondas planas com as funcoes de carogo. Tornam-se complic-
ados os termos ortogonalizados que aparecem na equacao secular fazendo com que seja
dificil a interpretacao fisica e trabalhoso o célculo. Phillips e Kleinman [3] propuseram o
pseudopotencial em 1959 para contornar estes problemas. Eles reescreveram a fungao ¢7

CcOomao:
o) = D ege T (35)
K

Substituindo a equagao (3.1) na equagao (3.4), obtemos:

VI = X ege T4 [ g ar ZcKe RO ge (7) (3.6)

K

13



Agora substituindo a equacao (3.5) na equagao (3.6), obtemos:

vE) = S v (o i) (3.7)

Sendo Hy = ez a equagao de Schrodinger dos elétrons de valéncia e Hyf = eff
a equacao de Schrodinger dos elétrons de carogo. Substituindo estas duas equagoes na

equagao (3.6), encontramos:

Hoy = ([ v opar) Hog = <op - S(f v oprp) (38)
Fazendo:
Ve - o) [ v opdryg o (3.9)

finalmente chegamos a equacao:

(H+VHgr = elot (3.10)
onde calculando o valor médio de V¥ em relacao a funcao ¢z, obtemos:

(6. V79p) = Slep <)l [ v oy (3.11)

Como as energias dos estados de carogo estao abaixo das energias do estado de valéncia,
o termo ( & V’%g) é um termo positivo. O potencial atrativo periédico i6nico tem os
elementos de matriz (¢7, Ugy) = [¢*(F)U(F)y(r)dr negativos. Somados, eles tendem a
se suavizar. O resultado desta soma é um potencial atrativo porém muito mais suave.
Como consequéncia a funcao de onda qb% também é mais suave, sendo a parte suave de
v
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3.2 Pseudopotencial Nao Singular com Pseudofuncao
de Onda Suave

Hamann, Schliiter e Chiang [4] propuseram em 1979 um pseudopotencial cujas auto-
funcoes nao tém nos e com autovalores que sao os mesmos das autofungoes reais para
uma configuragao atomica escolhida. A pseudofuncao de onda é igual a funcao de onda
atomica real a partir de um raio r., chamado de raio de caroco. Para cada estado de
valéncia e para r > r., a integral de 0 a r da densidade de carga real é igual a integral
da pseudodensidade de carga calculada no mesmo intervalo. As derivadas logaritmicas da
fungao real e da pseudofungao de onda sao iguais para r > r. e a mesma coisa acontece
para as primeiras derivadas da energia. Desta forma, pretendia-se uma maior transferib-
ilidade do pseudopotencial em relacao aos variados ambientes quimicos onde os calculos
de densidade de carga pudessem ser feitos de maneira realista. Esta propriedade das
pseudofuncoes garante também que as propriedades de espalhamento dos ions de caroco

sejam reproduzidas com o minimo de erro ao aproximar ou repelir os niveis de energia.

O fato da pseudofuncao de onda estar normalizada em relacao a funcao de onda real
a partir de r., nos garante, através do teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico
produzido fora do raio r. seja 0 mesmo para as distribuicoes reais e as pseudodistribuicoes
de carga. Removendo a singularidade do potencial ionico através do pseudopotencial
podemos obter uma pseudofuncao de onda suave em todo o espaco que pode ser facilmente

tratada através de uma analise de Fourier.

Kerker [5], em 1980, observando que Hamann construiu um pseudopotencial impondo

certas condigoes na pseudofuncao de onda, propos modificar diretamente a funcao de
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onda de valéncia atomica, em vez de modificar o potencial idonico, como fez Hamann. A

pseudofunc¢ao de onda é definida como:

F(r) = rR(r) = 7" f(r) (3.12)

Onde R(r) é a pseudofungao de onda radial e [ é o momento angular. A fungao f(r) é

uma fun¢ao nao singular, podendo ser um polinoémio.

f(r) = ar* +pr3 + 412 +6 = p(r) (3.13)

ou uma exponencial:

flr) = et (3.14)

Para evitar singularidade em 7 = 0 o termo linear em p(r) foi abolido. Para encontrar

p(r) Kerker sugeriu as seguintes proposigoes:

(1)Os autovalores das fungoes de onda real £/'¥ sdao os mesmos das pseudofungdes de onda

el’P | para uma configuragao atémica escolhida.

ePP = ¢fF (3.15)

(ii)A pseudofuncio de onda RFP(r) nao contém nés e é idéntica a fungio de onda real de

valéncia R{'¥(r) para um raio maior ou igual a r..

(iii)A derivada primeira e a derivada segunda de F'(r) sao iguais, respectivamente, as

derivadas primeira e segunda da funcao de onda atomica real em r..
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(iv)A pseudocarga dentro da esfera de raio r. é igual a carga real dentro desta mesma

esfera.
/ “\RPP (1) 2r2dr = / "\ RAE (1) [2r2dr (3.16)
0 0

A condigao (iv) garante que a pseudofuncao de onda é normalizada apropriadamente.
Para gerar o pseudo-potencial usando a Teoria do Funcional da densidade e assumindo
como aproximagao uma blindagem esférica, resolve-se a equacgao radial de Kohn e Sham:

-1d N I(1+1)
2 dr? 272

+ Vip;r]| rRu(r) = eurRu(r) (3.17)
onde R,;(r) é a auto-fungao de onda radial e onde:
—Z LDA
Vipir] = —= 4 Valpsr] + Vo7 (o)) (3.18)

sendo que:

Vip;r] — O potencial auto-consistente de um elétron.

Vi lp;r] — O potencial de Hartree.

VLPA(p(r)) — O potencial de Troca e Correlacio.

p(r) — Somatério das densidades eletronicas sobre os estados ocupados.

A pseudo-funcao de onda é construida obedecendo as quatro condicoes estabelecidas an-
teriormente. Existem diversas maneiras de se construir a pseudo-fungao de onda obede-
cendo estas quatro condicoes, e aproveitando desta liberdade, construimos uma pseudo-

fungao de onda que nos garanta um pseudo-potencial suave. Invertendo a equagao (3.17)
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podemos obter o pseudo-potencial blindado (scr):

I(1+1) 1P

PP PP

o @ 1
VEE(r) €1 52 +27“RlPP(7“) e [rRy " (r)] (3.19)

Algumas caracteristicas do pseudo-potencial podem ser observadas da equagao (3.19).
A observancia da condigao (ii), ou seja, para que a fungdo de onda nao contenha nés, o
pseudo-potencial nao pode ter singularidades fora da origem. Para que o pseudo-potencial
seja continuo, a pseudo-fungao de onda deve ter suas derivadas continuas, até e inclusive,
a derivada segunda. A condicao (iii) garante que a pseudofuncao de onda é continua e
derivavel em r.. E para evitar uma singularidade na origem, a pseudofuncao de onda

deve se comportar como r! perto da origem.

O pseudo-potencial calculado anteriormente foi gerado de um célculo atomico envolvendo
todos os elétrons. O pseudo-potencial reproduz corretamente calculo envolvendo todos
os elétrons na configuracao em que foi gerado. Como se quer uma boa transferibilidade
do pseudopotencial, remove-se a blindagem eletronica devida aos elétrons de valéncia e é
gerado apenas o pseudopotencial ionico. Pode-se usar este potencial em um procedimento
auto-consistente para determinar a blindagem eletronica em outros ambientes quimicos.
Para fazer isto, subtraimos do potencial V.2 (r) o potencial de Hartree Vi7" (r) e o po-

tencial de troca e correlacio V.EP(r) obtido da pseudo-fungao de onda de valéncia do

potencial blindado, sobrando desta subtragao o pseudo-potencial ionico:

Vi) = VER(r) = ViER () = VP (r) (3:20)

ion,l ser,l

Ao gerar o pseudo-potencial ionico desta forma, tem-se como consequéncia que cada

componente do momento angular da fung¢ao de onda enxerga um potencial diferente.

