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ResumoNeste trabalho estudamos os efeitos de on�namento de nanoestruturas metálias emnanotubos de arbono. A investigação das propriedades estruturais, eletr�nias e magnéti-as foram feitas através de álulos de primeiros prinípios baseados na Teoria do Funionalda Densidade. As nanoestruturas enapsuladas puderam ser divididas em duas ategorias:�os metálios (formados por níquel ou ferro) e aglomerados (formados por prata ou o-bre). No estudo do enapsulamento de �os também foram investigadas as propriedadesdo sistema sob uma deformação que onsistia no ahatamento da seção transversal donanotubo. Nossos álulos revelaram a existênia de estruturas metaestáveis nas quaiso nanotubo enontra-se ahatado. As interações entre os átomos metálios e os átomosde arbono foram utilizadas para a justi�ativa dessa observação. Além disso, foi enon-trada uma transição para estados de momento magnétio nulo om o ahatamento. Paraos aglomerados, foi onstatado o desenvolvimento de magnetismo nos átomos de obre eprata sob o efeito do on�namento. A expliação para o fen�meno foi dada em termos detransferênias de arga e desrições de estados eletr�nios.
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AbstratIn this work we studied the e�ets of on�nement of metalli nanostrutures in arbonnanotubes. The investigation of the strutural, eletroni and magneti properties wereperformed by means of �rst-priniples alulations based on the Density Funtional The-ory. The enapsulated nanostrutures ould be divided in two ategories: metalli wires(made of nikel or iron) and lusters (made of silver or opper). In the study of the wireenapsulation, the properties of the system under a deformation onsisting in the �atte-ning of the nanotube's ross setion were also investigated. Our alulations showed theexistene of metastable strutures in whih the nanotube was found �attened. The inte-rations between metalli and arbon atoms were used to justify this observation. Besides,it was found a transition to states with a null magneti moment upon �attening. As forthe lusters, it was observed the development of magnetism in the opper and silver atomsunder the e�ets of on�nement. The explanation of this phenomenon was given in termsof harge transfers and the desription of eletroni states.
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Capítulo 1
Introdução �O mundo assim paree tão pequeno�Kid Abelha - Eu só penso em voêUmmaro no estudo de sistemas na esala nanométria (1 nm= 10−9 m) foi a desobertado fulereno C60 por Kroto e olaboradores [1℄ em meados da déada de 1980. Desde então,graças a avanços experimentais signi�ativos, foi possível ir ada vez mais fundo na matéria.Isso abriu as portas para um novo ramo da pesquisa ientí�a, onheido omo nanoiênia.Dentre todos os �frutos� gerados por essa nanoiênia, os nanotubos de arbono (CNTs)são om erteza um dos mais importantes. Os primeiros CNTs foram observados por Iijimaem 1991 [2℄, sendo os mesmos de paredes múltiplas (MWCNT). A síntese de CNTs deparede simples (SWCNT) só foi possível em 1993 [3; 4℄. Desde então, muitas pesquisastêm sido feitas nesta área não apenas em CNTs, mas em nanotubos formados por outroselementos, omo nitreto de boro, arseneto de gálio, ouro, dióxido de titânio et [5�9℄. Paraaraterizar generiamente um CNT, basta identi�ar dois índies n e m, onheidos omoíndies quirais [10℄, que são o número de vezes que os vetores de rede do grafeno sãorepetidos de�ndo omo a folha será enrolada para formar o CNT. A onstrução geométriade um CNT é mostrada na �gura 1.1, onde temos os vetores Ch, uja de�nição está naprópria �gura, e T, que dá a direção do eixo do CNT.1
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Figura 1.1: Modelo geométrio para a onstrução de um nanotubo a partir de uma folhade grafeno. Na �gura, os pontos representam átomos de arbono. O vetor Ch é o vetorquiral, T o vetor que dá a direção do eixo do nanotubo e os vetores de rede a1 e a2 estãodestaados.Quando um CNT tem o segundo índie nulo, ou seja, (n, 0), ele é dito zigzag ; quandoos índies são iguais, isto é, (n, n), ele é dito armhair ; quando os índies são diferentes enão-nulos, ele é dito quiral. A razão dessa nomenlatura é em virtude da forma da bordado tubo. Exemplos desses três tipos podem ser vistos na �gura 1.2.Os CNTs podem ser metálios ou semiondutores, dependendo apenas de sua geometria.A regra para a determinação do aráter metálio de um CNT é a seguinte: se a diferençaentre os índies for igual a zero ou um múltiplo de três, o tubo será metálio, aso ontrário,será semiondutor. Isso implia em a�rmar que todos os tubos do tipo armhair sãometálios, assim omo todos os do tipo zigzag formados por índies múltiplos de 3.Outra linha de pesquisa bastante ativa atualmente é aera de nanoestruturas forma-das por metais de transição na forma de �os lineares ou aglomerados om pouo número2



(a) armhair (b) zigzag () quiralFigura 1.2: Exemplos de nanotubos.de átomos. Para o primeiro aso, o interesse prinipal do ponto de vista experimentalé a síntese estável desses �os e sua araterização, enquanto que no âmbito teório, ofoo é sobre as novas propriedades apresentadas por eles, que são o mais próximo que sepode hegar de um sistema rigorosamente unidimensional. O segundo tipo de estrutura(aglomerados om pouos átomos) vem a ser interessante devido ao fato de apresentarempropriedades intermediárias entre moléulas e sólidos. Em espeial, os aglomerados forma-das pelos metais nobres (ouro, prata e obre) despertam uma grande uriosidade devidoao fato desses elementos terem uma distribuição eletr�nia singular, já que possuem umaamada d ompletamente preenhida (3d para o obre, 4d para a prata e 5d para o ouro)e um elétron s desemparelhado na última amada. Outro fato muito interessante sobreesses metais é o magnetismo apresentado por eles, já que para aglomerados om pequenasquantidades de átomos, estudos teórios reentes revelaram que esses metais apresentamum momento magnétio não-nulo [11�13℄, difereniando-se de suas araterístias quantono estado sólido.Para estudar essas linhas de pesquisa bastante rias, preisamos de uma ferramentateória que onsiga desrever esses sistemas de maneira adequada. Como essa esala de3



omprimento envolvida se situa entre o limite do mundo lássio e o domínio puramentequântio, dependendo do tamanho do sistema e/ou a quantidade de átomos envolvidos,uma ou outra teoria pode ser utilizada. A primeira abordagem é feita utilizando-se umhamiltoniano-modelo para se desrever o sistema. Neste hamiltoniano, o potenial real ésubstituído por um onjunto de poteniais parametrizados que visam reproduzir resulta-dos experimentais através do ajuste desses parâmetros. O segundo método parte de umhamiltoniano real quântio, onde não há a neessidade de se fazer ajustes de nenhum tipoa �m de se reproduzir resultados experimentais. Por não ser neessário o onheimentoprévio (experimental) do sistema, esse proedimento também é hamado de ab-initio ou�primeiros prinípios�. Aqui será tratado apenas o método quântio, sendo que os álu-los de primeiros prinípios foram realizados por meio do ódigo SIESTA [14℄, que é umprograma de aesso livre amplamente utilizado por vários grupos de pesquisa ao redor domundo. Mais detalhes aera do método de primeiros prinípios abordado nesta tese e tam-bém sobre o SIESTA estão presentes no segundo apítulo, onde onstarão as metodologiasempregadas nos estudos propostos.No apítulo de resultados serão mostradas as prinipais observações aera das mu-danças nas propriedades estruturais, eletr�nias e magnétias de nanoestruturas formadaspor metais de transição enapsuladas por CNTs. As nanoestruturas envoltas pelos CNTsforam: �os lineares de níquel ou ferro (om apliação ou não de uma pressão radial sobreo CNT) e aglomerados de prata ou obre. Após os resultados, serão apresentadas as prin-ipais onlusões sobre os trabalhos expostos e em seguida as perspetivas de pesquisasfuturas baseadas nos resultados enontrados.
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Capítulo 2
Metodologia �Pois se foi permitido ao homem tantas oisas onheer,é melhor que todos saibam o que pode aonteer�Cássia Eller (Gilberto Gil) - Queremos saberNeste apítulo serão apresentados os métodos utilizados neste trabalho. As três seçõesseguintes tratam de onheimentos preliminares. Na quarta seção falaremos sobre a Teoriado Funional da Densidade, que é a metodologia apliada para os álulos presentes nestatese. A quinta, sexta e sétima seções tratam sobre assuntos independentes da Teoria doFunional da Densidade, mas seu onteúdo normalmente aompanha esse assunto e os mé-todos apresentados nessas seções são frequentemente utilizados junto om um formalismode primeiros prinípios. A última seção é dediada ao programa que foi utilizado, ondeapresentaremos algumas araterístias do mesmo.2.1 O sistema de unidades at�mioEm Físia da matéria ondensada, os átomos têm uma posição de destaque, já quesão os formadores dos objetos de estudos tanto no âmbito experimental quanto no teório.Como já é bem onheido, átomos (e suas partes) interagem entre si obedeendo a lei de5



Coulomb. O tratamento teório desse problema iniia-se por determinar o hamiltonianoquântio do sistema. Para isso, vamos supor que nosso sistema seja onstituído de Mnúleos (indexados por letras maiúsulas) e N elétrons (indexados por letras minúsulas),todos interagindo entre si. Considerando que não haja poteniais externos e que os efeitosrelativístios são desprezíveis, todos os possíveis termos do hamiltoniano estão listadas aseguir:
• Energia inétia dos núleos → T̂n =

∑

I

P̂ 2
I

2MI

• Energia inétia dos elétrons → T̂e =
∑

i

P̂ 2
i

2m

• Interação núleo-núleo → V̂nn =
1

2

∑

I 6=J

e2

4πǫ0

ZIZJ
|RI − RJ |

• Interação núleo-elétron → V̂ne = −
∑

i,I

e2

4πǫ0

ZI
|ri −RI |

• Interação elétron-elétron → V̂ee =
1

2

∑

i6=j

e2

4πǫ0

1

|ri − rj|
,ou seja, podemos esrever o hamiltoniano total do sistema omo sendo:

Ĥtot = T̂n + T̂e + V̂ee + V̂ne + V̂nn. (2.1)Todos os termos do hamiltoniano estão repletos de onstantes que podemos eliminaradotando o sistema de unidades at�mias, que será utilizado daqui em diante. Nessesistema, as unidades são esaladas a partir de onstantes físias fundamentais. Por exemplo:massas são dadas em unidades da massa do elétron (m), omprimentos em unidades doraio de Bohr (a0 = 4πǫ0~
2/me2), energias em unidades da energia de Hartree (EH =

me4/4πǫ0~
2, que orresponde a metade da energia de ionização do estado fundamental dohidrogênio) e assim por diante. Em vias prátias, adotar esse sistema equivale a assumir6



que a0 = e = ~ = m = 4πǫ0 = 1 em todas as equações. Adotando-o, o hamiltoniano passaa ser esrito omo:
Ĥtot = −

∑

I

1

2MI

∇2
I−

1

2

∑

i

∇2
i +

1

2

∑

i6=j

1

|ri − rj|
−
∑

i,I

ZI
|ri − RI |

+
1

2

∑

I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

. (2.2)Adotar um sistema de unidades apenas ajuda a enxugar as equações, não tendo im-pliação nenhuma na resolução do mesmo. Como o problema é muito omplexo, já queenvolve 4(M + N) variáveis (ada núleo ou elétron tem três variáveis posiionais e umade spin), poderíamos busar uma maneira de reduzir a quantidade de variáveis a seremaluladas. Tal aproximação hama-se aproximação de Born-Oppenheimer e será o temada próxima seção.2.2 Aproximação de Born-OppenheimerA aproximação de Born-Oppenheimer (BO) [15℄ é oloada tradiionalmante omosendo a anulação de 〈T̂n〉 e 〈V̂nn〉 se tornar onstante devido ao argumento das massasnuleares serem de três a ino ordens de grandeza maiores que a massa eletr�nia. Issoquer dizer que a distribuição espaial dos elétrons se adequa quase que instantaneamente aqualquer mudança na distribuição espaial nulear, permitindo onsiderar os núleos omosendo �xos.Esse argumento intuitivo para a aproximação de BO é bastante razoável, mas rigoro-samente não é nisso em que ela se baseia. A dedução matemátia da aproximação de BOsegue nas próximas linhas [16℄.Vamos esrever a equação de Shrödinger para o hamiltoniano desrito em (2.1):
ĤtotΨtot(r,R) = EtotΨtot(r,R), (2.3)7



onde r = (r1, r2, . . . , rN) e R = (R1,R2, . . . ,RM) representam o onjuto de oordenadaseletr�nias e nuleares, respetivamente1. Essa onvenção será usada apenas nesta seção.Considerando as massas nuleares muito maiores que a massa eletr�nia, vamos des-prezar a enegia inétia nulear, ou seja, quando M → ∞ então 〈T̂n〉 = Tn → 0, o que nospermite de�nir o hamiltoniano de núleos �xos Ĥfix da seguinte maneira:
Ĥfix = T̂e + V̂ee + V̂ne + Vnn. (2.4)Note que o termo Vnn tornou-se uma onstante. De�nindo agora o hamiltoniano ele-tr�nio Ĥ de forma que

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ne, (2.5)veri�amos que ele omuta om as oordenadas nuleares:
[Ĥ,R] = 0. (2.6)o que quer dizer que existem autofunções simultâneas para Ĥ e R. Isso nos permite esreveruma equação de Shrödinger da seguinte forma:

ĤΨn(r;R) = εn(R)Ψn(r;R), (2.7)onde Ψn(r;R) é a autofunção eletr�nia e εn(R) a orrespondente autoenergia, ambasdependendo parametriamente das oordenadas nuleares. O autovalor do hamiltonianode núleos �xos, En(R), �a então dado por
En(R) = εn(R) +

1

2

∑

I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

. (2.8)1A introdução das oordenadas de spin apenas aumentaria a omplexidade da notação, podendo seromitida sem perda de generalidade. 8



Como os Ψ(r;R) formam um onjunto ompleto de funções, podemos usá-los paraexpandir a função de onda do problema iniial, dado na equação (2.3):
Ψtot(r,R) =

∑

m

φm(R)Ψm(r;R), (2.9)onde φm(R) são os oe�ientes de expansão. Substituindo essa expansão em (2.3), temos
∑

m

(

−
∑

I

1

2MI

∇2
I + Em(R)

)

φm(R)Ψm(r;R) = Etot
∑

m

φm(R)Ψm(r;R), (2.10)onde foram utilizadas as equações (2.7) e (2.8). Para evitar uma sobrearga nas notações,vamos omitir a dependênia explíita de Ψ em r e R. Resolvendo o laplaiano no primeiromembro, enontramos
∑

m

(

−
∑

I

1

2MI

∇2
Iφm(R) + Em(R)φm(R)

)

Ψm = Etot
∑

m

φm(R)Ψm+

+
∑

m

∑

I

1

MI

(

∇Iφm(R) · ∇IΨm +
1

2
φm(R)∇2

IΨm

)

.

(2.11)
Após multipliar por Ψ∗

n, integrar sobre as oordenadas eletr�nias r, usar a ortonor-malidade dos Ψ's e isolar φm(R), temos a seguinte expressão:
−
∑

I

1

2MI

∇2
Iφn(R) + En(R)φn(R) = Etotφn(R)+

+
∑

m

[

∑

I

1

MI

∫
(

Ψ∗
n∇IΨm · ∇I +

1

2
Ψ∗
n∇2

IΨm

)

d3r

]

φm(R).

(2.12)
De�nindo

Cnm(R,∇) ≡
∑

I

1

MI

∫
(

Ψ∗
n∇IΨm · ∇I +

1

2
Ψ∗
n∇2

IΨm

)

d3r, (2.13)
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podemos esrever a equação para φ de maneira mais ompata:
−
∑

I

1

2MI

∇2
Iφn(R) + En(R)φn(R) = Etotφn(R) +

∑

m

Cnm(R,∇)φm(R). (2.14)Chegamos a um resultado bastante interessante: se todos os oe�ientes Cnm foremnulos, teremos uma equação de Shrödinger para φ om En(R) atuando omo um potenialefetivo (sendo hamado de superfíie de energia de BO) e ujo autovalor é exatamentea energia total do problema iniial. A aproximação de BO onsiste em fazer todos osoe�ientes Cnm desprezíveis2, o que nos leva a esrever:
Ĥnucφn(R) = −

∑

I

1

2MI

∇2
Iφn(R) + En(R)φn(R) = Etotφn(R), (2.15)Por onstrução, omo os Cnm aoplam diferentes estados eletr�nios, a aproximaçãode BO onsiste na verdade em impor que os estados eletr�nios estão desaoplados. Comisso, obviamente o suesso dessa aproximação não depende do fato do núleo at�mio sermuito mais massivo que o elétron, mas sim se há um frao aoplamento entre os estadoseletr�nios.Com essa aproximação, é possível failmente veri�ar que a separação dos hamiltonianoseletr�nio e nulear resultou em resolver o problema eletr�nio para uma distribuição �xade núleos. Essa distribuição nulear �xa atua omo um potenial externo para os elétrons,de maneira que podemos generalizar o hamiltoniano eletr�nio esrevendo-o da seguinteforma:

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ext, (2.16)om V̂ext sendo agora o operador que representa qualquer potenial esalar.Portanto, para se resolver o problema de muitos orpos utilizando-se a aproximação2Existe também a hamada aproximação adiabátia, que despreza apenas os Cnm fora da diagonal, oque produz um potenial efetivo En(R) − Cnn(R,∇).10



de BO deve-se primeiramente resolver o problema eletr�nio para uma dada distribuiçãonulear iniial, enontrando os autovalores que servirão de potenial efetivo para o problemanulear, de onde se tirarão novas distribuições nuleares e assim o ilo reiniia até aonvergênia. Esse esquema é retratado no diagrama mostrado na �gura. (2.1)Iníio
R Distribuição iniial

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ext Hamiltoniano eletr�nio
ĤΨn(r;R) = εn(R)Ψn(r;R) Problema eletr�nio

En(R) = εn(R) +
1

2

∑

I 6=J

ZIZJ
|RI − RJ |

Potenial efetivo nulear
−
∑

I

1

2MI

∇2
Iφn(R) + En(R)φn(R) = Etotφn(R) Problema nulear

R Distribuição �nalConvergênia? Critério de onvergêniaFimSim
Não

Figura 2.1: Cilo de autoonsistênia para a aproximação de Born-Oppenheimer.Essa aproximação põe toda a importânia no hamiltoniano eletr�nio. Portanto, parasimpli�ar, daqui em diante quando for menionado �hamiltoniano�, está implíito que setrata do hamiltoniano do problema eletr�nio.Enontrar a função de onda eletr�nia Ψ(r;R) não é uma tarefa simples. Apesar determos eliminado a neessidade de avaliarmos as oordenadas nuleares, ainda restam 4N11



oordenadas eletr�nias (ontando om o spin). Para N > 2, o problema não admitesolução analítia e a outra maneira de se resolver a equação, que seria numeriamente,torna-se inviável a medida que o número de elétrons rese. Para ontornar essa di�uldade,devemos busar uma alternativa à solução do problema eletr�nio. Felizmente existemmaneiras de se resolver esse problema sem preisar determinar a função de onda eletr�nia.Dentre essas maneiras, destaa-se a Teoria do Funional da Densidade, que substitui oproblema envolvendo a função de onda por outro equivalente mas que usa uma variávelmais simples: a densidade eletr�nia. A de�nição e algumas propriedades importantes dadensidade eletr�nia serão disutidas na próxima seção.2.3 A densidade eletr�niaO operador densidade eletr�nia n̂(r) de um sistema onstituído por N elétrons é de�-nido da seguinte forma:
n̂(r) ≡

N
∑

i

δ(r − ri). (2.17)Ao alular o valor esperado desse operador, enontramos a densidade eletr�nia. Suaexpressão em termos da função de onda eletr�nia Ψ é (novamente omitiremos o spin paranão arregar muita notação):
n(r) =

∫

|Ψ(r1, r2, . . . , rN)|2
N
∑

i

δ(r − ri)d
3r1d

3r2 · · · d3rN . (2.18)Apliando as propriedades de (anti)simetria da função de onda, podemos failmenteveri�ar que
n(r) = N

∫

Ψ∗(r, r2, . . . , rN)Ψ(r, r2, . . . , rN)d3r2 · · · d3rN . (2.19)
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A integral da densidade sobre todo o espaço deve dar o número de partíulas. Com asfunções de onda normalizadas, temos exatamente isso:
∫

n(r)d3r = N (2.20)Vamos agora ver omo esrever o valor esperado de um operador que dependa apenasdas oordenadas eletr�nias de um únio elétron em termos da densidade eletr�nia. Sejaesse operador Ô, uja expressão pode ser esrita generiamente omo:
Ô =

∑

i

Ô(ri). (2.21)O valor esperado desse operador é dado usualmente pela função de onda:
〈Ô〉 =

∑

i

∫

Ψ∗(r1, r2, . . . , rN)Ô(ri)Ψ(r1, r2, . . . , rN)d3r1d
3r2 · · · d3rN . (2.22)Usando a (anti)simetria da função de onda, podemos esrever

〈Ô〉 = N

∫

Ψ∗(r1, r2, . . . , rN)O(r1)Ψ(r1, r2, . . . , rN)d3r1d
3r2 · · · d3rN . (2.23)Podemos manipular o resultado aima da seguinte maneira:

〈Ô〉 =

∫

O(r1)

(

N

∫

Ψ∗(r1, r2, . . . , rN)Ψ(r1, r2, . . . , rN)d3r2 · · · d3rN

)

d3r1. (2.24)A integral dentro do parênteses é justamente a densidade eletr�nia avaliada em r1.Fazendo uma mudança de variáveis na integral em r1, �amos �nalmente om
〈Ô〉 =

∫

O(r)n(r)d3r. (2.25)13



Com isso, vemos que o valor esperado de qualquer operador (ou função) de uma variávelque atue nas oordenadas eletr�nias pode ser failmente esrito omo funional da densi-dade eletr�nia. Essa propriedade é partiularmente útil para determinar o valor esperadodo potenial externo:
V̂ext =

∑

i

vext(ri), (2.26)�ando o valor esperado esrito omo:
〈V̂ext〉 =

∫

vext(r)n(r)d3r. (2.27)2.4 A Teoria do Funional da DensidadeDesde o surgimento da Teoria do Funional da Densidade (DFT) em meados dos anos60, vários trabalhos vêm sendo desenvolvidos seja apliando-a ou melhorando-a. Atual-mente a DFT é o método mais largamente utilizado para lidar om problemas na esalananométria. Pode-se ter uma ideia da quantidade de trabalhos publiados utilizando-seessa ténia através da �gura (2.2).Em 1998, a omunidade ientí�a mundial reonheeu que a DFT representou umavanço bastante signi�ativo para o desenvolvimento da iênia. Naquele ano Walter Kohn,o prinipal arquiteto da DFT, foi laureado om o prêmio nobel em Químia.Dois trabalhos maram o iníio da DFT: o primeiro fundamenta os prinípios da teoriaem dois teoremas simples e foi publiado em 1964 por Hohenberg e Kohn (HK) [17℄. Osegundo, publiado no ano seguinte por Kohn e Sham (KS) [18℄, apresenta um esquemaautoonsistente para a resolução do problema eletr�nio através da solução de uma equaçãobaseada no ansatz de mapear o sistema interagente em um sistema auxiliar não interagenteutilizando a densidade eletr�nia omo variável do problema. Os teoremas e o esquemaautoonsistente serão mostrados na duas subseções seguintes.14
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Figura 2.2: Número de artigos publiados por ano utilizando-se a DFT.2.4.1 Os teoremas da DFTOs teoremas que fundamentam a DFT [17℄ estabeleem que todas as propriedades de umsistema de muitos orpos desritas pela função de onda podem ser esritas omo funionaisda densidade eletr�nia. Com isso, a densidade eletr�nia passa a desempenhar o papel devariável fundamental no problema de muitos orpos.O primeiro teorema garante que em um sistema de partíulas interagentes, o poten-ial externo vext (r) que age sobre o sistema é determinado uniamente (exeto por umaonstante aditiva) pela densidade eletr�nia do estado fundamental.O segundo teorema a�rma que a energia pode ser esrita omo um funional univer-sal válido para qualquer potenial externo. A energia do estado fundamental é obtidaminimizando-se esse funional om respeito à densidade eletr�nia, sendo que a densidadeque produz esse mínimo é a densidade exata do estado fundamental.A demonstração desses teoremas é muito simples e pode ser veri�ada a seguir.
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Demonstração do 1o teoremaPara demostrar esse teorema, vamos apliar o método de redução ao absurdo. Supo-nhamos que existam dois poteniais externos vext e v′ext que diferem por mais que umaonstante aditiva porém gerem a mesma densidade do estado fundamental n0 (r). Essespoteniais produzem hamiltonianos Ĥ e Ĥ′ distintos entre si e funções de onda do estadofundamental Ψ e Ψ′ também distintas. Partindo do prinípio de que o valor esperado dohamiltoniano avaliado para qualquer função de onda que não seja exatamente a do estadofundamental será sempre maior que o valor da energia para o estado fundamental orreto,teremos:














E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉

E ′
0 < 〈Ψ|Ĥ′|Ψ〉 ,onde E0 e E ′

0 são as energias do estado fundamental de Ĥ e Ĥ′, respetivamente. Somandoe subtraindo Ĥ′ a primeira expressão e Ĥ na segunda, temos














E0 < 〈Ψ′ |H + H′ −H′ |Ψ′〉 = 〈Ψ′ | H′ |Ψ′〉 + 〈Ψ′ |H −H′ |Ψ′〉

E ′
0 < 〈Ψ |H′ + H−H |Ψ〉 = 〈Ψ |H |Ψ〉 + 〈Ψ |H′ −H |Ψ〉 .Uma vez que os hamiltonianos diferem apenas nos poteniais externos, pode-se failmentemostrar que

E0 < E′
0 +

∫

[vext (r) − v′ext (r)]n0 (r) d3r

E ′
0 < E0 +

∫

[v′ext (r) − vext (r)]n0 (r) d3r,
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onde usamos E0 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉, E ′
0 = 〈Ψ′|Ĥ′|Ψ′〉 e a equação (2.27). Somando essas duasexpressões, hegamos ao absurdo E0 − E ′

0 < E0 − E ′
0, ou seja, dois poteniais distintosnão podem gerar a mesma densidade do estado fundamental, o que implia em dizer que adensidade determina uniamente o potenial externo. Como orolário, pode-se dizer que ohamiltoniano é uniamente determinado, exeto por uma onstante, pela densidade do es-tado fundamental. Esse teorema pode ser resumido pelo diagrama mostrado na �gura (2.3)

vext (r) n0 (r)

Ψ ({r}) Ψ0 ({r})

HK
Figura 2.3: Representação esquemátia do teorema de Hohenberg-Kohn. As setas indiamo aminho da solução da equação de Shrödinger. A indiada por �HK�, refere-se ao teoremade Hohenberg-Kohn.
Demonstração do 2o teoremaSuponha um hamiltoniano Ĥ uja função de onda e densidade eletr�nia de um estadoqualquer sejam Ψ e n(r), respetivamente. O primeiro teorema nos permite esrever aenergia para esse estado omo funional da densidade, alulada da seguinte maneira:

E[n] = 〈Ψ| T̂e + V̂ee + V̂ext |Ψ〉 (2.28)
E[n] = F [n] + 〈Ψ| V̂ext |Ψ〉 , (2.29)onde F [n] é um funional ompletamente universal válido para sistemas oulombianos, jáque depende apenas de T̂e e V̂ee. A expressão orrespondente para a energia do estadofundamental é:
E[n0] = F [n0] + 〈Ψ0| V̂ext |Ψ0〉 . (2.30)17



Podemos apliar o teorema variaional da maneira onvenional, ou seja, om E esritoomo funional de Ψ:
E[Ψ0] 6 E[Ψ] (2.31)

〈Ψ0| T̂e + V̂ee + V̂ext |Ψ0〉 6 〈Ψ| T̂e + V̂ee + V̂ext |Ψ〉 (2.32)
F [n0] + 〈Ψ0| V̂ext |Ψ0〉 6 F [n] + 〈Ψ| V̂ext |Ψ〉 (2.33)

E[n0] 6 E[n]. (2.34)Com isso, podemos apliar o prinípio variaional minimizando E[n] om relação a n(r)que hegaremos ao estado fundamental produzido pela densidade do estado fundamentalexata.Ao demostrar esses dois teoremas, Hohenberg e Kohn garantem que é possível obtero estado fundamental de um sistema sem que se tenha onheimento da função de onda.Falta ainda riar uma maneira de se enontrar essa densidade do estado fundamental, oque implia em desenvolver equações que permitam o álulo da densidade. Isso foi feitono ano seguinte à demostração desses teoremas e será o objetivo da próxima subseção.2.4.2 As equações básias da DFTVimos que os teoremas de HK garantem que a densidade eletr�nia do estado funda-mental pode substituir a função de onda na obtenção dos observáveis. Isso se dá esrevendoo valor esperado dos operadores omo funionais da densidade. Dentre todos os observáveisfísios, a energia total talvez seja o mais importante deles. De aordo om HK, ela podeser esrita da seguinte maneira:
E = E[n] = Te[n] + Vext[n] + Vee[n]. (2.35)18



Na seção (2.3) vimos omo a energia devido ao potenial externo pode ser failmenteesrita omo funional da densidade, dada na equação (2.27):
〈V̂ext〉 = Vext[n] =

∫

vext(r)n(r)d3r. (2.36)Faltam portanto Te[n] e Vee[n] para enontrarmos a energia. Sabemos que o operadorenergia inétia esrito no espaço de on�gurações é proporional ao operador ∇2 e que ainteração elétron-elétron é do tipo 1/r. Como então podemos esrever derivadas e inversoda distânia omo funionais de n(r)? Infelizmente ninguém até agora desobriu omofazê-lo.Para ontornar essa di�uldade, em vez de prourar uma forma explíita para os fun-ionais Te[n] e Vee[n], Kohn e Sham [18℄ propuseram um método que onsegue enontrara densidade eletr�nia do estado de maneira (em prinípio) exata. Eles se basearam emduas suposições:1. A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela densidade deum sistema auxiliar de partíulas não-interagentes.2. O hamiltoniano auxiliar (�tíio) é esolhido de forma que possua uma energia iné-tia esrita da forma usual e um potenial efetivo loal atuando sobre um elétron despin σ na oordenada r.De aordo om essas suposições, o hamiltoniano �tíio é esrito omo um hamiltonianode um elétron:
Ĥσ
aux = −1

2
∇2 + V σ (r) . (2.37)Com isso, troamos um problema de vários elétrons interagindo entre si para váriosproblemas de um elétron, já que esses são não-interagentes. Para um sistema de N =

N↑ + N↓ elétrons não-interagentes ujo hamiltoniano é dado na equação (2.37), o estado19



fundamental é obtido aloando-se um únio elétron em ada um dos Nσ orbitais ψσi (r)de mais baixa energia. A densidade eletr�nia para esse sistema é dada pela soma dosmódulos quadrados do orbital ψσi (r):
n (r) =

∑

σ

n (r, σ) =
∑

σ

Nσ
∑

i=1

|ψσi (r)|2 , (2.38)que é muito mais simples que a forma esrita na equação (2.19).A energia inétia para esse hamiltoniano �tíio assume a seguinte forma funional:
Ts = −1

2

∑

σ

Nσ
∑

i=1

∫

ψσ∗i (r)∇2ψσi (r) d3r, (2.39)onde o índie s signi�a single partile, denotando que essa energia inétia refere-se apartíulas não-interagentes3. A energia Ts é diferente da energia inétia real Te por umtermo que nos é desonheido mas que será levado em onta mais adiante.Para a interação elétron-elétron, vamos proeder de maneira diferente. Imaginemosque essa interação é omposta por dois termos: o primeiro dado pela solução lássia deuma distribuição �xa de argas e outro que ompensa o erro ausado pelo primeiro termo,dessa forma mantemos ainda a exatidão da solução. Essa solução lássia é onheida omoenergia de Hartree EH :
EH =

1

2

∫

n(r)n(r′)

|r − r′| d
3rd3r′. (2.40)Com essas análises, perebemos que o potenial efetivo total mostrado na equação (2.37)deve gerar três ontribuições para a energia total:

• A energia devido ao potenial externo V̂ext, alulado previamente na equação (2.27);
• A energia devido ao potenial de Hartree, EH , solução do problema de distribuição3Note que Ts não é um funional explíito de n, mas sim de ψ. A importânia dessa forma funional�ará lara mais adiante. 20



�xa, esrito na equação (2.40);
• Uma energia potenial que ompense os erros ometidos nas avaliações de Ts e EH .O que diferenia a energia inétia para elétrons não-interagentes e a energia potenialde uma distribuição �xa de argas de um sistema real são os efeitos de muitos orpos,onheidos omo troa e orrelação. O efeito de troa está relaionado ao prinípio deexlusão apliado a elétrons om spins paralelos, enquanto que os efeitos de orrelaçãoestão assoiados ao fato de elétrons om spins antiparalelos terem seus movimentos or-relaionados. Devido a esses efeitos, o tereiro termo do potenial efetivo total mostradona equação (2.37) é onheido omo potenial de troa-orrelação (XC). Com todos essesargumentos, a energia �a então dada por

E[n] = Ts[n] +
1

2

∫

n(r)n(r′)

|r − r′| d
3rd3r′ +

∫

vext(r)n(r)d3r + Eσ
xc(r, [n]), (2.41)om Ts[n] dado na equação (2.39) e Eσ

xc(r, [n]) é a energia de XC.Agora, omo determinar a densidade eletr�nia do estado fundamental? O segundoteorema da DFT nos permite fazer uma minimização na energia variando-se n(r) e adensidade que gera esse mínimo de energia é a densidade que prouramos. Fazendo essaminimização apliando-se a ténia dos multipliadores de Lagrange onde o vínulo se fazsobre os orbitais ψσi , que devem ser normalizados:
δ

δn

[

E[n] − εσi

(
∫

|ψσi (r)|2 d3r − 1

)]

= 0, (2.42)onde εσi é o multipliador de Lagrange para o vínulo da função ψσi . Com o auxílio daequação (2.41), a derivada funional E[n] pode ser alulada da seguinte maneira:
δE[n]

δn
=
δTs[n]

δn
+

∫

n(r′)

|r − r′|d
3r′ + vext(r) +

δEσ
xc(r, [n])

δn
. (2.43)21



Para alular a derivada funional de Ts[n], devemos apliar a regra da adeia:
δTs[n]

δn
=
δTs[n]

δψσ∗i

δψσ∗i
δn

, (2.44)onde om o auxílio das equações (2.39) e (2.19), enontramos failmente
δTs[n]

δn
= −1

2

∇2ψσi
ψσi

. (2.45)Substituindo esse resultado na equação (2.43), temos que a ondição de extremo dadapela equação (2.42) implia em esrever
[

−1

2
∇2 +

∫

n(r′)

|r − r′|d
3r′ + vext(r) +

δEσ
xc(r, [n])

δn

]

ψσi (r) = εσi ψ
σ
i (r). (2.46)O termo entre olhetes no primeiro membro é exatamente o hamiltoniano �tíio men-ionado anteriormente, agora om o potenial efetivo expliitado em três termos já disu-tidos. De�nindo esse hamiltoniano omo hamiltoniano de KS, temos

Ĥσ
KS = −1

2
∇2 +

∫

n(r′)

|r − r′|d
3r′ + vext(r) + V σ

xc(r, [n]), (2.47)om
V σ
xc(r, [n]) ≡ δEσ

xc(r, [n])

δn
(2.48)sendo o potenial de XC. O potenial efetivo total de antes �a agora sendo hamado depotenial efetivo de KS:

V σ
KS(r, [n]) ≡

∫

n(r′)

|r − r′|d
3r′ + vext(r) + V σ

xc(r, [n]). (2.49)
22



Finalmente, a equação (2.46) passa a ser hamada de equação de KS:
−1

2
∇2ψσi + V σ

KS(r, [n])ψσi = εσi ψ
σ
i (r), (2.50)que deve ser resolvida para ada elétron do sistema. As autofunções da equação de KS,

ψσi (r), são onheidas omo orbitais de KS. A densidade do estado fundamental é entãodeterminada por meio da equação (2.38).Graças aos teoremas demonstrados por Hohenberg e Kohn e à equação onstruída porKohn e Sham, podemos resolver o ompliado problema real em um problema �tíioonsideravelmente mais simples. Quem faz essa onexão entre o real e o �tíio é justa-mente a densidade eletr�nia do estado fundamental. A �gura (2.4) resume as prinipaisaraterístias desses dois pontos.
Ψ0 ({r}) ψσi=1,...,N (r)

Ψ ({r}) n0 (r) n0 (r) ψσi (r)

Vext (r) V σ
KS(r, [n])HK HKs

KS
Figura 2.4: Diagrama resumindo as prinipais impliações dos teoremas de Hohenberg-Kohn e o método de Kohn-Sham. As setas indexadas por HK e HKs referem-se aos teoremasde Hohenberg-Kohn apliados aos sistemas real e �tíio, respetivamente. A seta indexadapor KS india o ansatz de Kohn-Sham em onetar o sistema real om o �tíio atravésda densidade eletr�nia do estado fundamental.Agora, para se esrever o potenial de KS, que é o ponto have da equação, preisamosprimeiramente onheer a densidade eletr�nia, já que o potenial depende funionalmentedela. A maneira mais adequada de se resolver esse tipo de problema é de maneira iterativa,ou seja: primeiramente se propõe uma densidade eletr�nia iniial para que o potenialseja onstruído e assim montada a equação de KS. Após resolvê-la e enontrar uma novadensidade, ompara-se esta om a iniial. Se a diferença entre elas atender a um erto rité-rio de onvergênia, então admite-se que a densidade enontrada é a solução do problema,23



aso ontrário se onstroi um novo potenial de KS e reiniia-se o ilo. Isso signi�a dizerque a equação foi resolvida autoonsistentemente. Na �gura (2.5) podemos aompanhar amaneira geral de omo a equação de KS é resolvida.Iníio
n(r) Densidade iniial
V σ
KS Potenial efetivo de KS

(

−1

2
∇2 + V σ

KS

)

ψσi = εσi ψ
σ
i Equação de KS

n(r) =
∑

σ

∑

i

|ψσi |2 Densidade �nalConvergênia? Critério de onvergêniaObserváveis físios Cálulo dos observáveisFimSim
Não