18



O operador pseudo-potencial possui um termo local (VPP (1)) e um termo nao local

ion,local

(Vnanlocal,l (T)) :
‘Zf)jf(r) = V;'fn],glocal(?a) + Z Vnonlocal,l(r)pl (321)
l

Pela condigao (ii) a fungdo de onda real e a pseudo-fungao de onda devem ser iguais
para um raio maior que 7., para que elas sejam proporcionais a equagao abaixo deve ser

obedecida (sendo € a energia, ndo necessariamente uma auto-energia):

1 dRFPP (r,€) B 1 dRAE(r, ¢) (3.22)
RPF(re)  dr O RM(re)  dr '

A igualdade acima é observada para um auto-valor de energia £, em um potencial que
obedece as condigoes (i) e (ii). A carga total dentro da esfera de raio r. se relaciona com
a derivada da energia da derivada do logaritimo de R na superficie da esfera segundo a

regra da soma de Friedel:

100 1
_77—ZTLR(T’, 5) |a:sl,T:7’cz =

Tel 2 2
59 B )/0 R*(r,e;)rdr (3.23)

2
TCZRQ(TCl, &l

Para que a conservagao da norma, condigao (iv), seja observada, a igualdade dada pela

equagao (3.23) deve ser completamente satisfeita na regiao em volta de ¢;.

Para obter uma rapida convergéncia do célculo de energia total e das propriedades fisicas
é necessario que o pseudo-potencial seja suave. Com um potencial suave, o nimero de
ondas planas necessario para obter esta convergéncia é menor. Entretanto um nimero
muito pequeno de ondas planas pode fornecer resultados ruins nos cédlculos, ou seja, muito

diferentes daqueles calculados utilizando todos os elétrons. Com o intuito de fornecer um
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potencial suave que fosse funcional, Troullier e Martins partiram do pseudo-potencial

proposto por Kerker:

RAE(r) ser >
PP(.\ _ 1 = 'd
By (r) = { rter) e r < ry

p(r) = co+ cor® + c3r’ + eyt (3.24)
Troullier e Martins [6] reescreveram p(r) como:
p(r) = co+ cor? + car® + cer® + esr® + cror'® + crr'? (3.25)

Para encotrar os coeficientes de p(r) eles sugeriram as quatro condigdes propostas por
Kerker, mais a continuidade da pseudo-funcao de onda e das suas quatro primeiras de-
rivadas em 7, e como consequéncia a continuidade do Vi..;(r) e as suas duas primeiras
derivadas em 7. Além destas, eles propuseram mais uma condicao onde a curvatura do

potencial blindado é zero na origem:

"

Vcr,l(o) =0 (326)

S
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Capitulo 4

SIESTA

Para realizar os calculos de estrutura eletronica, cujos resultados estao contidos nesta dis-
sertacao, foi utilizado um programa computacional de primeiros principios, chamado SI-

ESTA. A metodologia usada pelo programa sera discutida resumidamente neste capitulo.

O método utilizado pelo SIESTA ¢ tratado nos artigos [8, 9]. A teoria do funcional da
densidade, discutida no capitulo 1, é utilizada dentro das aproximacoes LDA ou GGA
para o potencial de troca e correlacao. A aproximacao do pseudopotencial é utilizada
para evitar as funcoes de onda de caroco e para a obtencao de uma densidade de cargas

de valéncia suave.

No método, parte-se da equagao de Kohn-Sham com uma densidade de cargas inicial que
¢ a soma, sobre todos os sitios, das densidades de cargas dos dtomos neutros nos seus
respectivos sitios. As autofuncoes obtidas assim, sao expandidas em uma base de pseudo
orbitais atomicos levemente excitados (LCAO). O problema entao se torna semelhante

ao método tight-binding, onde, resolvendo-se o determinante da matriz tight-binding,
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encontra-se os coeficientes da expansao das funcoes de onda na base LCAO. Com os
coeficientes calcula-se uma nova densidade de cargas, e com esta nova densidade, resolve-se

novamente o determinante. Este processo é repetido até se obter a convergéncia desejada.
4.1 A Equacao de Kohn-Sham

Escrevendo a equacao de Kohn-Sham e utilizando a aproximacao do pseudopotencial nao

local, da forma como foi apresentado por Keinman e Bylander [10], temos:

G+ XVl = RD) 4+ Van (7 = Rl

1

b [ 2L ) w0

= (7

O primeiro termo a esquerda, na equagao acima, é o termo da energia cinética do elétron.
O segundo termo é a soma do pseudopotencial ionico com o pseudopotencial nao local,
onde, V() = ¥, Vi(F) P; sendo P, o projetor sobre o momento angular [. O terceiro
¢é potencial de Hartree de interacao coulombiana elétron-elétron. O tltimo termo é o
potencial de troca e correlagao, que pode ser aproximado pela aproximagao da densidade
local (LDA) ou pela aproximagao do gradiente generalizado (GGA). Como resultado da
equagao acima, temos os auto-estados de um elétron ; e suas auto-energias ;. A densi-
dade eletronica é escrita como sendo a soma sobre os estados ocupados para a temperatura

T =0:

n() =23 [P (M) (4.2)
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Utilizando-se os resultados da equagao (4.1) a energia total pode ser escrita como:

Etot — 22 8OCup + le Zlle ff nlf')n(r d3 d3 /

n(F)[Eae(n) = piac(n)]d’r (4.3)

No segundo termo a direita da equacao (4.3), entre colchetes, estao os termos que represen-
tam a repulsao dos pseudo-carogos e o termo de repulsao entre as densidades eletronicas.

O terceiro termo corresponde a energia de troca e correlagao.

As equagoes acima podem ser resolvidas de maneira auto-consistente. Partindo-se de uma
densidade de cargas inicial, calcula-se as auto-funcoes e as auto-energias da equacao de
Kohn-Sham. Através das auto-fungoes pode-se calcular uma nova densidade de energia
e repetir o processo, e assim sucessivamente até se obter uma boa convergéncia. Este
processo, apesar de ter fornecido bons resultados em varias aplicagoes é bastante custoso
computacionalmente. Para diminuir o custo computacional do calculo, sao utilizadas as

seguintes aproximacoes:

(i) Para cada passo do calculo auto-consistente a nova densidade de cargas n(r) é escrita

como sendo a do célculo anterior n,(7) mais uma corre¢ao de primeira ordem:

n(r) = na(r) +(n(r) (4.4)

(ii) As auto-fungoes de Kohn-Sham sao expandidas em combinagao linear de pseudo or-

bitais atomicos levemente excitados (PAO).

No calculo do primeiro passo, a densidade de partida ng é dada pela soma das densidades
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de cargas atomicas ny4(7) dos dtomos neutros, presentes nos sitios I:

no(7) = 3 nya(F— Ry)
I
O hamiltoniano da equacao de Kohn-Sham é escrito como:

h = % + 1 Vin(F = Rp) 4 Vo (F — Rp)] + €2 [ 7‘7:3_(7;)'6137’/ +

NM(HO)

A equagao de Kohn-Sham fica sendo, entao:
howi = &1
A densidade de carga gerada pela autofuncao v; é:

n() = 23 [P = no(®) +d(n(7)

(4.5)

(4.7)

(4.8)

No célculo do segundo passo, a densidade de cargas n(7) obtida da equagao (4.8) é util-

izada para substituir ny na equagao (4.6). Este novo hamiltoniano dara origem a novas

auto-fungoes 1); e estas a uma nova densidade n(7’). Desta forma, o calculo auto-consistente

consiste em repetir o processo em que uma densidade n(7) é usada para gerar um hamilto-

niano de Kohn-Sham h° (equacao 4.6), deste hamiltoniano sao obtidas as auto-fungoes 1);

(equagao 4.7) e estas auto-fungdes dao origem a uma nova densidade n(7) (equagao 4.8).

Este processo é repetido até que um pré-determinado critério de convergéncia seja obtido.
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4.2 A Base

As autofuncoes de onda 1;, que constituem a solucao da equacao de Kohn-Sham, sao
expandidas em uma base formada por pseudo-orbitais atomicos (PAO) levemente excit-
ados [7]. Desta forma, a teoria se torna matematicamente semelhante ao formalismo
tight-biding. Os pseudo orbitais atomicos sao os orbitais de valéncia do a&tomo neutro no

estado fundamental, obtidos utilizando-se a aproximacao do pseudopotencial.

Para um atomo localizado em um determinado sitio, os pseudos orbitais atomicos rela-
cionados a este atomo possuem valores nao despreziveis a longas distancias deste sitio.
Isto faz com que este atomo interaja com muitos vizinhos, o que leva a muitos termos da
matriz tight-biding serem diferentes de zero tornando o cédlculo dispendioso. Desprezar
no calculo os termos na matriz que correspondem a interacao entre vizinhos distantes,
leva a erros que nao podem ser desconsiderados. Para resolver este problema, os pseudo
orbitais atomicos sao calculados com a imposicao, na condi¢ao de contorno, de que os
pseudo orbitais atomicos gﬁf 40(r) sdo iguais a zero para um raio r maior que um raio de

corte 7.

3,0 (r) lr=r.= 0 (4.9)

A condicao de contorno acima tem o efeito fisico de misturar levemente os estados excit-
ados do atomo, dentro de r.. Este efeito simula nos sélidos o aumento da energia cinética
devido a estatistica de Fermi. A condigao de contorno (4.9) é, também, superficial- mente
similar a condi¢ao de contorno de Wigner-Seitz, onde a fungao de onda tem suas derivadas

iguais a zero na esfera de Wigner-Seitz.
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Desde que 7. esteja a uma distancia muito maior que a distancia do pico da pseudofuncao
de onda atomica, tem-se um bom valor para r.. Manipulando a distancia r., podemos

controlar o nimero de vizinhos que vao entrar no calculo de estrutura eletronica.
4.3 A Matriz Tight-Biding

A autofuncao de onda 1); é escrita como uma combinacao linear dos pseudo orbitais

atomicos (PAO) localizados em Rj:

i) =D ailu, 1) | 607 = Ry)) (4.10)

w1

A equacao de autovalor é escrita como:

S (h)ihai(p, I =& > S (4.11)

v, I’ v, I’

Onde os elementos de matriz do hamiltoniano e da matriz de overlap sao:

(W), = (@O = Rp) | h | 6°(7 — R))) (4.12)

782 w

I  _ j4PAO(=__ O PAO (= _ pr
S,u,u = <¢,u (7’ - RI) | (bﬂ (T - RI))
Para encontrar os autovalores e os autovetores deve-se resolver a equagao secular:
det |h—eS|=0 (4.13)
Com o hamiltoniano escrito como,

h = % + 32 Viva(F — P:I) + 30 Ve (7 — R}) +eé? [ %d%’
+ fae(2) (4.14)
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O primeiro termo a direita na equagao (4.14), é o termo relativo & energia cinética. Seus
elementos de matriz sdo: T}, (d) = (¢, 4°(F) | Z | ¢FA9(F—dz)) onde d é a distancia que
separa os dois atomos. O calculo destes elementos de matriz nao depende da densidade
eletronica n(7), dependendo apenas da geometria do problema. O segundo termo a direita
na equagao (4.14) é um somatorio do potencial coulombiano do dtomo neutro Vy 4 sobre

todos os sitios:

Vaa(F = Rp) = Vien(7 )+ / Patom (7 )dsrl (4.15)

7

Na equacao acima, para um raio r muito maior que o raio de corte r., o pseudopotencial
idnico Vj,,, se torna —Ze? /r. Como a pseudofungao de onda atomica estd confinada dentro
do raio r., pela lei de Gauss V4 ¢ igual a zero fora de r.. Desta forma, o nimero de
elementos de matriz, Vya = (¢4 | Vya | ¢/49), é reduzido significativamente, tornando
o céalculo computacionalmente menos custoso. O terceiro termo ¢ do potencial nao local,

onde, Vv, = Y7 Vi(r )Pl, com elementos de matriz, VNL (ngAO | VNL | pPA0Y,

Tanto o termo Y-; Vya (7 RI) quanto o termo > ; Viyp (7 —R}) nao dependem da densidade
eletronica n(7) para serem calculados. Eles dependem apenas da geometria do problema.
O método para calcular os elementos de matriz dos trés primeiros termos da equacao
(4.14) foi apresentado por Sankey e Niklewski [7]. Como os pseudo orbitais atomicos e os
termos da interacao entre eles sao de curto alcance, teremos, diferentes de zero, apenas

os elementos de matriz relativos a interacao entre atomos préximos.

O quarto termo da equagdo (4.14) é o potencial de Hartree V3 (7) para a variagao em
primeira ordem da densidade de carga dn(r). O quinto termo é o potencial de troca e

correlagao pz.(n), sendo que, V5 (7) e jiz(n) dependem da densidade de carga n(f). As
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densidades ngy(7), n(7) e dn(7) sdo calculadas em pontos de uma rede regular no espago
real, e os valores encontrados sao utilizados para calcular as integrais dos elementos de
matriz de V3 (7) e pize(n). Com os valores da densidade na rede regular, resolve-se a

equacio de Poisson através de uma FFT e obtém-se V(7).

O célculo de estrutura eletronica do sistema ¢é feita de maneira autoconsistente. Partindo-
se de uma densidade eletronica inicial, calcula-se o determinante da equacdo (4.13) e
obtém-se os coeficientes a; (1, I). Utilizando estes coeficientes, calcula-se uma nova densi-
dade eletronica e com esta densidade eletronica repete-se o processo descrito acima. Estes

passos sao repetidos sucessivamente até se obter a convergéncia requerida.
A energia total, finalmente, é reescrita como:

Bt =2 “ei— S [Va(Pn(F)dr + S [ VI(F)no(F)d7

+ f[gl‘c(n) - :uxc(n)]d"?_*— Uii—ee (416)

Vi (7) é o potencial de Hartree para a densidade auto-consistente n(7), Us;_.. é definido

COINo:

2 Z Zy 2
Usiee = - Lo = - / VO (7)o (F)dF (4.17)

2 uw |ﬁl_FEE’

Na equacao (4.16) foi somado e subtraido a energia eletrostética ng(7), para que o termo
Usj;i—ee pudesse ser formado por uma soma de termos de curto alcance, tornando o calculo

menos dispendioso, ja que sao evitadas as interagoes de longo alcance do carogo ionico.
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4.4 Relaxacoes Estruturais

Quando se quer fazer uma otimizacao geométrica, procura-se a geometria onde as forcas
resultantes atuando nos atomos é nula. Para tanto precisa-se saber quais sao as forcas
atuando nos atomos. Para fazer isto usa-se o teorema de Hellman-Feynman onde a forca

atuando no atomo da posicao P:[ ¢ a derivada da energia total com respeito a EI.