Figura 2.5: Cilo de autoonsistênia da DFT.Até agora não menionamos o uso de aproximações para a formulação da DFT, demaneira que a equação de KS é exata e a densidade enontrada é a mesma que seriaalulada resolvendo-se a equação de Shrödinger.O ponto ruial para a DFT é o potenial de XC, que é o que permite reunir todos osefeitos de muitos orpos em apenas um únio termo. Porém essa failidade tem um preço:não onheemos a forma funional exata para esse potenial4. Dessa forma, qualqueraproximação dentro na DFT vem desse termo de XC. Com isso, antes de qualquer outro4A forma funional exata é onheida apenas para a parte de troa e apenas esrita em termos dosorbitais de KS. Esse ponto será disutido mais adiante.24



fator, o potenial de XC é o responsável pela diferença entre os resultados alulados pormeio da DFT e valores medidos experimentalmente ou alulados por meio de métodosmais preisos. É urioso omo o mesmo termo pode ser o grande suesso e ao mesmotempo a prinipal fonte de erros de uma teoria.Quanto melhor for o potenial de XC, mais próximos os resultados estarão da realidade.Na próxima subseção mostraremos om mais detalhes algumas propriedades do funionalde XC bem omo algumas ondições que devem ser obedeidas.2.4.3 Sobre o funional de troa-orrelaçãoComo menionado na subseção anterior, a forma analítia exata do potenial de XC emtermos da densidade n não é onheida. Porém a maneira omo o potenial efetivo de KSfoi onstruído faz om que esse funional tenha algumas propriedades e obedeça a ertoslimites bem estabeleidos.Uma propriedade importante da energia de XC é que as ontribuições devido aos efeitosde troa (Ex) e de orrelação (Ec) podem ser separadas, ou seja:
Exc[n] = Ex[n] + Ec[n]. (2.51)Desses dois termos, apenas a energia de troa, Ex, pode ser obtida de forma exata,sendo onheida omo energia de troa exata (Exx). A maneira omo isso é feito se dáatravés da teoria de Hartree-Fok, onde em vez dos orbitais de Hartree-Fok, utilizam-seos orbitais de KS na determinação do termo de Fok [19℄:

Exx[ψ] = −1

2

∑

σi,σj

∑

i,j

∫

ψσi∗
i (r)ψ

σj∗

j (r′)ψσi

i (r′)ψ
σj

j (r)

|r − r′| d3rd3r′, (2.52)Podemos notar que essa expressão é um funional dos orbitais de KS, não podendo ser25



determinada expliitamente a dependênia funional exata om a densidade. Apesar daenergia de troa poder ser determinada exatamente, muitos funionais de XC usam apro-ximações na Ex para deixá-la om a dependênia funional expliitamente dependente dadensidade. Isso pode ser justi�ado porque a diferença entre a energia exata Exx e asobtidas através de aproximações para Ex ostumam ser pequenas. Além disso, alular otermo de troa exatamante tende a ser aro omputaionalmente.Para a energia de orrelação, não existe forma funional analítia utilizando-se os or-bitais de KS e tão pouo utilizando-se a densidade eletr�nia. Esse termo só pode serdeterminado por meio de aproximações.Ambos os funionais Ex e Ec devem obedeer a ertos limites. O primeiro deles dizrespeito ao sinal do funional. É fáil mostrar que a energia de XC (mais preisamenteada parte separadamante) é sempre negativa (o que estabelee um limite superior). Osdemais limites apliam-se para o aso trivial de um elétron (N = 1). Se o sistema tem umúnio elétron, a energia de troa deve anelar a ontribuição oulombiana e não existeorrelação. Por �m, quando estamos avaliando o potenial de XC em um ponto muitodistante do sistema, esse potenial tende a se omportar omo um potenial oulombiano.Resumindo essas propriedades, temos:






























































Ex[n] 6 0

Ec[n] 6 0

Ex[n] = −1

2

∫

n(r)n(r′)

|r − r′| d
3rd3r′ (N = 1)

Ec[n] = 0 (N = 1)

lim
r→∞

δExc[n]

δn
= −1

r
.Existem ainda outras propriedades que os funionais devem obedeer, omo um limiteinferior proposto por Lieb e Oxford [20℄, leis de esala e a energia de troa anelar o26



termo de Hartree quando dois elétrons oupam o mesmo orbital de KS, mas essas outraspropriedades não serão abordadas. Todas essas propriedades devem ser observadas quandose pretende propor um funional de XC.Existem atualmente diversas propostas para o funional Exc. As duas prinipais são aaproximação da densidade loal (LDA) e a aproximação do gradiente generalizado (GGA).Elas podem ser de�nidas da seguinte forma:














ELDA
xc [n↑, n↓] =

∫

ǫLDAxc (n↑, n↓)n(r)d3r

EGGA
xc [n↑, n↓] =

∫

ǫGGAxc (n↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|)n(r)d3r.Como ǫLDAxc depende apenas da densidade, podemos dizer que ELDA
xc é um funional lo-al, enquanto que EGGA

xc é onsiderado semi-loal por depender tanto da densidade quantodo seu gradiente5. Normalmente os funionais de XC são riados ajustando-se os resultadosobtidos por métodos mais preisos, por isso existem vários �sabores� de funionais, depen-dendo da parametrização adotada. Em partiular, para a LDA a parametrização maisusada é a proposta por Ceperley e Alder (CA), enquanto que para a GGA existem diversasparametrizações, sendo que a mais simples (e uma das mais utilizadas) é a proposta porPerdew, Burke e Ernzerhof (PBE).Em geral, álulos utilizando-se GGA tendem a ser mais on�áveis que os realizadosom LDA. Na tabela (2.1) temos uma pequena omparação entre os erros ometidos poressas duas aproximações [21℄.Com isso enerramos a desrição básia para o entendimento da DFT. Falta agora falarsobre omo ela é implementada na prátia. Nas seções seguintes falaremos sobre temasque normalmente aompanham o estudo de DFT, omo o teorema de Hellmann-Feynman,pseudopoteniais e a amostragem de pontos no espaço reíproo. Por �m, falaremos sobre5Existem funionais semiloais mais omplexos que dependem de suessivas apliações de ∇ na densi-dade e/ou dependem dos orbitais de KS expliitamente.27



Propriedade LDA GGA
Ex 5% 0,5%
Ec 100% 5%Comprimento de ligação 1% (urto) 1% (longo)Estrutura favoree empaotamento mais orretaBarreira de energia 100% (baixa) 30% (baixa)Tabela 2.1: Erros típios dos álulos de DFT para átomos, moléulas e sólidos utilizandoas aproximações LDA e GGA.o programa utilizado para fazermos os álulos.2.5 O teorema de Hellmann-FeynmanO teorema de Hellmann-Feynman relaiona a derivada da energia em relação a umparâmetro om a derivada do hamiltoniano em relação a esse mesmo parâmetro. Esse éum teorema de extrema importânia porque muitas propriedades de interesse são obtidasa partir de derivadas da energia, omo por exemplo o álulo de forças sobres os átomos,importante para se determinar a geometria de menor energia.Sua demostração é extremamente simples. Para uma função de onda normalizada,temos:

Eλ = 〈Ψλ| Ĥλ |Ψλ〉 , (2.53)onde λ representa um parâmetro qualquer. Logo, a derivada da energia pode ser esritaomo:
∂Eλ
∂λ

=
∂

∂λ

(

〈Ψλ| Ĥλ |Ψλ〉
) (2.54)

∂Eλ
∂λ

= 〈Ψλ|
∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉 + 〈∂Ψλ

∂λ
| Ĥλ |Ψλ〉 + 〈Ψλ| Ĥλ |

∂Ψλ

∂λ
〉 . (2.55)
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Como o hamiltoniano é um operador hermitiano, isso nos permite esrever:
∂Eλ
∂λ

= 〈Ψλ|
∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉 + Eλ

(

〈∂Ψλ

∂λ
|Ψλ〉 + 〈Ψλ|

∂Ψλ

∂λ
〉
)

. (2.56)O termo entre parênteses é identiamente nulo, já que pode ser esrito omo a derivada danorma da função de onda. Sendo assim, podemos esrever:
∂Eλ
∂λ

= 〈Ψλ|
∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉 . (2.57)2.5.1 O teorema de Hellmann-Feynman na DFTVamos determinar omo a energia varia om o parâmetro λ dentro do ontexto daDFT. Como mostrado antes, a energia total é a soma da energia eletr�nia, dada naequação (2.41), e o potenial de repulsão nulear. Em símbolos:

Etot = Ts[n] + EH [n] +

∫

vext(r)n(r)d3r + Exc[n] + Vnn. (2.58)Considerando que todos os termos tenham uma dependênia om um erto parâmetro λ,a derivada da energia total pode ser esrita omo:
∂Etot
∂λ

=

∫

∂vext(r)

∂λ
n(r)d3r +

∂Vnn
∂λ

+

+
∂Ts[n]

∂λ
+
∂EH [n]

∂λ
+

∫

vext(r)
∂n(r)

∂λ
d3r +

∂Exc[n]

∂λ
.

(2.59)Com a densidade dada na equação (2.19), temos que a derivada da densidade omrelação ao parâmetro λ pode ser esrita da seguinte maneira em termos dos orbitais de KS:
∂n

∂λ
=
∑

σ

∑

i

(

∂ψσ∗i
∂λ

ψσi + ψσ∗i
∂ψ∗

i

∂λ

)

. (2.60)
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Com a ajuda da equação aima, as derivadas de Ts[n], EH [n] e Exc[n] podem ser esritasda seguinte maneira:
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Vxcd
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(2.61)
Com isso, a derivada da energia total �a

∂Etot
∂λ

=

∫

∂vext(r)

∂λ
n(r)d3r +

∂Vnn
∂λ
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+
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∫
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∂ψσ∗i
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ĤKSψ
σ
i + ψσ∗i ĤKS

∂ψσi
∂λ

)

d3r.
(2.62)

Somando e subtraindo o termo ∂ψσ
i

∂λ
ĤKSψ

σ∗

i no integrando:
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∫
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∂λ
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ĤKSψ
σ
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+
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i
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ψσ∗i ĤKS

∂ψσi
∂λ

− ∂ψσi
∂λ

ĤKSψ
σ∗
i

)

d3r.

(2.63)
Essa última integral pode ser onvertida em uma integral de superfíie utilizando o teoremade Green. Como os orbitais ψσi são de quadrado integrável, essa integral é nula, portanto:

∂Etot
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=

∫

∂vext(r)

∂λ
n(r)d3r +

∂Vnn
∂λ

+

+
∑
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∑

i

∫
(

∂ψσ∗i
∂λ

ĤKSψ
σ
i +

∂ψσi
∂λ

ĤKSψ
σ∗
i

)

d3r.
(2.64)Para deixar o resultado mais elegante, vamos adiionar o seguinte termo identiamente30



nulo ao integrando:
0 = εσi

∂

∂λ

(
∫

ψσ∗i ψ
σ
i d

3r

)

=

∫
(

∂ψσ∗i
∂λ

εσi ψ
σ
i +

∂ψσi
∂λ

εσi ψ
σ∗
i

)

d3r, (2.65)o que possibilita �nalmente esrever a derivada da energia total da seguinte forma:
∂Etot
∂λ

=

∫

∂vext(r)

∂λ
n(r)d3r +

∂Vnn
∂λ

+

+
∑

σ

∑

i

∫
[

∂ψσ∗i (r)

∂λ

(

ĤKS − εσi

)

ψσi (r) +
∂ψσi (r)

∂λ

(

ĤKS − εσi

)

ψσ∗i (r)

]

d3r.(2.66)Essa última integral torna-se identiamente nula se os orbitais ψσi forem autofunções de
ĤKS. Como os orbitais de KS apenas serão autofunções do hamiltoniano de KS se foremexpandidos em uma base in�nita de funções, esse termo nuna será exatamente nulo. Para oaso partiular onde λ representa uma oordenada nulear, essa última integral é onheidaomo força de Pulay.Caso a �força� FI = −∇IEtot que atua sobre o núleo I seja nula (ou seu móduloseja inferior a um ritério de onvergênia) para todos os M núleos, podemos a�rmarque o onjunto de oordenadas nuleares {R} nos fornee uma estrutura uja energia estáloalizada em um mínimo. Esse é um ritério para a onvergênia de geometrias bastanteutilizado em álulos de DFT.2.6 Amostragem de pontos no espaço reíprooA avaliação de algumas quantidades (omo energia, ontagem de elétrons em bandas,densidade et) são mais failmente resolvidas por meio de integrações no espaço reíproodentro da primeira zona de Brillouin (BZ). Como um ontínuo de pontos é inviável, adisretização (amostragem) da BZ se faz neessária, ou seja, as integrações sobre a BZ são31



aproximadas para somas sobre alguns pontos. De maneira geral, quanto maior a quantidadede pontos, mais próximo o resultado da soma estará da integral. Porém existem pelo menostrês fatores que possibilitam a redução do número de pontos:
• O tamanho da élula unitária: quanto maior for o tamanho da élula no espaço real,menor será no espaço reíproo, dessa forma, sistemas om grandes élulas unitárias(∼ 1 nm) podem ter suas BZ's representadas por pouos pontos.
• A simetria da BZ: podemos de�nir a zona de Brillouin irredutível (IBZ), que é amenor porção da BZ su�iente para reproduzir a zona inteira através das operações desimetria. Com isso, todas as propriedades podem ser avaliadas utilizando-se apenasos pontos loalizados dentro da IBZ.
• Pontos espeiais: existem pontos dentro da BZ que permitem uma maior e�iêniana avaliação das propriedades. De maneira geral, os pontos de alta simetria (omo oponto Γ e os loalizados no ontorno da BZ) devem ser evitados.A maneira mais utilizada atualmente para se gerar uma amostragem de pontos quedesreva a BZ de maneira adequada é através do esquema proposto por Monkhorst ePak [22℄. Para três dimensões, a fórmula que gera a amostragem de pontos é:

kn1,n2,n3
=

3
∑

i=1

2ni −Ni − 1

2Ni

Gi. (2.67)Onde Gi são os vetores de rede do espaço reíproo, Ni o número de pontos distribuídosna direção i e ni = 1, 2, . . . , Ni. Algumas das vantagens de se usar esse esquema são:
• Um onjunto uniforme de pontos gerados por meio de uma fórmula bem simples.
• Pode ser apliado para qualquer sistema.
• Ele evita os pontos de alta simetria (omo o ponto Γ).32



Para ilustrar a utilização do esquema de Monkhorst-Pak, tomemos omo exemplo duasredes bidimensionais: uma quadrada e outra hexagonal, ambas om parâmetro de rede a.Os vetores de rede no espaço reíproo serão:
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(2.68)Para as duas redes, vamos riar uma amostragem de 4 × 4 pontos, ou seja, N1 = N2 = 4.Com isso, temos:


















k
quad
n1,n2

=
π

a

(

2n1 − 5

4
ex +

2n2 − 5

4
ey

)

k
hex
n1,n2

=
π

a

(

n1 + n2 − 5

2
√

3
ex +

n1 − n2

2
ey

)

,

(2.69)om n1, n2 variando de 1 até 4. As posições dos pontos dentro das BZ's podem ser vistasna �gura (2.6).
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Figura 2.6: Distribuição de 4 × 4 pontos k nas zonas de Brillouin de uma rede quadrada(esquerda) e hexagonal (direita). O ontorno das zonas para ada rede está destaado. Osírulos pretos representam os pontos da rede reíproa, as ruzes representam os pontosgerados pelo esquema de Monkhorst-Pak.
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Podemos notar que em ambos os asos o ponto Γ e os pontos loalizados no ontornoda zona não entraram na amostragem. Para a rede quadrada, todos os 16 pontos �aramontidos no interior da primeira zona, enquanto que para a rede hexagonal dois pontos�aram fora do ontorno da zona (não mostrados).2.7 PseudopoteniaisA maioria dos proessos relevantes em sistemas at�mios (ligações, transferênias dearga, desemparelhamento de spin, espalhamento et.) são realizados pelo elétrons queestão mais afastados do núleo, ou seja, os elétrons de valênia. Os elétrons mais internosna estrutura at�mia (elétrons de aroço) não partiipam desses proessos por estarem�protegidos� pelos elétrons de valênia e por requisitarem muito mais energia para seremexpelidos do átomo. Com isso, podemos diminuir (onsideravelmente para alguns átomos)a quantidade de elétrons avaliados simplesmente levando-se em onta apenas os elétronsde valênia enquanto que os de aroço formariam om o núleo uma únia estrutura.Para desrever esse método [16℄, primeiramente vamos esrever a equação de KS parao elétron i om spin σ da seguinte forma:
Ĥσ
KS |ψσi 〉 = εσi |ψσi 〉 . (2.70)Nas próximas linhas vamos omitir os índies i (partíula) e σ (spin) para não arregarmuita notação. Retornaremos om os índies apenas no resultado �nal. Podemos expandiro orbital |ψ〉 da seguinte maneira:

|ψ〉 = (1 − P̂)
∑

α

Cα |α〉 , (2.71)
34



onde {|α〉} é uma base (ompleta) qualquer. O operador P̂ tem a seguinte de�nição:
P̂ =

∑

c

|c〉 〈c| , (2.72)onde |c〉 é um estado de aroço e a soma varre todos os estados de aroço. Com essade�nição, o operador P̂ é a projeção sobre os estados de aroço.Substituindo a equação (2.71) em (2.70), enontramos:
∑

α

Cα

[

ĤKS(1 − P̂) |α〉
]

=
∑

α

Cα

[

ε(1 − P̂) |α〉
]

. (2.73)Essa igualdade só será válida se os termos dentro de ada olhete forem iguais:
ĤKS(1 − P̂) |α〉 = ε(1 − P̂) |α〉 . (2.74)Utilizando a de�nição de P̂ e lembrando que os estados de aroço também são autoestadosdo hamiltoniano ĤKS enontramos:

ĤKS |α〉 +

[

∑

c

(ε− εc) |c〉 〈c|
]

|α〉 = ε |α〉 , (2.75)sendo εc o autovalor do estado de aroço |c〉. O termo entre olhetes é um operador queatua omo potenial repulsivo6. Vamos indiar esse operador por V̂R:
V̂R =

∑

c

(ε− εc) |c〉 〈c| , (2.76)o que nos permite esrever:
(

ĤKS + V̂R

)

|α〉 = ε |α〉 . (2.77)6Como ε > εc, já que os estados de aroço são mais profundos em energia, esse termo é sempre positivo.Tendo portanto araterístias de potenial repulsivo.35



Expliitando o hamiltoniano, multipliando toda a equação por Cα e somando sobre todosos α's, podemos reesrever essa equação da seguinte maneira:
(

−1

2
∇2 + V̂KS + V̂R

)

∑

α

Cα |α〉 = ε
∑

α

Cα |α〉 , (2.78)ou, de maneira mais ompata (retornando agora om os índies i e σ):
(

−1

2
∇2 + V̂ σ

ps

)

|ψσips〉 = εσi |ψσips〉 , (2.79)onde V̂ σ
ps = V̂ σ

KS + V̂ σ
R é o (operador) pseudopotenial e |ψσips〉 o pseudo-orbital de�nido apartir dos autokets de KS da seguinte maneira (ver equação (2.71)):

|ψσi 〉 = (1 − P̂) |ψσips〉 . (2.80)Podemos notar que a equação (2.79) possui os mesmos autovalores da equação de KSoriginal, dada em (2.70), ou seja, o método do pseudopotenial mantém os autovaloresoriginais da equação de KS. A esolha do pseudopotenial pode ser feita para que o pseudo-orbital se omporte de maneira suave na região do aroço, failitando sua desrição.Como os elétrons de aroço foram �inorporados� ao núleo, é de se esperar que aarga �sentida� pelos elétrons de valênia diminua. A diferença entre a arga verdadeira(avaliada om os orbitais de KS) e a pseudoarga (avaliada om os pseudo-orbitais) naregião do aroço é hamada arga de depleção. Para avaliá-la, partamos da equação deKS:
−1

2
∇2ψ + VKSψ = εψ, (2.81)sendo que os índies i e σ foram omitidos omo antes. Vamos derivar essa equação om
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relação ao autovalor:
−1

2
∇2∂ψ

∂ε
+
∂VKS
∂ε

ψ + VKS
∂ψ

∂ε
= ψ + ε

∂ψ

∂ε
. (2.82)Multipliando toda a equação por ψ∗ e integrando apenas na região do aroço, enontramos:
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2

∫

vc

ψ∗∇2∂ψ

∂ε
dvc +

∫

vc

ψ∗∂VKS
∂ε

ψdvc +

∫

vc

ψ∗VKS
∂ψ

∂ε
dvc =

=

∫

vc

ψ∗ψdvc + ε

∫

vc

ψ∗∂ψ

∂ε
dvc.