=g o _aEtot
OR;

(4.18)

7=
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Capitulo 5

Nanofios Metalicos

Neste capitulo serao apresentados alguns resultados obtidos de estudos feitos nos ultimos
anos, a respeito dos nanofios metélicos monoatomicos. Os nanofios metalicos monoatomicos
possuem uma secao transversal formada por apenas um atomo, e sao eles o objeto de
estudo desta dissertacao. Estes fios podem assumir diversas geometrias, tais como linear
ou zigzag. O estudo destes fios tem importancia tanto do ponto de vista da aquisicao
de conhecimento cientifico, quanto em relagao a possibilidade de aplicacoes tecnoldgicas,
como por exemplo na nanoeletronica. A formagao de cadeias monoatomicas foi obser-
vada primeiramente em simulagoes de dinamica molecular [11, 12] e a sua existéncia foi
confirmada experimentalmente para o ouro [13]. Ohnish et al. [13] observaram, através
de microscopia de transmissao de elétrons (TEM), nanofios de ouro suspensos em uma
ponte estavel de quatro atomos, presa a duas pontas metdlicas. A separagao maxima
entre os dtomos, antes do rompimento da ponte, era entre 3,5 A e 4,0 A. Estes valores
sao bem maiores que a separagao entre os atomos no bulk de ouro (2,9A). Recentemente,

as relacgoes entre as propriedades mecanicas, geométricas e de condutancia destes fios tém
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sido estudadas tanto experimentalmente quanto por célculos semi-empiricos e de primeiros

principios.

5.1 A Estabilidade do Fio de Ouro Zigzag

No trabalho de Sanchez-Portal et al. [14], utilizando do SIESTA, foram feitos calculos
de estrutura eletronica para fios monoatémicos de ouro infinitos (com condigoes de con-
torno periddicas) e finitos (para varios comprimentos), além de célculos para fios de ouro
confinados entre duas pequenas pontas metdlicas de forma piramidal. Entre os fios de
ouro finitos e infinitos nao foram encontradas diferencas qualitativas, apenas diferencas
quantitativas de menor ordem. Com dois atomos na célula unitaria, a estrutura zigzag
planar se mostrou a mais estavel. Relaxagoes com células maiores nao resultaram em
mudanca na geometria do fio. Um minimo de energia foi encontrado na estrutura zigzag
com um angulo de 131°. Para o fio linear relaxado foi encontrada uma energia (0,24
eV/atom) maior que o fio zigzag e um comprimento de ligagao de 2.57A, diferindo do
comprimento de ligacio do fio zigzag por apenas 0,02A. O fio linear sé se mostrou mais
estavel que o zigzag quando muito esticado, proximo do ponto de rompimento. Os fios
finitos monoatomicos em zigzag com quatro e com oito atomos permaneceram estaveis
nesta estrutura apods a relaxacao, nao se obervando um colapso para uma estrutura mais
compacta. Como a ligacao quimica se mostrou homogénea, descartando a possibilidade
de efeitos direcionais nas ligacoes quimicas, a estabilidade do fio finito foi explicada pela
quantizagao transversal dos elétrons. Para ilustrar o fenomeno, foi proposto um mod-
elo de elétrons livres confinados em um tubo infinito de secao retangular, com lados de

comprimentos b e ¢ e com um comprimento a por atomo. Este tubo se encontra confinado
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dentro de uma caixa maior com os lados b e ¢ ascrecidos de 9, para permitir o ”spilage” dos
elétrons segundo o modelo de ”jellium” padrao. O resultado deste modelo é uma curva
da energia em funcao do comprimento por atomo semelhante a encontrada nos calculos

de estrutura eletronica.

A forga encontrada no ponto de ruptura do fio distendido foi de 2,2n/N e o comprimento
de ligagao de 2,9A/ atom. Este valor do comprimento de ligacao é bem menor que os
valores encontrados experimentalmente. Para explicar esta discrepancia, foram utilizados
os resultados do calculo do fio confinado entre duas pontas metéalicas, onde foi observado
que alguns atomos poderiam sofrer uma rotacao em redor do eixo do fio. Caso a rotagao
fosse muito rapida a visualizacao destes atomos pelo TEM seria dificultada, dando a
impressao de haver menos atomos no fio separados por uma distancia aparente maior que
a distancia real. Para que a rotacao térmica seja suficientemente lenta para permitir a

visualizacao dos atomos pelo TEM, a temperatura dos atomos deveria ser menor que 40K.

5.2 O Fio Monoatomico de Ouro Obtido de Um Filme
Fino

No trabalho de Rodrigues e Ugarte [15], nanojungdes de ouro foram obtidas usando mi-
croscopia de transmissao de elétrons de alta resolugdo (HRTEM). O procedimento usado
foi o sugerido pelo trabalho do grupo de Takayanagi, onde em um filme fino de ouro sao
perfurados dois buracos proximos um ao outro, por um feixe de elétrons. Com a irra-
diacao continuada, induz-se o crescimento destes buracos até que uma ponte nanométrica
¢ formada. Neste ponto, a densidade de corrente é diminuida para a gravagao da imagem.

A juncao tende a se alongar e a continuar se afilando. Por fim ela acaba se rompendo.
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Na filmagem foi observada a formacao de uma cadeia monoatdomica com um maximo de
trés atomos suspensos na juncao entre dois apices. Os dois dpices se parecem com cones
apontados um contra o outro. Os comprimentos de ligagao dos atomos no fio eram de
3,0 A a 3,6 A, bem maiores que os obtidos nos célculos tedricos. Foi observado que um
dpice curvou-se em relacao ao outro de aproximadamente 8° e que o fio formado entre estes
apices absorveu esta deformacao sem se romper. Outro fato observado foi a mobilidade
da extremidade do fio ligada a superficie de um dos apices, podendo o fio deslizar sobre
ela. Quando, porém, o fio esta ligado a uma ponta aguda do apice, ele se mostrava preso

4 mesma.

Os longos comprimentos de ligagao (> 3 A) ainda nao foram bem explicados, ja que
os célculos tedricos prevem cadeias monoatomicas estaveis para distancias interatomicas
no intervalo de 2,4 Aa 2,9 A. Uma dimerizacio ja foi sugerida [16], mas ela estd em
contraste com a distribuicao de comprimentos de ligacao observada. Com relacao as
rotagoes térmicas em alguns atomos do fio zigzag [14], sugerida para explicar os longos
comprimentos de ligacao, nao foram observados sinais de uma rotacao pelas imagens do

HRTEM.

A resisténcia medida do fio monoatomico é cerca de 10 a 20 vezes maior que a res-
istencia do ouro macroscépico. Este fato estd relacionado com a dificuldade da geracao
e da propagacao de defeitos em estruturas tao pequenas. Varios calculos mostram que a
quantizagao transversal do movimento dos elétrons induz a geracao de sub-bandas, que
agem como ligacoes quimicas delocalizadas. A contribuicao destes estados eletronicos
para a energia de ligacao resulta na quase totalidade das flutuacoes de forca medidas

experimentalmente.
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5.3 Como Fios Monoatéomicos de Ouro se Rompem

Usando a dindmica molecular tight-binding, no trabalho de da Silva et al. [17], foi feita
a simulacao do elongamento de um cilindro contendo dez planos de sete a&tomos de ouro
orientados na direao de crescimento (111). O cilindro com comprimento inicial de 24 A foi
clongado até um comprimento de 41 A. Uma juncéo contendo apenas um atomo aparece
no cilindro quando o seu comprimento ¢é de 33 A e a ruptura da juncdo ocorre quando o

comprimento é de 41 A, sendo a forca aplicada no momento da ruptura de 1,8 nN.

No inicio da elongacao, alguns atomos do centro dos planos rumaram para a superficie.
Elongando-se ainda mais o cilindro, forma-se um pescoco no cilindro onde antes havia uma
falha. Este pescoco consiste em uma regiao mais afilada com um formato semelhante a
uma escada de bombeiro. Em seguida este pescoco se transforma em duas pontas unidas
por somente um atomo. Entao, dtomos de uma das pontas rumam para a juncao for-
mando uma cadeia monoatomica que chega a possuir até cinco &tomos antes de se romper.
Simultaneamente, ocorre o movimento lateral de uma das pontas, fato que foi observado
experimentalmente. Os comprimentos de ligacao dos atomos suspensos estavam entre

2,9 A e 3,1 A, sendo estes comprimentos maiores que os dos dtomos ligados as pontas.

Observou-se que o fio rompia apenas quando as pontas nas quais ele estava preso adquiria
uma estrutura estavel. Antes disso, o sistema prefere mover os atomos de regides mais
instaveis das pontas para o fio. Os atomos que aderiram ao fio monoatomico apds o
aparecimento da juncao de um atomo vieram todos de uma mesma ponta, sendo que
a outra permaneceu invaridavel durante todo o processo. Esta ponta mais estavel era

formada de quatro camadas de atomos empilhadas na direcao do fio. A primeira camada
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era formada de seis atomos formando um hexdgono quase regular. A segunda também
possuia seis atomos, mas formando uma hexagono distorcido. A terceira camada era
formada de quatro atomos e quarta de dois atomos, sendo que esta iltima era ligada
ao fio. Diferentes simulagoes foram feitas e elas evoluiram para basicamente a mesma
estrutura nas pontas, sendo que as vezes, em vez das quatro tultimas camadas da ponta
serem formadas por 6, 6, 4 e 2 atomos por camada, era observado 6, 6, 3 e 2 atomos por

camada.

5.4 A Formacao de Fios Monoatomicos em Diversos
Metais

No trabalho de Bahn e Jacobsen [18], tentou-se obter uma cadeia monoatomica para
varios metais nobres e de transi¢ao, usando a simulagao de dinamica molecular. Em um
cristal fcc de ouro regular, foram retirados atomos até que restassem duas faces paralelas
e um contato entre elas de 498 atomos. Este contacto era esticado até arrebentar, sendo
depois reatado e em seguida novamente esticado. O processo foi repetido até que se
obteve um fio monoatomico no contacto. KEste procedimento foi repetido para outros
metais (Ni, Pd, Pt, Cu e Ag), mas com a configuragao inicial sendo uma mesma que
funcionou na obtencao do fio monoatomico de ouro. Esta configuracao era reescalada
para o parametro de rede do metal a ser calculado, sendo em seguida relaxada. No caso
do ouro foi observado a formagao do fio monoatémico em 5 casos para 35 configuragoes
iniciais. A platina formou o fio em 4 casos para 36 configuracoes iniciais. Ja os metais Ni,
Pd, Cu e Ag nao formaram o fio monoatomico. Os experimentos confirmam a existéncia

do fio monoatomico para o ouro e para a platina. Eles também mostram uma tendéncia
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a nao formacao do fio monoatomico para o cobre e uma fraca tendéncia para a prata.

Para que o fio monoatomico se forme, é preciso que sejam rompidas ligagoes de alta
coordenagao de a&tomos proximos ao fio e ao mesmo tempo o fio nao deve se romper. Desta
forma atomos podem ser incorporados ao fio monoatomico permitindo o seu crescimento.
Ou seja, uma condigao para a formacao do fio é que as ligacoes no fio monoatoémico
devem ser individualmente bem mais fortes que as ligacoes do bulk. Usando o DFT
foram calculadas as energias de formacao dos bulks e também as energias de formacao de
fios lineares monoatomicos dos metais Au, Ni, Pd, Pt, Cu e Ag. Para obter as energias
de cada ligacao individualmente deve dividir-se energia total pelo nimero de coordenacao

da estrutura.

As energias por ligagao para o bulk fcc dos diversos metais no equilibrio ficaram entre
—1eV e —0,4eV enquanto para o fio ficara entre —3eV e —1eV. Para os diversos metais
as energias por ligacao dos fios eram de 2 a 3 vezes maiores (em valores absolutos) que
as energias por ligacao dos bulks. Os resultados mostrados acima estao de acordo com a
proposicao feita anteriormente de que para a formacgao do fio monoatomico é necessario
que seja mais facil romper uma ligacao de alta coordenacao de um atomo localizado a

beira do fio do que romper uma ligacao de baixa coordenacao de um atomo do fio.

Mas isto nao explica por que nos calculos alguns metais mostraram uma tendéncia a
formar o fio (Au, Pt) enquanto outros metais nao (Ni, Pd, Ag). Para tentar resolver
esta questao, comparou-se a forga necessaria para romper o fio com a forga necessaria
para romper uma ligacao no bulk. Esta tltima foi considerada como sendo a inclinagao
maxima da curva de energia do bulk. As forgas para romper o fio eram de 2 a 3 vezes

maiores que a forga necesséaria para romper uma ligacao do bulk e esta diferenca era ainda
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maior no caso do ouro e da platina do que no caso dos outros metais.

5.5 Geometria dos Nanofios de Aluminio Comprim-
idos

No trabalho de Zheng et al., foi estudado a estabilidade e a estrutura eletronica do fio
monoatomico infinito de aluminio. Os célculos foram feitos usando o método do pseudo-
potencial de primeiros principios e com DFT-LDA. Para o fio linear infinito a estrutura
relaxou para um comprimento de ligacao de 2,40A. Este valor é menor que o comprimento
de ligacao do bulk de aluminio (2,79A). A razao do comprimento de ligagao ser menor
no fio que no bulk estd no fato do nimero de coordenacao (NC) ser menor no fio linear
(NC=2) do que no bulk (NC=12). Por isto, as liga¢des no fio sdo mais coesas. Um fio
levemente diferente da geometria linear, quando relaxado, é optimizado para uma estru-
tura em zigzag. O primeiro minimo de energia foi encontrado em uma estrutura zigzag
com um angulo de 140°. Para esta estrutura, o comprimento de ligacao encontrado foi
de 2.48A e com (NC=2). Esta estrutura possui uma energia de formacao menor que a
do fio linear, sendo mais estavel este. Um segundo minimo de energia na estrutura em
zigzag foi encontrado para um angulo de 60°, e um comprimento de ligacdo de 2.68A.
Esta tltima é mais estdvel que o fio linear e que o fio zig-zag com angulo de 140°. O
aumento do comprimento de ligacao do fio de 60° em relacao ao fio de 140° é em razao
do nimero de coordenagao do fio de 60° (NC=4) ser maior que ntimero de coordenagao
do fio de 140° (NC=2). Este trabalho [19] serviu de motivagao para os calculos que serao
apresentados no proximo capitulo, onde serao apresentados os minimos de energia para

os fios monoatomicos infinitos lineares e em zig-zag de varios metais.
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Capitulo 6