(2.83)Podemos manipular o tereiro termo do lado esquerdo da igualdade tomando o omplexoonjugado da equação de KS, ou seja, ψ∗VKS = VKSψ
∗ =

(

−1

2
∇2 + ε

)

ψ∗, o que nos permiteesrever
−1

2

∫

vc

(

ψ∗∇2∂ψ

∂ε
−∇2ψ∗∂ψ

∂ε

)

dvc +

∫

vc

ψ∗∂VKS
∂ε

ψdvc =

∫

vc

ψ∗ψdvc. (2.84)Com o teorema de Green, podemos transformar a primeira integração em uma integral desuperfíie:
−1
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∮
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ψ∗∇∂ψ

∂ε
−∇ψ∗∂ψ

∂ε

)

· dSc +

∫

vc

ψ∗∂VKS
∂ε

ψdvc =

∫

vc

ψ∗ψdvc. (2.85)Como as equações (2.70) e (2.79) são ompletamente análogas, o mesmo proedimentopode ser apliado na equação para o pseudopotenial. Como resultado, basta troar VKSpor Vps = VKS + VR e ψ por ψps. Fazendo isso, enontramos:
−1

2

∮

Sc

(

ψσi∗ps ∇
∂ψσips
∂εσi

−∇ψσi∗ps

∂ψσips
∂εσi

)

· dSc +

∫
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ψσi∗ps

∂V σ
ps

∂εσi
ψσipsdvc =

∫

vc

ψσi∗ps ψ
σi
psdvc. (2.86)
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De aordo om a de�nição de arga de depleção Zd dada aima, podemos esrever:
Zd =

∑

σ

∑

i

∫

vc

|ψσi |2dvc −
∑

σ

∑

i

∫

vc

|ψσips|2dvc. (2.87)Com o auxílio das equações (2.85) e (2.86) e lembrando que as integrais de superfíie seanelam porque estão sendo avaliadas no ontorno do aroço, onde omeça a iqualdadeentre o orbital e o pseudo-orbital, temos �nalmente que
Zd = −

∑

σ

∑

i

∫

vc

∂V σ
R

∂εσi
|ψσips|2dvc, (2.88)que é negativa, indiando que a arga no aroço diminui.2.7.1 Pseudopoteniais de norma onservadaComo o próprio nome diz, os pseudopoteniais de norma onservada produzem pseudo-orbitais que possuem a mesma norma que os orbitais �orretos�, ou seja, alulados utili-zando todos os elétrons (AE). Mas essa não é a únia araterístia deles. Tais pseudopo-teniais devem obedeer a quatro ondições:

• Os autovalores obtidos usando-se os pseudopoteniais devem ser idêntios aos auto-valores originais.
• Os pseudo-orbitais devem ser idêntios aos orbitais AE para r > rc.
• As integrais da pseudodensidade de arga e da densidade AE devem ter o mesmovalor quando integradas de 0 a r om r > rc.
• A derivada logarítmia do pseudo-orbital deve oinidir om a derivada logarítmiado orbital AE para r > rc. 38



Vamos agora desrever em linhas gerais o proedimento para se obter o pseudopotenial.Estamos interessados em desrever um átomo livre na ausênia de ampos externos. Comisso, o problema passa a ter simetria esféria, sendo portando neessário analisarmos apenasa parte radial da equação de KS:
[

−1

2

(

d2

dr2
+

2

r

d

dr

)

+
l(l + 1)

2r2
+ V l

ps(r)

]

ψlps(r) = εψlps(r), (2.89)om l sendo o número quântio angular e ψlps(r) a parte radial do pseudo-orbital. Com aonheida substituição Pl(r) = rψlps(r), podemos esrever a equação aima omo
−1

2
P ′′
l (r) +

l(l + 1)

2r2
Pl(r) + V l

ps(r)Pl(r) = εPl(r). (2.90)Isolando o pseudopotenial no segundo membro, temos:
V l
ps(r) = ε− l(l + 1)

2r2
+

1

2

P ′′
l (r)

Pl(r)
. (2.91)Com isso, podemos de�nir a forma dos pseudo-orbitais de maneira que eles obedeçam aosritérios listados anteriormente. Normalmente para a região de aroço o pseudo-orbitaltem a forma de uma exponenial de um polin�mio, onde os oe�ientes desse polin�miosão ajustados para, além de umprirem om as exigênias para o pseudo-orbital, teremontinuidade na primeira e segunda derivadas. Como ilustração dessas propriedades, po-demos observar a �gura (2.7), onde nota-se laramente a eliminação da omplexidade daforma do pseudo-orbital ψps na região do aroço (r 6 rc) quando omparado om o orbitalAE ψae, assim omo a ondordânia entre ψae e ψps para r > rc. As mesmas araterístiassão observadas para o pseudopotenial Vps e o potenial oulombiano.Essa forma para os pseudopoteniais é uma forma loal, que apresenta algumas di-�uldades para a avaliação. Uma maneira de ontornar esse problema é esrevendo os39
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rFigura 2.7: Comparação entre o pseudo-orbital ψps e os orbitais AE ψae e entre o pseudo-potenial Vps e o potenial oulombiano.pseudopoteniais em uma forma não-loal, omo será brevemente desrito a seguir.2.7.2 Pseudopoteniais não loaisO uso de pseudopoteniais permite que a pseudodensidade de arga seja expandidasuavemente na região do aroço, omo pode ser veri�ado na �gura (2.7). Pseudopoteniaisnão-loais permitem a avaliação mais simples de integrais porque, nessa forma, as integraisde produtos podem ser avaliadas omo produtos de integrais. A transformação para aforma não-loal mais empregada é a proposta por Kleinman e Bylander (KB) [23℄, queesrevem o pseudopotenial omo sendo:

V̂ps = V local(r) + V̂ KB, (2.92)
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onde V local(r) é a parte loal (arbitrária) do pseudopotenial e V̂ KB é o projetor de KBde�nido da seguinte forma:̂
V KB =

lKB
max
∑

l=0

l
∑

m=−l

NKB
l
∑

n=1

|χKBlmn〉 vKBln 〈χKBlmn| , (2.93)onde
vKBln = 〈ϕln| δVl(r) |ϕln〉 (2.94)
δVl(r) = Vl(r) − V local(r) (2.95)

χKBlmn(r) = χKBln (r)Ylm (2.96)
χKBln (r) = δVl(r)ϕln(r), (2.97)sendo Ylm um harm�nio esfério e NKB

l o número de projetores. As funções ϕln são obtidasseguindo-se o esquema de ortogonalização proposto por Blöhl [24℄:
ϕln(r) = ψln(r) −

n−1
∑

n′=1

ϕln′(r)
〈ϕln′| δVl(r) |ψln〉
〈ϕln′| δVl(r) |ϕln′〉 , (2.98)onde os ψln's são soluções da equação radial de KS para o pseudopotenial semiloal, omomostrada na equação (2.89).A parte loal do pseudopotenial, V local(r) deve se juntar ao pseudopotenial semiloal

Vl(r) que é onstruído de forma que �que idêntio ao potenial AE para a região r > rcfora do aroço, omo mostrado anteriormente, ou seja δVl(r) = 0 para r > rc.2.8 O SIESTAO SIESTA (Spanish Initiative for Eletroni Simulations with Thousands of Atoms) [14℄é um programa baseado na DFT para álulos de estrutura eletr�nia. Atualmente é um41



dos ódigos mais onheidos e utilizados por grupos de pesquisa no mundo todo. Algumasdas araterístias gerais do SIESTA podem ser listadas:
• As aproximações para o funional de XC podem ser a LDA ou a GGA.
• Usa pseudopoteniais não-loais de norma onservada.
• Base de funções loalizadas formada por ombinação linear de orbitais at�mios(LCAO) de alane �nito.Sobre o primeiro item, o SIESTA possibilita a esolha de vários funionais de XC, empartiular, um dos mais empregados para a GGA é o que utiliza a parametrização PBE [25℄.O segundo e tereiro itens serão abordados nas duas próximas subseções. A última subseçãoonsta de um breve omentário sobre o hamiltoniano utilizado pelo SIESTA.2.8.1 As bases de orbitais at�miosBases loalizadas possibilitam ao SIESTA alular os elementos de matriz do hamil-toniano de KS om um usto omputaional que esala linearmente om o tamanho dosistema ( O(N)). Isso representa uma grande vantagem tanto em termos de tempo de ál-ulo quanto em uso de reursos omputaionais (memória e proessador). Outros métodosde álulo de estrutura eletr�nia ostumam esalar om O(N3) ou até superior.Outra vantagem do uso de LCAO's é a diminuição da quantidade de termos que prei-sam ser avaliados. Como as funções de base são exatamente nulas além de um erto raiode orte, as propriedades avaliadas nessa região não preisam ser omputadas, ou seja, ter-mos que seriam pequenos são automatiamente desprezados. Em ódigos onde não há umonjunto de bases loalizadas, omo por exemplo onjuntos de bases formadas por ondasplanas, a região longe dos átomos é sempre levada em onta. Em vias prátias, isto querdizer que o váuo é mais barato usando bases LCAO do que em outros tipos de bases defunções. 42



As bases de funções utilizadas pelo SIESTA [14℄ onsistem de um produto entre umafunção radial numéria e um harm�nio esfério. Sendo assim, para um átomo I loalizadona oordenada RI , temos
φnlmI (r) = φnlI (rI)Ylm(r̂I), (2.99)onde rI = r − RI , r = |r| e r̂ = r/r. Em geral, existem vários orbitais (indexados pelonúmero quântio n) om a mesma dependênia angular l, mas om uma dependênia radialdiferente, o que é onvenionalmente hamado de base �múltipla-ζ�.Para a base mínima, single-ζ (SZ), as bases são autofunções numérias φl(r) do pseu-dopotenial Vl(r) (ver equação (2.89)) ujo autovalor é uma energia εl + δεl esolhida deforma que o primeiro nodo oorra em um erto raio de orte rcl :
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φl(r) = (εl + δεl)φl(r), (2.100)om φl(r
c
l ) = 0. Os índies n e I foram omitidos para simpli�ar a notação.Para determinar as demais ζ 's, o SIESTA adota o seguinte esquema: a segunda ζ ,

φ2ζ
l (r), também onheida omo dupla-ζ (DZ), é a diferença entre a primeira ζ e umafunção auxiliar que tem a mesma forma da SZ φ1ζ

l (r) a partir de um erto �raio de split�
rsl . Dentro do raio de split essa função auxiliar assume uma forma polinomial, ou seja, afunção φ2ζ

l (r) é onstruída da sequinte forma:
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0 r > rsl ,
(2.101)onde al e bl são determinados pela ondição de ontinuidade da função e da primeiraderivada. Para determinar um valor omum para esse raio de split, a norma de φ1ζ

l (r)foi estabeleida empiriamente em 0,15 para r > rcl [14℄, ou seja, o raio de split rcl é43



determinado para ada ζ a partir da sequinte equação:
4π

∫ ∞

rc
l

|φ1ζ
l (r)|2r2dr = 0,15. (2.102)Para melhorar a qualidade da base, podemos aumentar o número de funções usandoorbitais de polarização para levar em onta as deformações induzidas pela formação deligações químias. Para inluir esses orbitais, vamos onsiderar a base desrita na equa-ção (2.99):

φnlm(r) = φnl(rI)Ylm(r̂). (2.103)Sabemos que nessa base existem termos até l, não havendo termos om l+1. Para polarizaro sistema, podemos perturbá-lo om a apliação de um pequeno ampo elétrio E na direção
z. Com isso, apliando teoria de perturbação de primeira ordem na equação de KS temos:

(Ĥ − ε)δφ(r) = −(δĤ − δε)φ(r), (2.104)onde foram omitidos vários indies para simpli�ar a notação. Na equação aima, δĤ = Ez.Vamos analisar ada termo separadamente. O mais simples de todos é a variação doautovalor:
δε = 〈φ| δĤ |φ〉 = 0 (2.105)porque a perturbação é uma função ímpar. Analisando o termo δĤφnlm(r):

δĤφnlm(r) = (Er cos θ) (φl(r)Ylm) (2.106)
= Erφl(r) (cl−1Yl−1,m + cl+1Yl+1,m) , (2.107)onde essa útima equação foi obtida usando as regras de reorrênia para os harm�niosesférios. É de se esperar portanto que a variação δφ também tenha a mesma dependênia44



que a equação anterior:
δφlm(r) = ϕl−1(r)Yl−1,m + ϕl+1(r)Yl+1,m. (2.108)Como já existem orbitais om l−1 na base, apenas os termos l+1 serão usados para omporos orbitais de polarização. Substituindo os dois últimos resultados na equação (2.104),multipliando por Y ∗

l+1,m e integrando nas oordenadas angulares, enontramos a seguinteequação:
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ϕl+1(r) = −rφl(r), (2.109)onde os fatores E e cl+1 foram suprimidos já que in�ueniariam apenas na normalização de
ϕl+1. Por �m, podemos então esrever os orbitais de polarização da seguinte forma:

φl+1(r) = ϕl+1(r)Yl+1,m(r̂), (2.110)om ϕl+1(r) previamente normalizado. Isso quer dizer que, por exemplo, as funções quedesrevem os orbitais tipo s (l = 0) tem omo polarização funções que desrevem osorbitais tipo p (l = 1), ou seja, a base de funções que desrevem os orbitais tipo s podemser aumentadas utilizando-se funções que desrevem orbitais tipo p e assim por diante.Essas bases aumentadas desrevem melhor a hibridização sofrida pelos orbitais at�miosexatamente por arregarem araterístias dos dois orbitais.Com esse proedimento pode-se aumentar a base até que uma erta preisão nos resul-tados seja alançada. Na maioria dos sistemas, a base DZ aumentada om as funções depolarização (DZP) fornee resultados om boa preisão. Por apresentar a melhor relaçãousto-benefíio em termos de uso de reursos omputaionais e preisão nos resultados,esta é a base padrão do SIESTA. 45



2.8.2 O hamiltoniano eletr�nio do SIESTADentro da aproximação de pseudopotenial não-loal, o hamiltoniano de KS pode seresrito omo:
Ĥ = T̂ +

∑
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V local
I (r) +
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V̂ KB
I + VH(r) + Vxc(r). (2.111)O SIESTA faz algumas pequenas manipulações nesse hamiltoniano para eliminar otermo de longo alane V local(r) =
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I (r) + Vxc(r). (2.112)Vamos de�nir o potenial de átomo neutro (NA) V NA(r) e o potenial δVH(r) omo:















V NA(r) = V local(r) + V átomo(r)

δVH(r) = VH(r) − V átomo(r).

(2.113)Como VH é gerado a partir de n através da equação de Poisson da mesma forma que
V átomo e nátomo, então podemos de�nir uma densidade δn(r) omo sendo a diferença entrea densidade eletr�nia autoonsistente n(r) e nátomo:

δn(r) = n(r) −
∑

I

nátomoI . (2.114)Dessa forma, as avaliações na densidade eletr�nia serão feitas em δn, om nátomo funi-onando omo uma densidade de referênia. Com isso, podemos esrever o hamiltoniano
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eletr�nio avaliado pelo SIESTA da seguinte maneira:
Ĥ = T̂ +

∑

I

V̂ KB
I +

∑

I

V NA
I (r) + δVH(r) + Vxc(r). (2.115)Com isso temos o hamiltoniano que é avaliado pelo SIESTA onde ada termo é om-putado de maneira que o usto omputaional é proporional ao número de átomos, omomenionado anteriormente.Outro ponto importante é que o SIESTA é apaz de fazer os álulos para as densidadesde spin up e down separadamente, o que permite desrever o magnetismo.
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Capítulo 3
Nano�os enapsulados por nanotubosde arbono �Eu �o ali sonhando aordado, juntandoo antes, o agora e o depois�Caetano Veloso (Peninha) - Sozinho3.1 O enapsulamento de nano�os de níquel3.1.1 IntroduçãoFios monoat�mios lineares formados por metais de transição são, em sua maioria,instáveis na forma livre [26℄. Para que haja uma estabilidade, esses �os devem ser mantidosdentro de ambientes tubulares [26�28℄ a �m de impedir que os átomos saiam da formação emlinha e para protegê-los ontra oxidação. Nanotubos de arbono ofereem, dessa forma, umambiente propíio para a formação e o resimento estável de tais �os. De fato, trabalhosexperimentais reentes [29�31℄ mostraram que é possível sintetizar adeias lineares estáveisde metais enapsuladas em CNTs. Para exempli�ar o proesso de síntese, falaremos umpouo sobre a produção de �os de molibdênio enapsulados por CNTs. Para a produção48



dos CNTs utilizados no experimento, a ténia utilizada foi a deposição de vapor químioutilizando ferro omo atalizador. O proesso de puri�ação, que onsistia no aqueimentodas amostras a 550 ◦C por uma hora, eliminou CNTs de parede simples e de múltiplasamadas que apresentavam defeitos, deixando apenas CNTs de parede dupla (DWCNTs).Essa puri�ação também serviu para abrir as entradas dos CNTs [29; 30℄. Para o preparodos �os de molibdênio enapsulados, o proedimento experimental onsistiu de tratar osDWCNTs om heptamolibdato tetrahidratado em uma solução de áido lorídrio a 100 ◦Cpor 24 horas seguido de uma aqueimento a 500 ◦C por 30 minutos. Esses proessos levaramà produção de nano�os de molibdênio enapsulados por DWCNTs, omo é mostrado, porexemplo, pela imagem de mirosopia de transmissão eletr�nia na �gura 3.1. As téniasde araterização [29℄ sugeriram que o preenhimento se dava em CNTs om diâmetrosinternos na faixa 0,6 − 1,0nm. Além disso, o mesmo protoolo podia ser usado para oenapsulamento de diversos outros metais.
(a) Pt�CNT (b) Mo�CNTFigura 3.1: Imagens de mirosopia de transmissão eletr�nia de uma adeia de átomos deplatina e uma adeia de átomos de molibdênio enapsuladas por um nanotubo.Uma vez enontrados os �os lineares enapsulados, quais seriam as mudanças nas pro-priedades do sistema se o mesmo fosse submetido a uma pressão radial? Algumas dasquestões que essa pergunta levanta são: o tubo preenhido om um �o seria mais ou menospropenso a deformações? Haveria alguma transferênia de arga? O sistema poderia so-frer uma �mudança de fase� e enontrar uma geometria metaestável om uma on�guração49



ahatada? Como as propriedades magnétias de um �o se alterariam om o ahatamentodo CNT?Para responder a essas perguntas, propomos a investigação das propriedades estruturais,eletr�nias e magnétias de �os lineares de níquel enapsulados por CNTs tanto om aseção reta transversal irular quanto ahatada. Esse estudo será realizado utilizando-semétodos de primeiros prinípios apliando-se a DFT. Na próxima subseção será apresentadaa metodologia utilizada, seguida pelos prinipais resultados obtidos.3.1.2 Metodologia apliadaAntes de mais nada, devemos observar a omensurabilidade entre o parâmetro de rededo CNT e o omprimento de ligação do metal que vai formar o �o dentro do tubo, ouseja, o parâmetro de rede do tubo deve ter um valor próximo ao do omprimento deligação do metal. Isso deve ser levado em onta para evitar que o metal ou o tubo �quemmuito estendidos ou omprimidos om relação à sua forma livre, o que levaria a resultadoserr�neos. Exempli�aremos a ideia aqui om o primeiro modelo que adotamos para o�o (adeia monoat�mia), e disutiremos os demais posteriormente. Os CNTs armhairpossuem um parâmetro de rede de 2,49Å, enquanto que os zigzag possuem um parâmetrode rede de 4,31Å. O omprimento do �o livre linear de níquel é de 2,14Å. Fazendo umaomparação entre esses valores, temos que o parâmetro de rede do tubo armhair é erade 16% maior que o omprimento de ligação Ni-Ni, enquanto que para o tubo zigzag adiferença ai para menos de 1% (se dobrarmos a élula unitária do �o). Com isso, o tubozigzag é o mais indiado para o estudo. O tubo adotado para realizarmos os álulos foi o(8,0), ujo diâmetro é de aproximadamente 6,43Å.A distribuição de pontos k da primeira zona de Brillouin deve ser feita levando-se emonsideração o fato dos sistemas serem periódios em apenas uma direção. Para tanto, foiutilizado o esquema MP [22℄ para a distribuição de pontos k dentro da primeira BZ. No50



total foram utilizados 51 pontos k.Todos os sistemas foram relaxados até que as forças estivessem inferiores a 0,04 eV/Å. Abase de funções utilizada foi a DZP. Quanto ao potenial de troa-orrelação, foi utilizadoo GGA om a parametrização PBE [25℄. O sistema foi isolado de suas imagens periódiaspor uma distânia superior a 10Å. Para estudarmos o �o desloado om relação ao eixo dotubo, variamos a posição do �o e deixamos o sistema relaxar sob as mesmas irunstâniasanteriores (ritério de força, base e funional de XC).Para realizarmos o ahatamento radial do CNT, riamos vínulos nas posições de algunsdos átomos de arbono para que elas tivessem uma de suas oordenadas �xa e pertenessema um determinado plano paralelo ao eixo do tubo. Quanto aos demais átomos de arbono,eles foram dispostos em uma superfíie ilíndria. As seções retas do CNT ahatado �amdessa forma desritas omo duas retas paralelas onetadas por dois semiírulos, sendoque o perímetro das duas seções foi mantido onstante. Para ilustrar esse modelo emomparação om o tubo perfeito, temos a �gura 3.2.
2R d