Resultados

Neste capitulo serao discutidos resultados de cédlculos de estrutura eletronica para fios
metalicos monoatomicos infinitos. Os metais utilizados nos calculos dos fios sao o ruténio
(Ru), o rédio (Rh), o palddio (Pd), a prata (Ag), o iridio (Ir), a platina (Pt) e o ouro
(Au). Para cada um dos metais citados acima, foram realizadas relaxagoes de fios com
estrutura linear com um e com dois dtomos na célula unitaria. Foram feitas, também,
relaxacoes para fios com estrutura planar em zig-zag, com dois atomos na célula unitaria,
e angulos iniciais de 60° e 120°. Os célculos de estrutura eletronica foram realizados com a
utilizagao do STESTA. A metodologia utilizada pelo STESTA foi discutida resumidamente
nos capitulos 1, 2 e 3. As relaxagoes no SIESTA sao feitas variando os vetores da rede
e os vetores da base até que a resultante das forcas atuando nos atomos seja menor que
um valor previamente estipulado no arquivo de entrada do programa. Para gerar os fios
monoatomicos infinitos foram criadas supercélulas com trés vetores ortogonais. Um dos
vetores, escolhido para ter a direcao do fio, tem um comprimento igual ao comprimento

por atomo do fio multiplicado pelo nimero de dtomos por célula unitaria. Os outros
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dois vetores, ortogonais ao primeiro, tém um comprimento de 12 A. Tem-se, desta forma,
infinitos fios paralelos com uma separacio de 12 A entre os mais préximos. Estas distancias
sao grandes o suficiente para que a interacao entre o fio e as suas imagens periddicas seja
desprezivel. Na figura abaixo [6.1], sdo mostradas as trés estruturas colocadas para
relaxar: o fio linear (ou reto) e os fios zig-zag com angulos de 60° e 120°. Os angulos dos
fios zig-zag aos quais nos referimos anteriormente sao os angulos internos do fio zig-zag.
A nao ser que se faga uma mengao em contrario, daqui para frente quando dissermos o

angulo do fio zig-zag, estaremos nos referindo a este angulo.

O
O
O
O
O
O
O

O—=0—=0~=0—

Figura 6.1: A figura mostra as trés estruturas colocadas para relaxar, (a) o fio reto, (b) o fio zig-zag
com angulo de 120° e (c) o fio zig-zag com angulo de 60°.

Os vetores da rede reciproca sao inversamente proporcionais aos vetores da rede real em
norma. Os maiores vetores na rede real sao os menores na rede reciproca. Para fazer
uma integracao numérica da rede reciproca, com um grid de espacamento relativamente

constante em todas as direcoes, é necessario um grid com menos pontos nas direcoes onde
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a rede real possui os maiores vetores. Foi utilizada uma matriz diagonal para definir o
grid de pontos para fazer integracao numérica na rede reciproca definida pelos trés vetores
ortogonais. Foi utilizado um ponto nas duas direcoes perpendiculares ao fio ja que elas
possuiam os maiores vetores na rede real (12A). Foram feitos célculos variando o grid
para o vetor na direcao do fio até se obter uma convergeéncia satisfatéria na energia total.
Em todos os cédlculos, o chamado “meshcutoff” (que é o raio de corte para a malha de
pontos para a integragao em espago real) foi definido como sendo igual a 150 Ry. Apesar do
meshcutoff ser fornecido em unidades de energia, ele serve para definir o grid de integracao

no espago real através da equagao E..;(Ry)a(r/a)? =1, onde a é o espagamento do grid.

6.1 A Relaxacao dos Bulks

Utilizando o SIESTA foram feitas relaxacoes dos bulks de ruténio, rédio, paladio, prata,
iridio, platina e ouro. Comparando os comprimentos de ligagao dos varios metais obtidos
nos calculos do SIESTA com os valores experimentais, observamos que os valores encon-
trados pelo SIESTA sao de 2% a 4% maiores que os experimentais. A figura [6.2] mostra
a variagdo do comprimento de ligagdo (CL) do bulk para os varios metais acima. Na
figura encontramos os valores dos (CL) experimentais e os obtidos a partir do SIESTA.
Podemos observar pela figura [6.2], que os cdlculos do STESTA seguiram os dados experi-
mentais na tendéncia de aumentar o comprimento de ligacao, nos metais da série 4d e 5d,
a medida que aumenta o nimero atomico Z. O ruténio foge a esta tendéncia, segundo os
dados experimentais, por ter um comprimento de ligagao maior que o do rodio. Este fato

também foi observado pelos calculos do STESTA.
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Figura 6.2: No gréfico (a) estao plotados os comprimentos de ligacdo experimentais e os calculados pelo
SIESTA para os metais das séries 4d e 5d. O gréfico (b) é uma ampliagdo do grafico (a).

6.2 A Relaxacao dos Fios Lineares

Os fios lineares monoatomicos dos metais citados no inicio deste capitulo foram relaxados
com um e com dois atomos na célula unitdria. As relaxacoes realizadas com um atomo na
célula unitaria tém como objetivo observar o minimo de energia dos fios lineares desses
metais. As relaxagoes com dois dtomos na célula unitaria foram feitas para verificar se este

minimo é estavel para cada metal. Em todos os metais, o fio linear relaxado é a estrutura
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com a maior energia de formagao entre as estruturas relaxadas, como discutiremos mais
adiante. Os comprimentos de ligacao dos fios retos sao menores que os dos bulks. A
explicagao estd no fato do fio reto possuir um menor nimero de coordenagao (NC), o que
faz com que as suas ligagdes sejam mais fortes [18]. Pode-se observar pelo grafico [6.3]
que tanto nos metais da série 4d quanto da série 5d da tabela periddica, o comprimento
de ligacao dos fios retos cresce a medida que aumenta o nimero atomico dos metais. O
comprimento de ligacao do fio reto de Ruténio também segue esta tendéncia, o que nao

ocorre nos bulks.

Comprimento de Ligacéo (A)

2.6 .
L 4d 5d E
2.4+ .
L l 1 1 1 l L
2.2 Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au

Figura 6.3: No gréafico estdo mostrados os comprimentos de ligacao do bulk teérico e do fio reto relaxado
para os metais das séries 4d e 5d.

Os fios lineares com dois a&tomos na célula unitaria dos metais Ru, Pd, Ag e Pt mantiveram-
se lineares apods a relaxagao. Eles apresentaram, apenas, minimas diferencas na energia e
nos parametros internos em relacao aos fios calculados com um atomo na célula unitéria.
Os fios retos com dois atomos na célula unitaria de Ir, Rh e Au, relaxaram para uma
estrutura planar em zig-zag com angulos de 123°, 147% e 174° respectivamente. Apesar

do fio de ouro ter assumido uma geometria zig-zag levemente diferente da linear, com
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um angulo de 174,4°, a energia total é praticamente idéntica & do fio linear. Isto indica
que as duas estruturas sao na verdade a mesma. Relaxacoes do fio zig-zag de rédio com
angulos iniciais de 140°, 150° e 160° levaram a uma geometria final com angulo de aprox-
imadamente 60°. Isso mostra que o pseudominimo encontrado na relaxacao do fio linear

de rédio em 147° na verdade nio é um minimo local da superficie de energia.

6.3 A Relaxacao dos Fios dos Com Geometria Zig-
zag e Angulo Inicial de 60"

Foram feitas relaxacoes para os fios em zig-zag com um angulo inicial de 60° dos mesmos
metais (Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au). Apds relaxar, os angulos que inicialmente eram
de 60° variaram de 56°, no caso da platina, até 64°, para o ruténio. Observa-se, entao,
que existe um minimo de energia em um angulo préximo a 60° para cada um dos metais
(vide tabela [6.5]). Estes minimos encontrados para todos os metais serao chamados,
por conveniéncia, de o primeiro minimo de cada metal. Um minimo de energia em um
fio zig-zag com angulo de 60° também foi observado para o Aluminio no trabalho de Jin-
Cheng Zheng et al. [19]. Quando o fio zig-zag possui o angulo interno préximo a 60°,
o numero de coordenacgao dos atomos é igual a quatro, pois os dois dtomos adjacentes
de um mesmo lado do fio se ligam. A estrutura fica igual a uma cadeia de triangulos
semelhantes, colocados um contra o outro. Temos, entao, trés arestas (comprimentos de
ligacao) e trés angulos. Observou-se em todos os metais, com excessao do Rédio, dois
angulos com valores muito préximos um do outro e um terceiro angulo com um valor
diferente dos outros dois. O mesmo ocorreu com os comprimentos de ligagao. O Rdédio

foi o tinico com trés os angulos e os comprimentos de ligacao com valores distintos.
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Figura 6.4: O grafico mostra os comprimentos de ligacao do bulk tedrico, do fio reto relaxado e do
primeiro minimo do fio zig-zag para os metais das séries 4d e 5d.

Podemos observar pela figura [6.4] que, para todos metais, os comprimentos de ligagao
dos fios zig-zag com angulos préximos a 60° sao menores que os comprimentos de ligacao
de seus respectivos bulks e maiores que os dos fios retos. Isto ocorre porque o ntimero de
coordenagao (NC) do fio zig-zag (NC=4) é menor que o niimero de coordenagao do bulk
(NC=12) e é maior que o do fio reto (NC=2). A energia de formacao dos fios zig-zag ¢
positiva para todos os metais. Este resultado é esperado, ja que na natureza, as estruturas
encontradas nos cristais metalicos sao as mesmas usadas nos calculos de bulk realizados

aqui (hcp para Ruténio e fce para os outros metais).

6.4 A Relaxacao dos Fios dos Com Geometria Zig-
zag e Angulo Inicial de 120°

Jin-Cheng Zheng et al. [19] observaram que o fio zig-zag de Aluminio possuia dois minimos
de energia, um para um angulo de 60° e outro para um angulo de 140°. Daniel Sdnches
Portal et al. [14] observaram um minimo raso de energia para o fio de ouro zig-zag com
um angulo de 131°. Para verificar a existéncia de um segundo minimo de energia para

os metais tratados aqui, foram feitas relaxacoes do fio zig-zag com angulo inicial de 120°
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para todos os metais, que passamos a descrever a seguir.

6.4.1 Metais da Série 4d

As relaxacoes dos fios zig-zag com angulo inicial de 120° forneceram resultados interess-
antes para os metais da série 4d (Ru, Rh, Pd, Ag). O ruténio, o rédio, o palddio e a
prata relaxaram para um fio zig-zag com angulos de 79°, 60°, 59° e 140° respectivamente.
Os fios de Rh e Pd relaxaram para angulos préximos a 60° e com energias de formacao
praticamente iguais as do primeiro minimo destes metais. Isto indica que os fios destes
dois metais relaxaram para os seus respectivos primeiros minimos. Para testar a confiab-
ilidade destes resultados, foram feitas outras relaxacoes dos fios zig-zag de Pd e Ag com
angulos iniciais de 140° e 160°. Os fios de prata de 140° e 160° relaxaram para angulos
préoximos de 60°, ou seja, para o primeiro minimo. O fio de paladio de 140° relaxou para

o primeiro minimo, enquanto o de 160° relaxou para um angulo de 142°.

Pelos resultados apresentados no paragrafo anterior, suspeitou-se que os fios zig-zag dos
metais da série 4d possuiam apenas um minimo de energia cada um e com angulos
préximos de 60°. O minimo de 79° encontrado para o ruténio, o de 142° encontrado
para o paladio e o de 140" encontrado para a prata seriam na verdade pseudominimos,
obtidos apenas por problemas de convergéncia no programa. Para testar esta hipotese,
foram plotados graficos, para estes trés metais, da energia total versus o angulo, com o
comprimento de ligacao fixo. No grafico de cada metal, o comprimento de ligacao escol-
hido foi 0 mesmo do pseudominimo a ser testado. Este grafico representa a visao de um
corte na superficie de energia total em funcao do angulo e do comprimento de ligacao,

sendo que a curva formada por este corte passa pelo ponto onde esta o pseudominimo. Um
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minimo estavel deve ser um minimo em todas as direcoes. Para que a hipotese proposta no
inicio deste paragrafo esteja correta, basta que o ponto correspondente ao pseudominimo

nao seja um minimo na curva.

Foi feito um grafico [figura 6.5], como descrito no pardgrafo anterior, da energia total
versus o angulo para o fio zig-zag de ruténio. O comprimento de ligacao foi escolhido
como o do ”pseudominimo” com o angulo de 79°. Pode-se observar pela figura [6.5] que
a energia diminui de angulos maiores que 80° até um angulo préximo a 70°, onde aparece
um minimo. Isto mostra que o fio de 79° na verdade nao é estdvel. Para verificar a
existéncia de um minimo na regiao préxima de 70°, um fio com este angulo foi colocado
para relaxar. O fio relaxou foi para um angulo préximo a 60° e com a mesma energia do

primeiro minimo.
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Figura 6.5: Grafico da energia total versus o angulo para o ruténio, com o comprimento de ligacao igual
ao do pseudominimo encontrado em 79" para o ruténio.

A mesma curva da energia total versus o angulo foi feita para a prata [figura 6.6] e para o

palddio [figura 6.7]. Para fazer o gréfico da prata, foi escolhido o mesmo comprimento de
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ligacao do pseudominimo do fio zig-zag de prata encontrado em 140°. Pode-se observar
pela figura [6.6] que este pseudominimo nao é estavel e que um minimo na curva sé aparece
para um angulo de aproximadamente 60°. O grafico do paladio [figura 6.7], obtido com o
comprimento de ligacao igual ao do pseudominimo encontrado no paladio com um angulo
de 142°, mostra que o pseudominimo nao é estdvel. Da mesma forma que na prata, um

minimo s aparece em um angulo préximo a 60°.
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Figura 6.6: Gréfico da energia total versus o angulo para a prata, com o comprimento de ligagao igual
ao do pseudominimo encontrado na prata em 140°.
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Figura 6.7: Gréfico da energia total versus o angulo para a paladdio, com o comprimento de ligacao igual
ao do pseudominimo encontrado na prata em 142°.

6.4.2 Metais da Série 5d

O iridio, a platina e o ouro apresentaram cada um deles um segundo minimo de energia no
fio zig-zag. No iridio o minimo ocorreu para um angulo de 126°, valor igual ao obtido com
a relaxacao do fio reto com dois atomos. Para a platina foi encontrado um minimo em
125° e 0 ouro em 134°, valor préximo ao de 131Y encontrado por Daniel Sdnches-Portal et
al. [14]. Estes fios tém comprimentos de ligagdo menores que os comprimentos de liga¢ao
de seus respectivos bulks, mas com valores bem préximos dos fios retos. Pode-se observar
pela figura [6.12] que as energias de formagao destes fios sao positivas e maiores que as dos
respectivos primeiros minimos, sendo desta forma, menos estaveis do que estes. Porém
suas energias sao menores do que as energias dos seus equivalentes lineares, sendo mais
estdveis do que estes. Resultado semelhante foi encontrado por Jin-Cheng Zheng [19]
para o aluminio, onde o fio zig-zag com angulo de 60° era mais estavel que o de 140" e

este, por sua vez, era mais estavel que o fio reto. Para testar a estabilidade do segundo
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minimo dos metais da série 5d, foram feitos dois graficos da energia versus o angulo para
a platina [figura 6.8] e para o ouro [figura 6.9], como os que foram feitos para os metais
da série 4d. Por estes dois graficos, pode-se observar um minimo local para os dois metais

nas mesmas regioes onde foram encontrados o segundo minimo de cada um.
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Figura 6.8: Grafico da energia total versus o angulo para a platina, com o comprimento de ligacao igual

ao do segundo minimo da platina
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Figura 6.9: Grafico da energia total versus o angulo para a ouro, com o comprimento de ligacao igual

ao segundo minimo do ouro
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6.5 Consideracoes Finais