Figura 3.2: Formas da seção reta transversal para o nanotubo perfeito (esquerda) e omodelo adotado para simular o ahatamento radial do nanotubo (direita).Com base no raio do tubo perfeito R e a distânia entre as linhas retas d, mostradasda �gura 3.2, podemos de�nir o parâmetro η, que mede o grau de ahatamento do CNT,da seguinte maneira:
η = 1 − d

2R
. (3.1)Dessa forma simulamos a ação de uma ponta de um mirosópio de força at�miaomprimindo o CNT. Esse mesmo modelo foi empregado para se investigar mudanças nas51



propriedades eletr�nias de CNTs [32℄ e, mais reentemente, em nanotubos de nitreto deboro [33℄. A qualidade desse modelo para ompressão pode ser veri�ada pelas observaçõesexperimentais [34℄ que on�rmam os resultados teórios [32; 35�38℄.3.1.3 Primeiro modelo: a adeia monoat�miaPropriedades estruturaisEm nosso primeiro modelo, onsideramos adeias monoat�mias de Ni enapsuladas emum CNT(8,0), omo pode ser visto nas geometrias relaxadas apresentadas na �gura 3.3.Tanto para o �o onêntrio omo para o desloado, os átomos de níquel permaneeramalinhados om o eixo do tubo. Quanto à geometria de menor energia, os álulos indiaramque aquela mais próxima da parede do nanotubo é a mais estável. A tabela 3.1 mostraas diferenças entre as energias das três on�gurações geradas pelos álulos, tomando o �oonêntrio omo referênia.
x (Å) ∆Energia (eV)
0,00 0,00
1,20 −0,47
1,64 −0,62Tabela 3.1: Diferenças entre as energias das geometrias para o �o de Ni enapsulado porum nanotubo (8,0) perfeito. A posição x india o quanto o �o está desloado do entro dotubo.As geometrias para as três posições do �o resultantes dos álulos podem ser vistas na�gura 3.3. Podemos veri�ar que para o �o onêntrio, mostrado na �gura 3.3(a), o tubonão sofre nenhuma deformação e não há a formação de ligações entre Ni e C, sendo estaa geometria de maior energia. Para o aso onde o �o está a 1,20Å do entro, mostradona �gura 3.3(b), o tubo também pratiamente não sofre deformações porém já oorre aformação de ligações entre níquel e arbono. Por �m, na �gura 3.3(), que é a geometria52



de menor energia, o tubo se enontra deformado e há a formação de várias ligações entreo metal e o tubo.

(a) x = 0,00Å (b) x = 1,20Å () x = 1,64ÅFigura 3.3: Estruturas obtidas para o �o linear de níquel enapsulado por um nanotubo(8,0) perfeito.Os parâmetros de rede sofreram pouas variações para os três asos, sendo que osvalores �aram em 4,31Å para o �o onêntrio, 4,34Å para a estrutura om desloamentointermediário e 4,35Å para a estrutura mais estável. Comparando-se o maior e o menordesses valores, a diferença perentual é inferior a 1%.Como a geometria mostrada na �gura 3.3() é a mais estável por mais de 0,6 eV do quea estrutura om o �o onêntrio, isso nos permite dizer que a diminuição da energia devidoà formação de ligações �vene� o aumento de energia devido à deformação do tubo. Essasligações, portanto, tem um papel fundamental na determinação da estrutura mais estável.A formação delas seria então apaz de mudar as propriedades eletr�nias e magnétias demaneira tão signi�ativa omo o aso das propriedades estruturais? Esses pontos serãotratados em sequênia.Propriedades eletr�niasO primeiro ponto a ser observado é se há uma transferênia de arga entre o �o e oCNT. Para isso, devemos analisar a população eletr�nia de Mulliken [39℄ para determinar53



se houve migração de elétrons. De aordo om os álulos, para as três posições do �o,houve uma transferênia de arga do níquel para os átomos de arbono, sendo que osvalores podem ser observados na tabela 3.2.
x (Å) Carga transferida (e) 3d (e) 4s (e)
0,00 0,27 16,99 2,74
1,20 0,37 17,09 2,54
1,64 0,36 17,18 2,46Tabela 3.2: Valores da arga transferida por élula unitária e as populações eletr�nias dosorbitais 3d e 4s do sistema Ni2�CNT(8,0).Nota-se que nas duas situações onde há a formação de ligações químias entre níquele arbono a transferênia de arga é de aproximadamente 0,36 e, e a estrutura om o�o onêntrio apresenta uma transferênia de arga 23% menor que a situação de maisbaixa energia. Isso enfatiza a importânia das ligações para a mudança nas propriedadesdo sistema, uma vez que bastou que ligações fossem formadas para se ter uma maiortransferênia de arga. Com esse valor de arga transferida por élula unitária na situaçãode mais baixa energia teríamos um elétron sendo transferido do �o para o CNT a adananometro de omprimentro do sistema. Ainda de aordo om os resultados dos álulos,a arga transferida distribui-se igualmente ao longo do CNT.É interessante saber quais elétrons estão saindo do �o e indo para o CNT. Para isso,devemos analisar a população eletr�nia nos orbitais de valênia do níquel: 3d84s2. Osresultados dos álulos indiam que os elétrons saem do orbital 4s e vão para o orbital

3d e também para o CNT. Essa transferênia vai aumentando a medida que partimos daestrutura menos estável para a mais estável, omo pode ser aompanhado pelas popula-ções eletr�nias dos orbitais de valênia do níquel mostradas nas duas últimas olunas databela 3.2. Como a transferênia de arga �o → tubo ainda aumenta nesse mesmo sen-tido, podemos a�rmar que na verdade há uma dupla transferênia de arga: uma �externa�54



�o → tubo e outra �interna� 4s→ 3d.Como o CNT é semiondutor, os elétrons responsáveis pela ondução no material sãoos elétrons de valênia do níquel. Como o CNT reebe arga, isso deve se re�etir nadensidade de estados (DOS), fazendo om que agora haja estados eletr�nios dos átomosde arbono no entorno da energia de Fermi. Para determinar quais são exatamente oselétrons que estão loalizados próximos ao nível de Fermi, devemos gerar a DOS projetadasobre os orbitais 3d, 4s e nos elétrons dos átomos de arbono, omo feito na �gura 3.4. Elamostra que os elétrons que onduzem no material nas três on�gurações enontradas sãomajoritariamente os elétrons do orbital 3d om uma ontribuição seundária dos elétronsdo CNT e uma uma ontribuição pratiamente desprezível dos elétrons 4s.Notamos pela �gura 3.4 que há a presença de estados na energia de Fermi para asestruturas om o �o onêntrio e na posição x = 1,20Å, mostradas nas �guras 3.4(a) e3.4(b), respetivamente, enquanto que para a estrutura om o �o em x = 1,64Å, mostradana �gura 3.4(), não há estados no nível de Fermi. De aordo om o ritério de Stoner,devido a presença de estados na energia de Fermi para as geometrias om o �o onêntrio eem x = 1,20Å, essas estruturas podem apresentar magnetismo, enquanto que a geometriaom o �o em x = 1,64Å não. A seguir, exporemos mais detalhes sobre as mudanças naspropriedades magnétias.Propriedades magnétiasComo foi mostrado pela DOS, existe um desemparelhamento de spins nas duas es-truturas om maior energia que gera um momento magnétio total não-nulo. Os valoresdesses momentos magnétios podem ser onferidos na tabela 3.3. Nela também podemosonferir que a origem do magnetismo (para as estruturas om µ 6= 0) vem dos elétrons
3d, omo oorre naturalmente om outros materiais magnétios. Também notamos que odesemparelhamento dos elétrons dos átomos de arbono é bem pequeno em todos os asos55



(a) x = 0,00Å (b) x = 1,20Å

() x = 1,64ÅFigura 3.4: DOS projetadas nos orbitais 3d e 4s e nos elétrons dos átomos de arbono parao sistema Ni2�CNT(8,0). Os valores da DOS positivos referem-se aos elétrons om spinup, enquanto que os valores da DOS negativos referem-se aos elétrons om spin down. Aenergia de Fermi é de�nida omo o zero da esala de energia.investigados.
x (Å) µ (µB) µ3d (µB) µ4s (µB)
0,00 2,52 2,38 0,12
1,20 0,66 0,69 0,03
1,64 0,00 0,00 0,00Tabela 3.3: Valores do momento magnétio total por élula unitária e as ontribuiçõesdevido aos orbitais 3d e 4s.É fáil pereber uma tendênia na tabela 3.3. O momento magnétio µ vai diminuindoa medida que saímos da estrutura menos estável para a mais estável, semelhantemente ao56



que aontee om as populações eletr�nias dos orbitais 3d, mostradas anteriormente natabela 3.2. Isto é, a transferênia de arga interna visa emparelhar os elétrons que antesestavam desemparelhados até ulminar na anulação de µ.Comparando-se o momento magnétio do �o de níquel livre (µ = 2,60µB) om os valoresmostrados na tabela 3.3, vemos que mesmo na situação onde o �o está onêntrio omo CNT, ou seja, sem nenhuma ligação químia formada, já há uma redução do momentomagnétio. Isso quer dizer que o CNT propiiou aos elétrons do níquel um ambiente ondefoi possível haver uma transferênia de arga 4s → 3d de tal forma que emparelhasse oselétrons do orbital 3d.3.1.4 Os efeitos do ahatamentoComo mostrado na subseção anterior, as propriedades de estabilidade, transferênia dearga e magnetismo apresentam uma erta tendênia quando desloamos o �o de níquelda posição onêntria ao CNT em direção à parede do mesmo. Em espeial mostramosque a estrutura mais estável é aquela onde o �o enontra-se mais afastado do entro. Aformação de ligações químias entre o níquel e o arbono fez om que o tubo sofresse umadeformação, mas mesmo assim houve uma diminuição na energia. Esse fato nos leva aseguinte questão: omo se omporta a disputa energétia entre formação de ligações (queabaixa a energia) e deformação do CNT (que aumenta a energia) em uma situação ondesimulamos um ahatamento do CNT preenhido?Para responder a essa questão, repetimos os proedimentos utilizados para se obteros resultados apresentados na subseção anterior e utilizamos vários níveis de ahatamentopara o CNT.
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Propriedades estruturaisA exemplo do que aonteeu no aso do �o enapsulado por um CNT perfeito, os átomosde níquel mantiveram-se alinhados om o eixo do CNT, tanto no aso onêntrio quantodesloado. Em termos dos parâmetros de rede, a diferença entre o maior e o menor valor�ou abaixo de 2%, mostrando que o ahatamento oorreu apenas no sentido perpendiularao eixo do CNT, omo requer nosso modelo. Algumas geometrias do �o de Ni enapsuladopelo CNT(8,0) ahatado podem ser vistas na �gura 3.5.
(a) η = 0,22 (b) η = 0,38 () η = 0,22 (d) η = 0,38

(e) η = 0,07 (f) η = 0,19 (g) η = 0,28 (h) autoahatadaFigura 3.5: Estruturas relaxadas para o �o linear enapsulado onentriamente por umnanotubo om vários níveis de ahatamento.Com relação às energias, a ompetição agora é entre o ahatamento do tubo (ondea energia rese linearmente om o inverso da distânia interplanar [32℄) e a formaçãode ligações Ni−C. Foram feitos álulos tanto para o �o no entro do CNT quando paravárias posições fora do entro. Para os asos onde o �o foi desloado, as estruturas relaxadaspuderam ser agrupadas em duas regiões: 0,50 < x < 0,88Å (região 1) e 1,48 < x < 1,74Å(região 2), onde x é a posição do �o de níquel om relação ao entro do CNT. Na �gura 3.6podemos ver a dependênia da energia om o parâmetro η para as três posições enontradas58



para o �o metálio (entro e regiões 1 e 2).

Figura 3.6: Energia em função de η para o �o unidimensional de níquel enapsulado porum nanotubo.Da �gura 3.6 podemos retirar várias informações aera da ompetição energétia en-volvida no proesso de ahatamento versus formação de ligações. Analisando a urva parao �o no entro do CNT, podemos ver laramente que o aumento de energia devido à de-formação é o proesso determinante até um valor de η = 0,22 (d = 5,0Å), uja estrutura émostrada na �gura 3.5(a), que orresponde ao máximo dessa urva. A partir desse pontoa proximidade dos átomos de arbono, mesmo sem haver ainda uma ligação formada, o-meça a ganhar a disputa energétia. A ligação Ni−C é formada a partir de η = 0,35(d = 4,2Å). Logo após o mínimo dessa urva em η = 0,38 (d = 4,0Å), uja estrutura émostrada na �gura 3.5(b), a energia omeça a subir novamente por ausa da forte repulsãodevido à exessiva proximidade entre o �o e as paredes do CNT e também devido ao grandeahatamente experimentado pelo CNT.Analisando agora a urva para a região 1, nota-se que os três primeiros pontos possuemuma energia pratiamente degenerada om a situação onde o �o está onêntrio om o59



CNT. Isso india que, omo nessa região o �o ainda não está fazendo ligações químiasom o arbono, o proesso dominante realmente é o aumento da energia devido ao ahata-mento. Depois do máximo dessa urva (uja estrutura está representada na �gura 3.5()),que oinide om o máximo da urva para o �o onêntrio, tem-se o proesso de aproxi-mação dos átomos de níquel e arbono e a tendênia a formar ligações, o que resulta noabaixamento da energia, omo no aso do �o onêntrio.Para a urva da região 2, já há a formação de ligações Ni−C desde o omeço do proessode ahatamento, omo pode ser visto na �gura 3.5(e). Isso explia o fato dessa urva ser aque menos varia até o mínimo loal, já que a ompetição entre ahatamento e formação deligações iniia-se desde o primeiro ponto. A mudança brusa no valor de energia do quartopara o quinto ponto é devido ao fato de que na passagem desses pontos (d = 5,4Å para
d = 5,2Å) houve uma mudança no número de átomos que entravam no ritério do vínulo.A estrutura para d = 5,2Å é mostrada na �gura 3.5(f).Como menionado, podemos notar laramente a presença de um mínimo loal loa-lizado em η = 0,38 (d = 4,0Å), onde a estrutura (ainda om vínulos) é mostrada na�gura 3.5(d). Ao se retirar os vínulos impostos no álulo dessa estrutura, veri�ou-seque a estrutura permanee ahatada (om uma leve redução na energia). Ao se ompararas energias dessa estrutura autoahatada (mostrada na �gura 3.5(h) e da estrutura om otubo onde não foi apliado ahatamento (ver �gura 3.3()), veri�amos que a geometriamais estável é a autoahatada por 77meV. Uma diferença não muito signi�ativa porqueambas as estruturas já se enontram deformadas. Isso mostra que a presença do �o deníquel proporiona uma estabilidade à estrutura ahatada do CNT devido à formação deligações químias. Também notamos que enquanto o sistema está sendo ahatado, o �o deníquel �a próximo à parede do CNT até o momento que se obtém o nível de ahatamentodo mínimo de energia, então o �o desloa-se um pouo para o entro. Esse desloamentoaontee porque o ambiente próximo à parede do CNT omeça a �ar om pouo espaço,60



e a repulsão oulombiana aumenta bastante, empurrando o �o em direção ao entro.Esses resultados são um indíio de que, uma vez feito o preenhimento do CNT demaneira uniforme om um �o de níquel, ao se apliar uma pressão radial é possível obteruma estrutura ahatada tão (ou mais) estável que a primeira. Uma maneira de se detetaressa mudança estrutural no sistema é através de suas propriedades eletr�nias, que serãomostradas a seguir.Propriedades eletr�niasA quantidade de arga transferida entre �o de níquel e o CNT é um parâmetro im-portante a ser investigado porque pode ser medido diretamente, omo foi no aso em queveri�ou-se experimentalmente a transição isolante-metal em CNTs que sofreram deforma-ções radiais [34℄. Os álulos mostraram que há uma transferênia de arga saindo do �ode níquel para o CNT para todos os níveis de ahatamento investigados, sendo que noCNT a arga reebida se distribuiu uniformente. Para estudar o omportamento da argatransferida, vamos utilizar os resultados obtidos para as geometrias de menor energia, mos-tradas na �gura 3.6. Um fato interessante é que a transferênia de arga em função doparâmetro η apresenta um máximo para η = 0,28 (d = 4,6Å), omo pode ser aompa-nhado pela �gura 3.7. A estrutura que apresentou esse máximo na transferênia de argaestá representada na �gura 3.5(g). Isso está em aordo om os resultados obtidos para o�o enapsulado pelo CNT não-ahatado, sendo que o máximo da transferênia de argaoorre em um nível de ahatamento bem próximo do mínimo em energia para o sistemaom geometria ahatada. Nesse mínimo (η = 0,38 ou d = 4,0Å) a transferênia de arga éde 0,42 e, que é um valor quase 20% maior que o obtido para a geometria de menor energiaom o CNT não-ahatado (ver �gura 3.3() e as tabelas 3.1 e 3.2).Os efeitos ausados pelo ahatamento produzem um resultado novo que é a diminui-ção da transferênia de arga Ni → C após η = 0,28 (d = 4,6Å). Para ompreender o61



Figura 3.7: Carga transferida do �o linear para o nanotubo.meanismo que faz om que o valor da arga transferida tenha esse omportamento, prei-samos entender quais elétrons estão sendo transferidos, ou seja, é neessário investigarmoso que oorre om a população eletr�nia nos orbitais 4s e 3d do níquel. De aordo om a�gura 3.8, que mostra o omportamento das populações eletr�nias dos orbitais de valên-ia do Ni para as estruturas de menor energia em ada nível de ahatamento investigado,podemos ver laramente que a população eletr�nia do orbital 3d vai sempre resendo(a menos de uma pequena �utuação em η = 0,19) a uma taxa pratiamente onstante.Nesse mesmo treho do grá�o, a quantidade de elétrons em 4s vai diminuindo (om uma�utuação também em η = 0,19) até hegar em η = 0,28, onde esta omeça a reser a umataxa 1,4 vezes maior que o orrespondente resimento em 3d. Para η < 0,28 temos umatransferênia de arga Ni → C, omo india a �gura 3.7, mas também uma transferênia
4s → 3d. Para η > 0,28 ainda temos a transferênia Ni → C, mas paree que ao mesmotempo o CNT vai �devolvendo� alguns elétrons para o �o metálio, que, ao que india astaxas de variações das argas transferidas, voltam a popular o orbital 4s. Isso india que62



os elétrons 4s estão envolvidos em todos os proessos de transferênias de arga, e assimomo oorreu no aso onde não houve ahatamento, há uma dupla transferênia: externaNi → C e interna 4s→ 3d.

Figura 3.8: População eletr�nia das estruturas mais estáveis enontradas para todos osníveis de ahatamento investigados.Apesar de os elétrons 4s serem os responsáveis pelas transferênias de arga, a onduçãoeletr�nia nesse material é realizada essenialmente pelos elétrons do CNT e os loalizadosno orbital 3d om spin down, omo india a �gura 3.9, que mostra a DOS total para osistema e sua projeção sobre os elétrons 3d, 4s e os elétrons do CNT para a estruturaautoahatada. Nota-se laramente que apenas os elétrons 3d no níquel e os elétrons doCNT são os responsáveis pela presença de estados no nível de Fermi tanto para esse asoquanto para a situação onde não há ahatamento (ver �gura 3.4). Neste aso autoahatado,os elétrons om spin down loalizados no CNT ontribuem de igual maneira que os elétrons
3d de mesmo spin, mas quando tratamos a ondução de elétrons de spin up, a ontribuiçãodo CNT é signi�ativamente maior.A seguir mostraremos omo o aumento onstante da população eletr�nia 3d em função63



Figura 3.9: DOS projetada nos orbitais de valênia do níquel e nos elétrons do arbonopara a estrutura autoahatada de menor energia.do ahatamento in�uenia as propriedades magnétias.Propriedades magnétiasA exemplo de omo oorreu no aso onde não foi simulado o ahatamento do CNT,o momento magnétio total do sistema sofreu uma redução bastante signi�ativa quandoomparado om o valor para o �o livre. A �gura 3.10 mostra a dependênia do momentomagnétio total do sistema em função do ahatamento para as três ondições de mínimoenontradas. Pode-se notar que as geometrias de menor energia já possuem um momentomagnétio pratiamente nulo.Comparando-se o valor do momento magnétio da estrutura autoahatada (µ = 0,41µB)om o orrespondente para o �o livre, podemos notar que há uma redução de mais de80% do seu valor. Isso india que, om a apliação de uma pressão radial, podemoster uma atenuação bastante signi�ativa no magnetismo desse material, o que pode ser64



Figura 3.10: Momentos magnétios em função de η para o �o linear de níquel enapsuladopor um nanotubo.utilizado omo uma rota experimental para veri�ar a estabilidade do sistema na geometriaautoahatada.Os resultados apresentados nesta seção estão em aordo om os resultados de álulosde primeiros prinípios realizados em �os lineares de níquel enapsulados por CNTs (n,0),om n = 5 a 9 [40℄, onde nesse trabalho os autores enontraram que à medida que odiâmetro do CNT vai diminuindo, o momento magnétio do �o também diminui, o quepode ser oloado em paralelo om nossos resultados aera do ahatamento, uma vez quea diminuição do diâmetro do CNT faz om que os átomos de arbono �quem ada vez maispróximos do �o metálio assim omo no ahatamento do CNT. Ainda nesse trabalho, osautores atribuem à hibridização entre os elétrons d do metal e os elétrons s e p dos arbonosa responsabilidade aera da diminuição do momento magnétio do sistema, porém não dãonenhum dado aera disso. De aordo om nossos álulos, não oorre uma hibridizaçãomuito forte entre os elétrons 3d do níquel om os elétrons 2s ou 2p do arbono.Em resumo, nossos álulos mostraram que �os lineares de níquel enapsulados por65



CNTs podem possuir um mínimo de energia em uma on�guração autoahatada. Essanova geometria poderia ser veri�ada experimentalmente através da omparação entre aspropriedades eletr�nias (arga transferida do �o para o CNT) ou magnétias (atenuaçãodo momento magnétio) apresentadas por esse material e as mesmas propriedades no asosem ahatamento.Com esse onheimento em mãos podemos melhorar os modelos adotados e veri�ar sea validade dos resultados se mantém, ou seja, se ao utilizar um modelo mais realista parao �o de níquel bem omo utilizar um CNT mais largo (e onsequentemente mais fáil dese obter experimentalmente) os prinipais resultados obtidos (biestabilidade, transferêniade arga e atenuação do momento magnétio) também serão veri�ados. Para iniiar esseestudo, vamos investigar um �o de níquel mais grosso enapsulado por vários tipos deCNTs. Esses serão os temas das próximas seções.3.2 Um modelo mais realista para o enapsulamento3.2.1 IntroduçãoEm um trabalho subsequente à proposta iniial [30℄, os autores do protoolo de preen-himento de CNTs estreitos orrigiram a faixa de diâmetros internos dos CNTs apazes deenapsular �os metálios, passando o limite inferior para d > 0,7nm (em vez de 0,6 nm).Com isso, orrigiram também os modelos para os �os, passando-os de adeias monoato�-mias para �os mais grossos. Para analisar esse aso, investigamos aqui um modelo noqual o Ni é desrito por uma estrutura uja élula unitária possui 8 átomos. Essa geo-metria, que será melhor desrita na próxima subseção, também foi utilizada para modelarteoriamente os resultados experimentais obtidos para o �o de molibdênio [30℄, sendo queos resultados teórios enontrados (utilizando-se a DFT) reproduziram om satisfação osdados experimentais. Quanto ao CNT utilizado, omeçaremos estudando o (9,0), ujo66



diâmetro (7,09Å) é onsistente om o limite inferior observado experimentalmente.3.2.2 Metodologia apliadaPara o modelo de �o de níquel mais grosso, adotamos uma estrutura omposta por oitoátomos na élula unitária formando um otaedro que divide duas de suas arestas om osvizinhos [41℄. A geometria desse modelo pode ser vista na �gura 3.11.
Figura 3.11: Modelo do �o de 8 átomos de níquel.Essa geometria pode também ser vista omo sendo formada por quatro adeias uni-dimensionais dispostas de modo que a seção reta forma um quadrado no qual as �las deátomos diagonalmente opostas possuem um empilhamento tipo AA, enquanto que as �lasque estão na mesma fae possuem um empilhamento tipo AB.O parâmetro de rede desse �o é de 4,72Å, que é era de 9% maior que o parâmetrode rede do CNT zigzag vazio. O diâmetro desse �o é de 2,9Å, o que garante que o�o permaneerá no entro do CNT(9,0) devido ao pouo espaço interno que esse CNTproporiona.Os parâmetros utilizados nos álulos para esse sistema foram os mesmos empregadosna seção anterior, inlusive o modelo para o ahatamento.3.2.3 Resultados para o sistema perfeito e ahatadoComo se omportam as propriedades disutidas anteriormente agora que um �o maisgrosso está no interior do CNT? Ainda haverá uma estrutura autoahatada orrespondentea um mínimo loal de energia? Como se omporta a transferênia de arga, espeialmente67



a interna 4s→ 3d agora que mais átomos podem ontribuir para a transferênia de argaentre os orbitais? E, por �m, qual será o omportamento do momento magnétio do sistemaem função de η? As respostas para esses questionamentos serão mostradas a seguir.Propriedades estruturaisComo menionado antes, a diferença perentual entre o parâmetro de rede do �o de8 átomos de Ni e o CNT vazio é de menos de 10%. O sistema Ni8�CNT(9,0) possui umparâmetro de rede de 4,42Å, mostrando que o �o enurta um pouo e o CNT se estia paraque os dois sistemas �quem aomodados em um parâmetro de rede intermediário. As seçõesretas das estruturas sem ahatamento e de uma ahatada om η = 0,22Å são mostradasna �gura 3.12. Nessa �gura podemos ver laramente que não há espaço dentro do CNTpara que o �o sofra um desloamento nem no aso sem deformação (�gura 3.12(a)) nemno aso om o maior ahatamento apliado (�gura 3.12(b)), omo disutido anteriormente.O �o manteve-se alinhado om o eixo do CNT e manteve sua forma idêntia ao aso livrepara todos os asos ahatados investigados.
(a) η = 0,00 (b) η = 0,22Figura 3.12: Estruturas relaxadas para Ni8�CNT(9,0) (a) sem ahatamento e (b) om

η = 0,22 de ahatamento.Para desobrir um mínimo loal de energia à medida que o nível de ahatamento resia,variamos o nível de ahatamento na simulação om um passo bem pequeno. As energias68



obtidas nos álulos tomando omo referênia o �o sem ahatamento para ada valor de ηinvestigado podem ser vistas na �gura 3.13.

Figura 3.13: Energia para Ni8�CNT(9,0) em função do ahatamento. O grá�o menorompara as inlinações das energias para o nanotubo preenhido e vazio om o ahatamento.Nota-se perfeitamente que não há nenhum mínimo loal de energia para os valoresde η investigados. Além disso, omparando om o omportamento do CNT vazio, (linhatraejada do grá�o menor da �gura 3.13) vemos que o preenhimento do CNT(9,0) o tornamais resistente à força radial.Propriedades eletr�niasCom o �o de níquel em um ambiente bastante apertado já no aso sem ahatamento, é dese esperar que a transferênia de arga tenha um omportamento semelhante ao mostradona �gura 3.7 quando η > 0,28, ou seja, em situações onde o ahatamento é onsiderávele os átomos de Ni e C estão bem próximos entre si. De fato, é o que oorre, já que paraa situação sem ahatamento a transferênia de arga foi de 0,95 e e quando apliou-se o69



ahatamento a quantidade de arga injetada no CNT apenas diminuiu om o aumento doahatamento, omo pode ser visto na �gura 3.14.

Figura 3.14: Carga transferida do �o de Ni para o nanotubo (9,0) em função do ahata-mento.Novamente esse omportamento da arga transferida do �o para o CNT pode ser ex-pliado através da variação populaional dos orbitais de valênia do níquel, mostrada na�gura 3.15. A dependênia da quantidade de elétrons nos orbitais 3d apresenta algumas�utuações no intervalo de η analisado, mas a tendênia geral é de sempre reser om oaumento de η. Já a população em 4s mostra uma urva om um mínimo em η = 0,12,valor bem abaixo do ponto orrespondente na urva para o sistema Ni2�CNT(8,0).A variação máxima da transferênia de arga e das populações eletr�nias para o sis-tema Ni8�CNT(9,0) foram bem inferiores quando omparados om os valores orrespon-dentes para o �o unidimensional enapsulado pelo CNT(8,0). De aordo om os álulosrealizados, a razão entre a quantidade de arga transferida no sistema Ni2�CNT(8,0) eNi8�CNT(9,0) por átomo de níquel é de 7,7. As disrepânias �am ainda maiores quandose alula a mesma razão para as populações eletr�nias em 3d e 4s, sendo que as razões70



Figura 3.15: População eletr�nia dos orbitais 3d e 4s para o sistema Ni8�CNT(9,0) emfunção do ahatamento.�aram em 21,0 e 10,0, respetivamente.Esses resultados mostram que o �o de 8 átomos manteve o mesmo aráter eletr�nioapresentado pelo aso simples do �o unidimensional, porém em uma proporção bem menorapesar da quantidade de átomos de níquel ter aumentado.Propriedades magnétiasNo estudo da adeia monoat�mia, vimos uma transição para momento magnétionulo om o ahatamento. Ela oorria, porém, para uma on�guração iniial que nãoorrespondia ao mínimo de energia. No mínimo, o momento magnétio já era nulo desde oiníio do proesso. No presente aso a fenomenologia é mais interessante pois a transição,de fato, oorre, omo mostraremos a seguir.Comparando-se o momento magnétio do �o livre om sua versão enapsulada peloCNT(9,0) perfeito, há uma redução signi�ativa do valor de µ, passando de 6,78µB (livre)para 3,40µB (enapsulado), ou seja, o �o enapsulado tem um momento magnétio 50%menor que na situação livre. 71



A anulação total do momento magnétio vem apenas om o ahatamento do sistema,omo pode ser aompanhado pela �gura 3.16, onde podemos ver que para η > 0,19 omomento magnétio é nulo e ontinua assim até o limite de η investigado. Porém para sehegar a esse nível de ahatamento teríamos que vener uma barreira de energia de maisde 2 eV, além do fato da estrutura obtida não ser estável.

Figura 3.16: Dependênia dos momentos magnétios om o ahatamento para o sistemaNi8�CNT(9,0).A ontribuição para a formação do momento magnétio do sistema em todos os níveisde ahatamento investigados vem quase que totalmente do desemparelhamento eletr�niodos elétrons 3d do �o de níquel.Esses resultados mostram que o �o mais grosso omporta-se de maneira muito seme-lhante ao �o unidimensional no ponto de vista eletr�nio e magnétio quando enapsulados.Estruturalmente não foi possível enontrar uma geometria que fosse um mínimo loal deenergia por ausa do pouo espaço dentro do CNT. Sendo assim, se mantivermos o modelopara o �o e aumentarmos o diâmetro do CNT, teríamos os mesmos resultados obtidos parao �o unidimensional, espeialmente a biestabilidade, mas om um �o mais realista. Vale72



ressaltar que tal modelo é mais onsistente om os resultados experimentais de Meunieret. al. aera do enapsulamento de �os de molibdênio [30℄.3.3 O aso de nanotubos de diâmetros maiores3.3.1 IntroduçãoNa primeira seção mostramos que é possível se obter uma estrutura autoahatada apartir de um CNT preenhido uniformemente om um �o de níquel e que esta estruturaapresenta propriedades de transferênia de arga e magnetismo que diferem da estruturanão deformada, sendo possível então uma investigação experimental. A segunda seção ser-viu para mostrar que ao aumentar a dimensionalidade do �o e a quantidade de átomospresentes em sua élula unitária, as propriedades eletr�nias e magnétias (que porventurapodem ser avaliadas experimentalmente) não sofrem alterações qualitativas, mas apenasquantitativas, mas não há estrutura autoahatada estável. Com o aumento do diâmetrodo CNT em omparação om o aso anterior, espera-se que os omportamentos das trans-ferênias e do momento magnétio sejam mantidos, om o adiional de que deve haver,dessa vez, um mínimo loal de energia em função do ahatamento que gere uma estruturaautoahatada estável. Investigar se tal estrutura existe e on�rmar o omportamento desuas propriedades eletr�nias e magnétias é o objetivo desta seção.Menionamos que esse é um modelo mais realista para a observação de um preenhi-mento uniforme do CNT. Isso porque o reduzido diâmetro do CNT(9,0) pode desfavoreera inétia do preenhimento, já que os primeiros átomos de Ni que forem enapsuladospodem bloquear a entrada do CNT através da formação das ligações C−Ni.
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3.3.2 Metodologia apliadaA únia alteração da metodologia para esta seção em omparação om as anteriores éque o ritério de força passou a ser 0,10 eV/Å. Apesar de ser um ritério relativamente alto,as variações de energia no deorrer do proesso de otimização foram pequenas (inferioresa 0,02 eV), de forma que podemos on�ar nos resultados obtidos nesta seção. Com relaçãoao CNT(11,0), o diâmetro do mesmo sem a presença do �o é de 8,8Å.3.3.3 Resultados para o sistema perfeitoA exemplo de omo foi feito para o �o unidimensional, apresentaremos primeiramente osresultados para o CNT sem ahatamento, onde investigamos as estruturas om o �o em duasposições: no entro do CNT e desloado de 1Å do eixo do CNT. Outros desloamentos nãofaziam sentido por que deveriam ser feitos em passos muito pequenos. Além disso, deixamosada estrutura relaxar ompletamente, ou seja, o �o poderia desloar-se horizontalmente.Sendo assim, a posição do �o pouo importa, bastando apenas saber se o mesmo enontrava-se no entro do CNT ou não.Propriedades estruturaisO parâmetro de rede do sistema Ni8�CNT(11,0) nas duas posições investigadas parao �o de níquel �aram bem próximos entre si (4,36Å para o �o no entro e 4,37Å parao �o desloado). Esse sistema apresentou um parâmetro de rede menor que o aso om oCNT(8,0), o que já era de se esperar por ausa do aumento na quantidade de arbonos,fazendo om que o parâmetro de rede do sistema tendesse para mais perto do valor aluladopara o CNT vazio. As geometrias relaxadas para as duas situações investigadas podem servistas na �gura 3.17.Podemos ver que a seção transversal tanto do CNT quanto do �o de níquel perma-74



(a) x = 0Å (b) x = 1ÅFigura 3.17: Estruturas relaxadas para o sistema Ni8�CNT(11,0).neem inalteradas quando omparadas om os orrespondentes livres em ambos os asosmostrados pela �gura 3.17. Também notamos que para o aso do �o onêntrio ao CNT,mostrado na �gura 3.17(a), o CNT é largo o bastante para que não haja ligações entrearbono e níquel. Já na �gura 3.17(b) notamos que o desloamento de 1Å já é o su�ientepara que haja a formação de ligações Ni−C. Ainda nessa �gura notamos que houve umapequena deformação no �o, que provavelmente se deu devido à formação das ligações. Essedesvio não ompromete de maneira nenhuma a integridade da forma do �o. O fato maisinteressante sobre a geometria om o �o desloado é que mesmo om as ligações formadas,o �o não onseguiu deformar o CNT, já que sua seção reta permaneeu pratiamente iru-lar. Isso india que o CNT(11,0) é muito �duro� para que o �o sozinho onsiga deformá-lo.Em termos de energia, a geometria mais estável é a om o �o desloado, sendo esta erade 0,52 eV mais estável que a estrutura om o �o onêntrio. Mais uma vez a formaçãode ligações químias foi determinante na geração da estrutura de menor energia.Estruturalmente podemos traçar um paralelo om os resultados obtidos na primeiraseção. Em ambos os asos o �o permaneeu alinhado om o eixo do CNT e a geometria demenor energia é a que possui o �o desloado do entro do CNT.
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Propriedades eletr�niasDa mesma maneira que oorreu para o �o unidimensional enapsulado sem ahatamentoe para o �o de 8 átomos enapsulado pelo CNT(9,0), houve uma transferênia de argaexterna Ni → C, sendo que na situação onde o �o se enontra desloado houve umatransferênia ligeiramente maior, omo pode ser aompanhado na tabela 3.4. Por outrolado, paree que dessa vez são os elétrons 3d que fazem essa transferênia, omo pode servisto nas duas últimas olunas dessa mesma tabela, onde a população em 3d diminui e a
4s �a onstante. Isso difere dos resultados obtidos para o sistema Ni2�CNT(8,0), no qualà medida que o �o se afastava do entro do CNT, a população em 3d aumentava e a 4sdiminuia (ver tabela 3.2).Posição do �o Carga transferida (e) 3d (e) 4s (e)entro 0,44 68,05 11,51desloado 0,48 68,00 11,51Tabela 3.4: Valores da arga transferida por élula unitária e as populações eletr�nias dosorbitais 3d e 4s do sistema Ni8�CNT(11,0).Essa mudança no omportamento das populações não deve estar relaionada omo grau de deformação experimentado pelo CNT, já que os sistemas Ni2�CNT(8,0) eNi8�CNT(11,0) om o �o onêntrio ao CNT são bem semelhantes estruturalmente (ver�guras 3.3(a) e 3.17(a)), assim omo as orrespondentes versões desloadas (�guras 3.3(b) e3.17(b)). Portanto uma quantidade maior de orbitais 3d e 4s deve ser a responsável por essamudança de omportamento das populações dos orbitais de valênia do níquel. Entretanto,apenas a análise populaional eletr�nia não é su�iente para determinar ompletamenteo que aonteeu.Como a transferênia de arga não apresentou um valor muito diferente em ompara-ção om o obtido para o �o unidimensional om o CNT perfeito, a densidade de estadosprojetada nos átomos de arbono não deve apresentar muitos estados próximos ao nível de76



Fermi. Como pode ser visto na �gura 3.18, é exatamente isso que aontee e, dessa vez,apenas a ontribuição dos elétrons 3d é relevante para a ondução.