Os fios metélicos monoatomicos em zig-zag dos metais da série 4d da tabela periddica
(Ru, Rh, Pd, Ag) possuem, cada um deles, apenas um minimo de energia em um angulo
préximo a 60°. Os fios em zig-zag dos metais da série 5d (Ir, Pt, Au) possuem, cada um
deles, dois minimos de energia. O primeiro minimo em angulo préximos a 60° e o segundo
em angulos préximos a 120°. Estes resultados coincidem com os resultados experimentais,
onde existe uma forte tendéncia a formacao de pontes de nanofios monoatomicos entre
pontas metdlicas tanto para o ouro como para a platina [20]. Eles corroboram também,
os resultados tedricos obtidos por Bahn e Jacobsen [18]. Neste trabalho, usando dinamica
molecular, eles observaram a formacao de pontes de nanofios monoatomicos entre pontas
metalicas para o ouro e a platina e nao observaram para o paladio e a prata. Foi observado
por eles, que a razao entre as forcas por ligacao do fio monoatomico e as forcas por ligagao
do bulk eram maiores no ouro e na platina do que nos outros metais que nao formaram
a ponte. Isto foi usado como justificativa para o fato destes dois metais (Pt e Au) terem
sido capazes de formar esta ponte e os outros nao. Esta talvez seja, também, a razao de
apenas os metais da série 5Hd possuirem um segundo minimo, sendo que este minimo tem
o numero de coordenacao igual a 2, que é o mesmo nimero de coordenacao das pontes
observadas. As figuras [6.11] e [6.12] e a tabela [6.5] resumem os resultados obtidos neste

trabalho.

O SIESTA em algumas relaxacoes estabilizou estruturas que nao correspondem a minimos
de energia reais do sistema. Um exemplo disto foi o fio em zig-zag de ruténio com angulo
inicial de 120° que estabilizou em um angulo de 79°, que como foi dito anteriormente

nao é estavel. A razao disto ocorrer estd provavelmente na estrutura da superficie de
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energia do problema. A forca resultante que atua no dtomo em uma determinada direcao
é calculada pelo SIESTA, como sendo a derivada da energia total nesta diregao (equagao
4.18). Quando a inclinacdo da curva de energia é muito pequena em uma determinada
direcao, a forca obtida pelo programa nesta direcao pode ser menor que o critério de
convergéncia. O cédlculo pode estabilizar uma estrutura mesmo que nao tenha atingido
um minimo de energia, desde que nesta dire¢ao, a curva de energia tenha uma inclinacao
muito pequena. A curva de energia do fio zig-zag de ruténio em fungao do angulo [6.5]
apresenta uma regiao com uma inclinacao muito pequena entre 75° e 80°, sendo que foi
encontrado um pseudominimo em um angulo de 79°, da mesma forma foram encontrados

pseudominimos para o Ag e o Pd em angulos em torno de 140°.

Fio Reto Primeiro Minimo Segundo Minimo
Eform dlig. © Eform dlig. © Eform dlig.
ruténio | 4,53 | 2,27 | 64° | 3,39 | 2,56 | 140° | instavel | -
rodio 414 | 2,36 | 61° | 3,04 | 2,57 | 140° | instavel | -
paladio | 2,83 | 2,58 | 58° | 2,01 | 2,71 | 140° | instavel | -
prata 1,58 | 2,71 |60° | 1,19 | 2,81 | 140° | instavel | -
iridio 4,86 | 2,35 | 60° | 3,77 | 2,58 | 126° 4,29 | 2,34
platina | 3,33 | 2,45 | 56° | 2,49 | 2,69 | 125° 3,21 2,43
ouro 1,83 | 2,68 | 56° | 1,26 | 2,88 | 134° 1,68 | 2,64

Figura 6.10: A tabela acima mostra a energia de formacao (eV) e o comprimento de ligacio (A) para
as trés estruturas calculadas e os dngulos dos fios zig-zag. Para os metais da série 4d, (Ru, Rh, Pd, Ag),
o segundo minimo se mostrou instavel.
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Figura 6.11: O gréfico mostra os comprimentos de ligacao do bulk tedrico, do fio reto relaxado e do
primeiro minimo do fio zig-zag para os metais das séries 4d e 5d. Mostra também, os comprimentos de
ligacao do segundo minimo do fio zig-zag para os metais da série 5d.
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Figura 6.12: Estao apontadas no grafico as energias de formacao do fio reto relaxado e do primeiro
minimo do fio zig-zag para os metais das séries 4d e 5d, além das energias de formagdo do segundo
minimo do fio zig-zag para os metais da série 5d.
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Capitulo 7

Conclusao

Foi estudada nesta dissertacao, com a ultilizacao do SIESTA, a estabilidade dos fios
lineares e em zig-zag dos seguintes metais: ruténio, rédio, paladio, prata, iridio, platina
e o ouro. Nos metais da série 4d da tabela periddica (Ru, Rh, Pa, Ag) foi encontrado
apenas um minimo de energia no fio zig-zag planar. O angulo do minimo de cada um
destes metais ficou entre 58° e 64°. Porém, nos metais da série 5d (Ir, Pt, Au) foram
encontrados, para cada um destes metais, dois minimos de energia no fio zig-zag planar.
O primeiro foi encontrado em angulos entre 56° e 60°. O segundo foi encontrado em
angulos entre 125° e 134°. Resultados tedricos e experimentais apontam para a formacao
de cadeias monoatomicas de coordenacao 2 entre pontas metalicas para o ouro e a platina
(metais 5d). Porém nao foram observadas cadeias monoatomicas para metais 4d nem
tedricamente. Estes resultados concordam com os obtidos aqui, onde s6 foram obtidos

minimos de baixa coordenacgao para metais da série 5Hd.

Foi observado que em todas as estruturas os comprimentos de ligacao crescem nos metais
a medida que aumenta o numero atomico Z, isto tanto nas séries 4d quanto na série
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5d. O bulk do ruténio foge a esta tendéncia por ter o comprimento de ligacao maior
que o do bulk de rédio. Nos metais da série 5d, os menores comprimentos de ligacao
sao os do segundo minimo do fio zig-zag. Os comprimentos de ligacao dos fios retos sao
pouco maiores que os do segundo minimo do fio zig-zag, o que condiz com o fato de que
as duas estruturas possuem o mesmo numero de coordenagdo (NC=2). Maiores que os
comprimentos de ligacao dos fios retos, sao os do primeiro minimo do fio zig-zag, este
fato foi observado em todos os metais estudados. O nimero de coordenacao do primeiro
minimo do fio zig-zag (NC=4) também é maior que o do fio reto (NC=2). Em todos os
metais estudados, os bulks tém os maiores comprimentos de ligacao, além de possuirem o
maior numero de coordenacao (NC=12). Pode-se observar, desta forma, que tanto para
os metais da série 4d quanto para os da bd, o comprimento de ligacao aumenta junto com

o numero de coordenacao.

A energia de formagao das estruturas diminuem com o nimero atomico Z, ao contrario do
comprimento de ligagao. Isto ocorre em todos os metais estudados. Para os fios de todos
os metais estudados, as energias de formacgao sao menores para os zig-zag no primeiro
minimo (60°) e sdo maiores para os fios retos. Nos metais 5d, energia de formagao dos
fios zig-zag no segundo minimo (120°) sao menores que as energias do fio reto, mas com

valores bastante proximos.
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