(a) entro (b) desloadoFigura 3.18: DOS projetada nos orbitais 3d, 4s e nos elétrons dos arbonos para o sis-tema Ni8�CNT(11,0). Os valores da DOS positivos referem-se aos elétrons om spin up,enquanto que os valores da DOS negativos referem-se aos elétrons om spin down.Podemos notar que há algumas semelhanças entre a DOS dos sistemas Ni2�CNT(8,0) eNi8�CNT(11,0). Ao se omparar a �gura 3.4(a) om 3.18(a) e a �gura 3.4(b) om 3.18(b),podemos notar que a quantidade de pios é pareida assim omo as posições dos mesmos.A altura dos pios também se assemelha se as oloarmos proporionais à quantidade deátomos de níquel.Da mesma forma que oorreu para o �o unidimensional enapsulado, há a presençade estados no nível de Fermi, o que india que o sistema pode apresentar magnetismo deaordo om o ritério de Stoner. Mais detalhes sobre o magnetismo nesse material serãodados a seguir.Propriedades magnétiasO desemparelhamento eletr�nio dos elétrons 3d mostrado na DOS gerou um momentomagnétio tanto no aso do �o entralizado quanto desloado em relação ao eixo do CNT.Os valores de µ e as ontribuições dos orbitais de valênia do níquel podem ser onferidos77



na tabela 3.5. Posição do �o µ (µB) µ3d (µB) µ4s (µB)entro 5,83 6,00 −0,16desloado 4,28 4,53 −0,20Tabela 3.5: Valores do momento magnétio total por élula unitária e as ontribuiçõesdevido aos orbitais 3d e 4s para o sistema Ni8�CNT(11,0).Dessa vez, a redução do momento magnétio do �o livre para o enapsulamento emum CNT(11,0) não foi tão signi�ativa quanto no aso om o CNT(9,0). Em termos per-entuais, o CNT mais largo provoou, na estrutura mais estável, uma redução de 37% domomento magnétio do �o livre (6,78µB), enquanto que o enapsulamento pelo CNT(9,0)reduziu pratiamente pela metade o valor do momento magnétio do �o. Ainda na ta-bela 3.5, notamos que dessa vez os elétrons 4s tiveram uma ontribuição relevante para omomento magnétio, sendo responsáveis em diminuir o valor da ontribuição gerada apenaspelos elétrons 3d. Novamente, nota-se que apenas os elétrons do níquel são os responsáveispelo surgimento do momento magnétio.Também podemos destaar o fato de que, omo não houve uma mudança signi�ativanas populações eletr�nias dos orbitais de valênia do níquel quando o �o está no entrodo CNT ou desloado, a proximidade do �o om a parede do CNT gerou um emparelha-mento eletr�nio dos elétrons 3d e um desemparelhamento em 4s. Como era de se esperar,os átomos que apresentavam o orbital 4s mais desemparelhado são os que estavam maispróximos da parede do CNT.Agora que o �o está dentro de um CNT mais largo, omo se omportam sua energiae a população nos orbitais quando uma pressão é apliada? Um �o mais grosso podeapresentar variações na sua forma quando o CNT que o enapsula sofre uma pressãoradial? As respostas para essas perguntas serão mostradas na próxima subseção.78



3.3.4 Os efeitos do ahatamentoDa mesma forma que foi feito para o sistema Ni2�CNT(8,0) e Ni8�CNT(9,0), vamosinvestigar o omportamento da energia e das populações eletr�nias quando se aplia umapressão radial no CNT. Para esse sistema, omo no aso sem ahatamento, foram feitosálulos om o �o onêntrio ao CNT e desloado de 1Å.Propriedades estruturaisEm todos os álulos apliando-se o ahatamento, os parâmetros de rede do sistemasofreram variações muito pequenas, sendo que a variação máxima sofrida foi inferior a
0,05Å, mostrando que também para esse sistema o ahatamento não provoou mudançasem suas dimensões. A geometria ahatada de menor energia para esse sistema pode servista na �gura 3.19.

Figura 3.19: Estrutura ahatada relaxada para o �o de 8 átomos de níquel enapsuladoum nanotubo.Podemos notar uma leve deformação do �o por ausa das ligações feitas om os arbo-nos. Isso faz om que ele tenda a fazer um pequeno zigzag, mas om uma amplitude muitopequena, de maneira que podemos assumir que o �o ontinua sem deformação apreiável.Quanto à energia do sistema, esta apresentou um mínimo loal para as duas posiçõesdo �o de níquel investigadas. A dependênia da energia total pode ser vista na �gura 3.20,79



onde todos os valores foram desloados om relação ao valor da energia para o �o no entrodo CNT perfeito.

Figura 3.20: Energia para Ni8�CNT(11,0) em função do ahatamento.Podemos notar que o mínimo loal mais estável em energia oorre em η = 0,27(d = 6,4Å) para o �o desloado do entro do CNT, uja geometria está mostrada na�gura 3.19. Aqui podemos destaar alguns pontos em omparação om os resultados ob-tidos para os asos de ahatamento investigados anteriormente: omparando-se om osistema Ni8�CNT(9,0), ao se aumentar o diâmetro do CNT, riou-se internamente o es-paço neessário para que houvesse um mínimo loal de energia para um η > 0, omo obtidopara Ni2�CNT(8,0), mas dessa vez o mínimo loal não possui uma energia tão próxima àsituação do CNT perfeito omo oorreu para o aso do �o unidimensional, �ando 346meVaima dela (om a imposição dos vínulos). Ao se retirar os vínulos sobre as oordenadasdos arbonos, a estrutura permanee ahatada mas a diferença de energia entre o mínimoloal e o global passa a ser de 302meV.Ainda pela �gura 3.20 podemos notar que, om exeção dos dois pontos mais à direita,80



sempre a situação onde o �o enontra-se desloado é mais favorável energetiamente doque o sistema om o �o onêntrio ao CNT. Isso também está de aordo om os resultadosobtidos para o sistema Ni2�CNT(8,0). Sobre essas irunstânias, é possível então estimara barreira de energia neessária para se atingir a estrutura autoahatada ao se apliar umapressão radial em um CNT preenhido por um �o de níquel, �ando o valor da barreiraem 429meV.Com relação à resistênia do CNT preenhido om relação ao vazio, o �o de níqueldeixou o sistema menos resistente à pressão radial, omo pode ser visto na �gura 3.21.

Figura 3.21: Comparação da variação da energia em função do ahatamento para o nano-tubo (11,0) vazio e preenhido om o �o de oito átomos de níquel.Comparando-se as três urvas de energia obtidas até agora (�guras 3.6, 3.13 e 3.20),temos uma tendênia para a formação ou não de estruturas autoahatadas. Para o asodo Ni8�CNT(9,0) o �o experimentava um espaço livre muito pequeno dentro do CNT (ver�gura 3.12(a)), sendo que para esse sistema não obtivemos um mínimo loal. Quandomantivemos o formato do �o e aumentamos o diâmetro do CNT (ver �gura 3.17(b)),riamos um espaço vazio maior dentro do CNT, o que foi su�iente para obtermos um81



mínimo loal (ver �gura 3.19) mas bem aima em energia da estrutura om o CNT perfeito.Por �m, ao oloarmos o �o mais �no possível dentro de um CNT om um espaço internorazoavelmente grande omparado om o �o (ver �gura 3.3()) obtivemos uma estruturaautoahatada (ver �gura 3.5(h)) om uma energia bem próxima da energia para o sistemaorrespondente sem ahatamento algum. Isso talvez seja um indíio de que poderíamosobter estruturas autoahatadas estáveis mesmo om �os mais grossos, desde se tenha umpreenhimento uniforme e que o CNT seja largo o su�iente.Propriedades eletr�niasMais uma vez houve uma transferênia de arga do �o para o CNT sendo que esta aindasegue o mesmo padrão observado nos outros sistemas estudados, ou seja, a quantidade dearga transferida aumenta até erto ponto próximo ao mínimo de energia e em seguidaomeça a diminuir, omo pode ser aompanhado na �gura 3.22.

Figura 3.22: Carga transferida do �o de Ni para o nanotubo (11,0) em função do ahata-mento.Para esse sistema, a quantidade de arga transferida nos dois mínimos de energia difere82



bastante, passando de 0,44 e para 0,79 e quando passamos do sistema om o CNT perfeitopara a estrutura autoahatada. Fazendo uma projeção, esses dados mostram que teríamos1 e/nm sendo injetado no CNT para o mínimo global e 1,8 e/nm no mínimo autoahatado.Em termos perentuais, isso signi�a um aumento de 80% na quantidade de arga trans-ferida de uma situação para a outra. Comparando-se om o outro sistema investigado quetambém apresentou um mínimo loal autoahatado, Ni2�CNT(8,0), este teve um aumentode apenas 20% da estrutura sem ahatamento para a autoahatada.Para expliar esse aumento relativo da transferênia de arga para esse sistema, te-mos a dependênia da quantidade de elétrons nos orbitais de valênia do níquel om oahatamento do CNT, vista na �gura 3.23.

Figura 3.23: População eletr�nia dos orbitais 3d e 4s para o sistema Ni8�CNT(11,0) emfunção do ahatamento.Como podemos failmente notar, a população eletr�nia no orbital 3d apresentou amesma araterístias dos demais sistemas: sempre resente. Portanto, a expliação parao aumento relativo da arga injetada no CNT deve vir da dependênia da população em
4s. Primeiramente, para justi�ar a grande taxa de variação apresentava pela urva da83



transferênia de arga até η = 0,23, foram omparadas as inlinações das populações em
3d e 4s entre 0,07 < η < 0,23, que é o intervalo onde ambas possuem um omportamentopratiamente linear om η. Feito o ajuste linear (não mostrado no grá�o), viu-se quea inlinação da população 4s é 18 vezes maior que inlinação para a 3d. Isso signi�aque os elétrons 4s saem de seu orbital a uma taxa muito maior que hegam elétrons em
3d. Os elétrons que não partiipam da transferênia interna 4s → 3d vão para o CNT,elevando a taxa de variação da transferênia de arga para η < 0,23. A partir daí, apopulação em 4s �a pratiamente estagnada (om exeção dos dois últimos pontos, masestes já apresentam uma energia muito maior que qualquer outra anterior do grá�o) e apopulação em 3d ontinua a reser. Isso é um indíio que depois que o CNT reebeu omáximo de arga que ele suportaria, este omeça a �devolver� os elétrons que vão para osorbitais 3d. Isso explia porque houve uma leve redução na arga transferida de η = 0,23,que é o máximo da transferênia de arga para η = 0,27, que é o mínimo de energia.Mesmo om a grande transferênia de arga obtida para esse aso, a ontribuição doselétrons dos arbonos para a ondução eletr�nia não é omparável à dos elétrons 3d, omopode ver veri�ado pela �gura 3.24.Novamente a densidade de estados revela que os elétrons 3d de spin down são os prin-ipais ondutores para o material.Propriedades magnétiasDentro do intervalo 0,07 < η < 0,27, a população eletr�nia nos orbitais 3d teveum resimento pratiamente nulo. O aumento da quantidade de elétrons nesse intervalofoi inferior a 0,02 e e uma vez que os elétrons 3d são os responsáveis pelo surgimentodo momento magnétio, omo resultado temos que nesse intervalo não houve variaçãosigni�ativa de µ, omo pode ser visto na �gura 3.25. Após esse intervalo tem-se umaqueda brusa no valor do momento magnétio mas os valores da energia para esses pontos84



Figura 3.24: DOS projetada nos orbitais 3d, 4s e nos elétrons dos arbonos para o sistemaNi8�CNT(11,0) autoahatado.estão muito aima dos demais pontos, omo visto anteriormente na �gura 3.20.Apesar de que em boa parte do grá�o o momento magnétio não apresenta umavariação apreiável, ao se omparar o valor de µ para as estruturas sem ahatamento(µ = 4,28µB) e autoahatada (µ = 3,40µB), temos uma redução de 21%. Ainda pelográ�o da �gura 3.25 nota-se que o mínimo de energia (η = 0,27) está loalizado no �naldo intervalo onde não há uma variação apreiável de µ. Isto é, observamos, neste asomais realista, a mesma fenomenologia desrita anteriormente: há uma passagem para umestado om o momento magnétio bastante reduzido através da apliação de uma pressãoradial.Diferentemente dos demais asos estudados, esse sistema mostrou que os elétrons 4sontribuíram para diminuir o momento magnétio gerado pelos elétrons 3d, a exemplo doque houve no aso para esse mesmo sistema sem o ahatamento do CNT (ver tabela 3.5),para todos os níveis de ahatamento investigados, porém essa ontribuição negativa para o85



Figura 3.25: Dependênia dos momentos magnétios om o ahatamento para o sistemaNi8�CNT(11,0).momento magnétio é bem pequena omparada ao valor gerado pelo desemparelhamentodos elétrons 3d, assim omo no aso sem ahatamento, de forma que a urva µ3d × η (nãomostrada no texto) é essenialmente a mesma da �gura 3.25.Como se omportam as propriedades que vem sendo estudadas até agora se em vez deum CNT de parede simples tivermos um de parede dupla? A interação entre as paredesin�ueniará nos resultados? Na próxima seção investigaremos esse tipo de sistema sob amesma ótia dos anteriores.3.4 O aso dos nanotubos de parede dupla3.4.1 IntroduçãoAté agora, em todas as estruturas analisadas enontramos as mesmas araterístiasgerais: se o CNT apresenta um diâmetro su�ientemente grande para abrigar um �o de86



níquel uniforme e ainda sobrar espaço interno, ao se apliar uma pressão radial pode-se enontrar uma estrutura deformada metaestável; sempre há uma transferênia de argaNi→ C, que apresenta ummáximo bem próximo ao nível de ahatamento neessário para seatingir o mínimo de energia; e, por �m, também sempre enontramos um emparelhamentodos elétrons 3d que gera uma redução do momento magnétio da estrutura autoahatadaem relação à orrespondente sem ahatamento. As diferenças nos resultados residiam emaraterístias mais ��nas�, omo a diferença de energia entre os mínimos om o CNTperfeito e ahatado, que paree depender da quantidade de espaço vazio entre o �o e aparede do CNT; a transferênia de arga interna 4s→ 3d que no sistema Ni8�CNT(11,0)não aontee próximo ao mínimo loal de energia e a ontribuição para a formação domomento magnétio, que para os sistemas Ni2�CNT(8,0) e Ni8�(9,0) vem apenas doselétrons 3d, e, para Ni8�(11,0), os elétrons 4s apresentam uma pequena ontribuição quevisa reduzir o valor do momento magnétio.Fazer novos álulos aumentando-se o diâmetro do tubo e/ou engrossando-se o �o deníquel provavelmente apenas reproduzirá qualitativamente os mesmos resultados obtidosanteriormente, mas om variações nos valores obtidos. Um CNT de parede dupla podeser mais onveniente experimentalmente que um de parede simples porque o primeiroprevine om mais e�iênia um possível fehamento da entrada do CNT, o que impediriaum preenhimento uniforme. De fato, em boa parte dos resultados experimentais para oenapsulamento de �os metálios usa-se CNTs desse gênero [29�31℄. Portanto, para nosaproximarmos dos sistemas obtidos experimentalmente, pretendemos agora investigar essasmesmas propriedades para o aso onde o �o é enapsulado por um CNT de parede dupla.Com isso, aproximamos ainda mais nossos modelos teórios das estruturas reais.
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3.4.2 Metodologia apliadaPara esse sistema, o �o adotado foi novamente o omposto por 8 átomos e o CNTinterno foi o (11,0), já que esse é, até agora, o que mais se aproxima das estruturas obti-das experimentalmente. Para a esolha do CNT externo levou-se em onta dois fatores:quiralidade e distânia entre as paredes dos CNTs.Para que o parâmetro de rede não sofresse alterações, deidiu-se por utilizar um CNTzigzag, e para se ter uma distânia entre as paredes ompatível om a distânia interplanardo gra�te, optou-se pelo CNT(20,0), que possui um diâmetro de 15,9Å. Um desenhoesquemátio é mostrado na �gura 3.26 . Esse mesmo ritério foi usado para expliar,utilizando-se a DFT, os resultados experimentais de �os de molibdênio enapsulados porCNTs de parede dupla [30℄.
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Figura 3.26: Formas da seção reta transversal para o nanotubo de parede dupla perfeito(esquerda) e o modelo adotado para simular o ahatamento radial do nanotubo (direita).Como a quantidade de átomos do sistema aumentou onsideravelmente em omparaçãoom sistemas anteriores, tornou-se omputaionalmente inviável se investigar o ahata-mento omo foi feito anteriormente (passo-a-passo partindo de uma estrutura sem aha-tamento). Além disso, estamos interessados em loalizar um mínimo estável ahatado eomparar suas propriedades om a estrutura orrespondente sem ahatamento. Com isso,�zemos álulos apenas para duas situações: a primeira om os CNTs perfeitos e a se-gunda om ambos os CNTs ahatados, sendo que a geometria do CNT interno iniial foi a88



autoahatada do sistema Ni8�CNT(11,0) om o �o onêntrio ao CNT.Para simular a pressão radial exerida sobre o sistema, foram utilizados vínulos apenasnas oordenadas dos átomos do CNT externo, deixando-se os demais livres para enontrara geometria de menor energia. Na determinação da posição dos átomos de arbono do CNTexterno, optou-se por fazer om que a distânia entre os planos dos CNTs interno e externo�asse om um valor próximo ao orrespondente na situação om os CNTs perfeitos.Com relação aos parâmetros da simulação, ainda foi mantido o mesmo ritétrio deforça utilizado na seção anterior (0,10 eV/Å). Em virturde do aumento do sistema omoum todo, optamos em reduzir o tamanho da base, passando a ser utilizada a DZ, assimomo uma redução no número de pontos k usados para se disretizar a primeira BZ, sendoque a amostragem ontou agora om 26 pontos ao longo da zona. A redução no tamanhoda base deve provoar mudanças quantitativas nos resultados em omparação om os queseriam obtidos om uma base maior, ou seja, perdemos um pouo de preisão nos valoresobtidos, mas qualitativamente as propriedades permaneem inalteradas.3.4.3 Resultados para o sistema perfeito e ahatadoAqui serão mostrados os resultados para o �o de 8 átomos de níquel enapsulado porum CNT de parede dupla em duas situações: ambos os tubos perfeitos e ambos ahatadosonforme desrição feita na subseção anterior.Propriedades estruturaisOs álulos mostraram que os parâmetros de rede dos dois sistemas tiveram valoresbem próximos um do outro, tendo uma diferença inferior a 0,02Å entre eles. A geometriados dois sistemas pode ser visualisada na �gura 3.27.Pode-se veri�ar que os �o ontinuam alinhados om os eixos dos CNTs e que sua formaainda é preservada, ou seja, o �o não sofre deformações signi�ativas.89



(a) perfeito (b) ahatadoFigura 3.27: Geometrias para o sistema Ni8�CNT(11,0)�CNT(20,0) om os nanotubosperfeitos e ambos ahatados.Em termos de energia, os álulos mostraram que a estrutura ahatada é a mais estável,porém a diferença de energia entre as duas estruturas não é onlusiva, haja visto a perdada qualidade da base utilizada nos álulos (o ritério de força menos rigoroso tambémontribui para a perda de preisão). Apesar disso, podemos inferir que a estrutura ahatadaé estável por pelo menos duas razões: a estrutura Ni8�CNT(11,0) é estável sem a apliaçãodos vínulos e a distânia entre os planos dos CNTs está dentro do intervalo de ação dasforças de van der Waals, ou seja: a interação entre o �o e o CNT interno é forte o su�ientepara mantê-lo ahatado e este mantém o CNT externo também ahatado por ausa dasforças de van der Waals.Veri�amos a seguir a predição aera da transição para o estado não-magnétio oma deformação. Antes, porém, desreveremos brevemente as propriedades eletr�nias.
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Propriedades eletr�niasComo aonteeu em todos os asos estudados anteriormente, houve uma transferênia dearga Ni→ C em ambos os sistemas para o CNT de parede dupla. A arga transferida �ouompletamente distribuída no CNT interno, sendo que não houve alteração na populaçãoeletr�nia no CNT externo. Os valores das argas reebidas em ada CNT podem ser vistosna tabela 3.6. Tipo de nanotubo Carga transferida (e) 3d (e) 4s (e)perfeito 0,77 70,03 9,21ahatado 2,14 69,85 8,01Tabela 3.6: Valores da arga transferida por élula unitária e as populações eletr�nias dosorbitais 3d e 4s do sistema Ni8�CNT(11,0)�CNT(20,0).Nota-se que a geometria om os CNT ahatados (ver �gura 3.27(b)) proporiona umatransferênia de arga quase três vezes maior1 que o sistema om os CNTs perfeitos (ver�gura 3.27(a)). Ainda observando a tabela 3.6, perebe-se que ao passar da estrutura omos CNTs perfeitos para a geometria om os mesmos ahatados, a população eletr�nia noorbital 3d permanee pratiamente onstante, enquanto que no orbital 4s há uma reduçãosigni�ativa, perdendo-se era de 1,2 e nesse orbital. Podemos então inferir que para essaestrutura toda a arga injetada no CNT vem dos elétrons 4s. Não é possível determinarse há ou não uma transferênia interna 4s → 3d omo anteriormente porque não temos adependênia da população eletr�nia em função do ahatamento.1É importante lembrar que esses valores não são onlusivos devido à redução da qualidade do álulomenionada na subseção anterior. Um álulo realizado om uma base mais ampla produziria os mesmosresultados qualitativos (omo menionado anteriormente), mas os valores tenderiam a ser diferentes dosque onstam na tabela 3.6.
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Propriedades magnétiasO outro aspeto interessante da fenomenologia é a mudança no valor do momentomagnétio do sistema. Como as transferênias de arga são realizadas exlusivamenteentre o �o e o CNT interno, o enapsulamento realizado por um CNT de parede duplanão deve afetar a tendênia geral que vinha sendo veri�ada para o momento magnétionos demais sistemas investigados nas seções anteriores, uma vez que o omportamento daspopulações eletr�nias nos orbitais 3d e 4s não foi afetado pela presença do CNT externo.De fato, os álulos mostraram que há uma redução2 no valor do momento magnétiodo sistema Ni8�CNT(11,0)�CNT(20,0) quando omparamos a situação sem ahatamento(ver �gura 3.27(a)) om a estrutura ahatada (mostrada na �gura 3.27(b)). Novamenteos elétrons 3d são os responsáveis pelo surgimento de µ, ontribuindo om 97% do valorobtido.Com todos os resultados mostrados anteriormente podemos inferir então que, uma vezque um CNT onsiga enapsular um �o uniforme de níquel, é possível que se possa obteruma estrutura autoahatada estável apenas apliando-se uma pressão radial nesse sistema.Mas será que esses resultados se manterão aso em vez de um �o de níquel tivermosoutro material? Para responder a esse questionamento, também �zemos álulos parao enapsulamento de um �o de ferro em um CNT, ujos resultados serão mostrados napróxima subseção.2Novamente por ausa da esolha da base os valores para os momento magnétios estão muito distantesdos enontrados para os sistemas anteriores. Neste aso, os valores para o momento magnétio foram
6,92µB e 0,00µB para as geometrias sem e om ahatamento, respetivamente. Os valores om uma basemais adequada devem ser diferentes destes mas, a exemplo do que foi menionado para a energia, a ordemdeve ser mantiva, ou seja, deve haver mesmo uma redução no momento magnétio.
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3.5 O enapsulamento de nano�os de ferro3.5.1 IntroduçãoAs seções anteriores mostraram que os prinipais resultados se mantinham válidos nãoimportando o tamanho do �o ou se o CNT era de parede simples ou dupla. Todos apre-sentavam essenialmente os mesmos resultados, om exeção do mínimo loal ahatadadopara o sistema Ni8�CNT(9,0) mas este não possuía espaço interno grande o bastante parafazer valer a ompetição energétia entre ompressão e formação de ligações. Com isso,podemos inferir que um �o de 8 átomos enapsulado por um CNT(11,0) é su�iente paradesrever os resultados qualitativos tanto de �os mais grossos quanto de CNTs de parededupla.3.5.2 Metodologia apliadaO modelo para o �o de ferro é o mesmo utilizado para o de níquel. Para esse sistema, aexemplo de omo proedeu-se om o Ni8�CNT(11,0)�CNT(20,0), simulamos apenas duasgeometrias: uma om o CNT perfeito, e outra om o CNT ahatado no mesmo grau ondeobteve-se o mínimo loal para o sistema Ni8�CNT(11,0) e deixou-se o sistema relaxar eenontrar a geometria de menor energia, ou seja, não foram apliados vínulos no álulo.Foi investigada apenas a situação onde o �o enontrava-se onêntrio ao CNT.Os parâmetros utilizados no álulo foram os mesmos empregados na segunda seção:base de funções DZP, ritério de força para otimização de geometria de 0,04 eV/Å e 51pontos k na disretização da BZ.
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3.5.3 Resultados para o sistema perfeito e ahatadoOs resultados para o aso do �o de ferro enapsulado também serão organizados namesma sequênia dos anteriores.Propriedades estruturaisO parâmetro de rede dos sistemas om o CNT perfeito e ahatado �aram bem próximosum do outro, tendo uma diferença inferior a 0,03Å entre eles. Comparando-se om oparâmetro de rede do sistema om o �o de níquel enapsulado, perebemos que o parâmetrode rede do sistema Fe8CNT(11,0) se aproxima mais do valor enontrado para o CNT vazio,indiando que este �o se ajustou melhor à élula unitária do CNT.Como itado na subseção sobre a metodologia partiular a Fe8�CNT(11,0), não foramempregados vínulos no álulo da estrutura ahatada, e omo resultado obteve-se umageometria ainda ahatada que pode ser vista ao lado da geometria para o sistema om oCNT perfeito na �gura 3.28.
(a) perfeito (b) autoahatadoFigura 3.28: Estruturas relaxadas para Fe8�CNT(11,0).Nota-se que também para o �o de ferro este permanee sem deformações dentro do CNTnão importando a forma da seção reta. A energia forneida pelos álulos mostrou que essasduas estruturas são degeneradas, ou seja, uma vez onseguido o preenhimento uniformedo CNT, ao se apliar uma pressão radial no sistema om o CNT perfeito, omo mostrado94



na �gura 3.28(a), obtém-se a estrutura mostrada em 3.28(b) que é tão estável quanto aanterior. Esse resultado difere um pouo do resultado obtido para o sistema equivalenteutilizando-se o níquel, ou seja, o sistema Ni8�CNT(11,0). Lá a estrutura autoahatadase loalizava em um mínimo de energia aima do mínimo global que era a estrutura semnenhum ahatamento. Isso nos leva a questionar se outros metais de transição poderiamgerar estruturas om energias menores para a situação ahatada.Propriedades eletr�niasEnergetiamente, as duas estruturas mostradas na �gura 3.28 são equivalentes, maseletroniamente apresentam diferenças, o que failita a sua identi�ação experimental.Para omeçar, a transferênia de arga entre ferro e CNT é ligeiramente maior para aestrutura autoahatada, omo pode ser aompanhado na tabela 3.7.Forma do nanotubo Carga transferida (e) 3d (e) 4s (e)perfeito 0,76 52,10 11,14ahatado 0,99 52,08 10,93Tabela 3.7: Valores da arga transferida por élula unitária e as populações eletr�nias dosorbitais 3d e 4s do sistema Fe8�CNT(11,0).Assim omo aonteeu em todos os asos investigados para o �o de níquel, os elétrons 4sdo ferro também são os responsáveis pela transferênia de arga Fe→ C, já que a populaçãoeletr�nia em 3d �ou essenialmente onstante e a população 4s perdeu era de 0,22 ena passagem da estrutura om o CNT perfeito para a autoahatada, que é pratiamente atotalidade da diferença entre as duas transferênias de arga. Fazendo uma projeção paraum sistema mais estendido, a estrutura autoahatata proporionaria uma transferênia deaproximadamente 2,25 e/nm ontra 1,72 e/nm da orrespondente om o CNT perfeito. Arazão desses dois valores nos dá um fator de 1,3 vezes mais arga sendo injetada no CNTpor unidade de omprimento para o sistema autoahatado.95



Propriedades magnétiasAlém da arga injetada no CNT, o magnetismo do material pode ser de grande valiapara a determinação experimental do sistema, omo vinha sendo sugerido nas seções an-teriores. Para o sistema Fe8�CNT(11,0) há um grande desemparelhamento eletr�nio noorbital 3d que eleva muito o valor do momento magnétio em omparação om os resulta-dos obtidos para o �o de níquel. Os dados forneidos pelos álulos das estruturas do �ode ferro enapsulados pelos CNTs perfeito e ahatado podem ser vistas na tabela 3.8.Forma do nanotubo µ (µB) µ3d (µB) µ4s (µB)perfeito 22,65 22,24 0,45ahatado 20,22 20,86 −0,18Tabela 3.8: Valores do momento magnétio total por élula unitária e as ontribuiçõesdevido aos orbitais 3d e 4s para o sistema Fe8�CNT(11,0).Em valores relativos, a passagem da estrutura om o CNT perfeito para a autoahatadagera uma redução de 11% no momento magnétio. Com esse valor, talvez a investigaçãoda existênia desse mínimo por meio das propriedades eletr�nias seja mais vantajosa.Para as três propriedades analisadas, o �o de ferro sob enapsulamento mostrou asmesmas araterístias do �o de níquel nas mesmas ondições. Isso pode ser um indíiode que vários metais de transição podem ser usados para formar estruturas autoahatadasomo as mostradas nesta seção, bem omo nas anteriores.Os resultados apresentados neste apítulo foram publiados na Physial Review B. Umaópia desse artigo enontra-se presente no �nal deste texto.
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Capítulo 4
Aglomerados enapsulados pornanotubos de arbono�Voê invade mais um lugar onde eu não vou.�Nando Reis - Reliário4.1 IntroduçãoNanopartíulas dentro de CNTs são um alvo muito prourado tanto por experimenta-listas omo por teórios. Desenvolver e apliar ténias que permitam oloar um pequenoaglomerado de átomos dentro de um tubo ou o estudo dos efeitos de on�namento na geo-metria ou ainda na estrutura eletr�nia do sistema são exemplos de motivações para essalinha de pesquisa.Vários trabalhos experimentais e teórios dentro desse ontexto já foram realizados uti-lizando diversos tipos de metais de transição, omo por exemplo ferro [42�52℄, obalto [53℄,prata [54℄, paládio [55℄, níquel [56℄ entre outros. Como exemplos aglomerados enapsuladospor CNTs, temos a �gura 4.1.

97



(a) Ferro (b) Paládio () NíquelFigura 4.1: Alguns exemplos de aglomerados enapsulados por nanotubos de arbonoobservados experimentalmente.A estrutura do metal enapsulado pelo CNT varia desde um ompleto preenhimento [45�47; 57℄ até �os quase unidimensionais [42; 43; 50; 51; 53; 54℄. Em muitos desses trabalhos,o foo prinipal é o estudo da variação das propriedades magnétias do metal no inte-rior do CNT em relação à sua forma bulk. Observa-se, assim, um aumento no valor domomento magnétio devido a baixa dimensionalidade do material enapsulado. E o queoorre quando o metal não apresenta magnetismo na forma bulk e é oloado no CNT naestrutura de um aglomerado de pouos átomos? A interação om o CNT e as dimensõesreduzidas podem levar ao apareimento de um momento magnétio?Mas próximas seções prouraremos responder essas perguntas usando modelos paraaglomerados de obre e prata.4.2 Modelos para os aglomerados de obre e prataPelo fato do obre e a prata estarem na mesma oluna da tabela periódia, eles possuemuma on�guração eletr�nia bastante semelhante. A amada de valênia de ambos é daforma (n− 1)d10ns2, om n = 4 para o obre e n = 5 para a prata. Isso implia em dizerque ambos possuem propriedades químias e físias muito pareidas. Como exemplo dessasemelhança, podemos itar a geometria dos aglomerados para pouos átomos. Cálulos98



de primeiros prinípios [58℄ mostraram que o obre e a prata possuem geometrias om-pletamente equivalentes quando o número de átomos no aglomerado varia de três a onze,om exeção dos aglomerados om nove átomos. Para �ns de estudo, esolhemos os aglo-merados om oito átomos por possuirem uma geometria que poderia �ar relativamentebem aomodada dentro de um CNT. Na �gura 4.2 podemos visualisar as estruturas, quepodem ser entendidas omo um dímero disposto ortogonalmente om relação à aresta deum otaedro.
(a) Cobre (b) PrataFigura 4.2: Geometrias de menor energia para aglomerados de oito átomos de obre eprata.Apesar de os álulos realizados em [58℄ terem sido feitos sem levar em onta polari-zações de spin, nossos resultados mostraram que as estruturas representadas na �gura 4.2não apresentam momento magnétio. Os outros parâmetros relevantes omo energia, om-primentos de ligação e ângulos também foram omparados e observou-se uma boa ondor-dânia entre ambos os resultados. Isso nos permitiu apliar a mesma metodologia usadapara os aglomerados no estudo dos sistemas Cu8�CNT(6,6) e Ag8�CNT(6,6), o que serádetalhado nas próximas seções.
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4.3 Metodologia apliadaOs aglomerados foram oloados dentro dos CNTs de maneira que o entro de massa dotubo oinidisse om o entro de massa do aglomerado. Para evitar interações indesejadas,foi riada uma élula onde tanto o tubo quanto o aglomerado estavam separados de suasrepliações periódias por uma distânia superior a 10Å. A élula unitária de ambos ossistemas (antes do álulo de relaxação) pode ser vista na �gura 4.3.

(a) Plano xy (b) Plano yz () Plano zx

(d) Plano xy (e) Plano yz (f) Plano zxFigura 4.3: Geometrias iniiais (não relaxadas) para os sistemas Cu8�CNT(6,6) (superior)e Ag8�CNT(6,6) (inferior). 100



Como o parâmetro de rede do sistema no espaço real é grande, o orrespondente noespaço reíproo será pequeno, permitindo o uso de pouos pontos k para a desrição daprimeira BZ, onde foram gerados 10 pontos k a partir do esquema de MP [22℄, omo feitoanteriormente, sendo que o ponto Γ foi exluído através do desloamento da amostragem depontos k na BZ [59℄. As geometrias foram onsideradas relaxadas quando o maior móduloda força sobre os átomos atingia um valor inferior a 0,04 eV/Å.4.4 O aso do obre4.4.1 Propriedades estruturaisA geometria relaxada do sistema Cu8�CNT(6,6) pode ser vista na �gura 4.4. Podemosnotar que não houve grandes mudanças estruturais em omparação om a geometria iniialobservada em 4.3, apenas uma leve rotação do aglomerado no eixo x, (visto mais laramentena �gura 4.4(b)). Perebe-se também que o CNT não sofreu nenhuma alteração omrelação à sua forma, mesmo na região em volta da nanopartíula. O omprimento médiodas ligações Cu−Cu é de 2,47Å, e a menor distânia entre um átomo de obre e a parededo CNT é de 2,53Å.4.4.2 Propriedades eletr�nias e magnétiasAs propriedades magnétias do sistema Cu8�CNT(6,6) mostraram-se muito surpreen-dentes, uma vez que o álulo realizado para o aglomerado livre revelou a ausênia despins desemparelhados. Porém, quando o aglomerado é enapsulado pelo CNT, surge ummomento magnétio total por élula unitária de 0,99µB. Através da análise populaional,desobriu-se que os átomos de obre ontribuem om era de 0,87µB, o que signi�a queo CNT ontribuiu om aproximadamente 12% para o momento magnétio total desse sis-101



(a) Plano xy (b) Plano yz () Plano zxFigura 4.4: Geometrias relaxadas para o sistema Cu8�CNT(6,6).tema. Para ilustrar essa pequena ontribuição, a �gura 4.5 mostra as densidades de spinup e down para um isovalor de 1,0 × 10−4 e/bohr3.

(a) Plano xy (b) Plano yz () Plano zxFigura 4.5: Isosuperfíies de spin para o sistema Cu8�CNT(6,6). O spin up está represen-tado pela or vermelha e o spin down pela azul.Pode-se notar que a densidade de elétrons up está pratiamente toda loalizada sobre ananopartíula, porém há também elétrons de spin up om esse mesmo isovalor nos átomos102



de arbono do tubo que estão mais próximos do aglomerado, e ao se afastar da nanopartí-ula, a densidade de spin desaparee. Em partiular, existem átomos de arbono om umaextensa isosuperfíie no exterior do tubo, mostrando que o aglomerado metálio onseguiuquebrar a degeneresênia de spin do CNT.Ao analisar a população eletr�nia a �m de determinar quais os orbitais que estãoontribuindo mais signi�ativamente, nota-se que a maior parte do momento magnétiototal está loalizada nos elétrons 4s do obre, o que não é um omportamento muito típiopara metais de transição. Isso se deu provavelmente por ausa do forte on�namentoexperimentado pelo aglomerado, que induziu uma transferênia de arga para o CNT(0,32 e), gerando um desemparelhamento nos elétrons do aglomerado.Esses aspetos são on�rmados pela análise dos estados eletr�nios. A �gura 4.6 mostraa estrutura de faixas do sistema, na qual distinguem-se quatro faixas totalmente semdispersão no intervalo 0,4 eV em torno da energia de Fermi (de�nida na origem da esalade energia). A transferênia de arga fez om que uma delas �asse junto ao nível de Fermi.

Figura 4.6: Estrutura de faixas para o sistema Cu8�CNT(6,6). Na �gura, os símbolos Nrepresentam o spin up, enquanto que os H, o down.A �gura 4.7 mostra as projeções desses estados nos átomos de arbono e obre. Como103



esperado, nos valores de energia oinidentes om as energias das linhas horizontais há umapredominânia da ontribuição dos átomos de obre1. Perebe-se ainda que os estados doobre tendem a quebrar a degeneresênia de spin do CNT, quando estes estão sobre omesmo valor de energia. Sobre as linhas om dispersão linear da estrutura de faixas, aDOS projetada mostra que elas referem-se inteiramente aos estados eletr�nios do CNT, enelas ainda é preservada a degeneresênia de spin.

Figura 4.7: DOS projetada para o sistema Cu8�CNT(6,6). Na �gura, os estados dos spinsup estão na parte positiva da DOS, enquanto que os estados dos spins down estão na regiãonegativa. O nível de Fermi foi oloado em 0 eV.Uma análise mais uidadosa pode ser feita projetando-se a densidade de estados nosorbitais 3d e 4s dos átomos de obre. Isso é mostrado na �gura 4.8. Notamos laramenteambos os orbitais ontribuem de maneira equivalente para a formação dos estados loaliza-dos, sendo os elétrons 3d os que detêm mais estados nos pios loalizados abaixo da energiade Fermi. Por �m, o pio loalizado em 0 eV é formado tando por elétrons 3d quanto 4s,estes últimos om uma ontribuição maior no número de estados.1Note que omo há um ruzamento das linhas horizontais om os outros estados eletr�nios, enontramosontribuições dos átomos de arbono para todos os autovalores do espetro.
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Figura 4.8: DOS projetada sobre os orbitais s e d do átomos de obre para o sistemaCu8�CNT(6,6). Na �gura, os estados dos spins up estão na parte positiva da DOS,enquanto que os estados dos spins down estão na região negativa. O nível de Fermi foioloado em 0 eV.4.5 O aso da prata4.5.1 Propriedades estruturaisSerão as onlusões da última seção espeí�as para o obre, ou outros metais nãomagnétios podem também desenvolver magnetismo quando on�nados na forma de aglo-merados em CNTs? Nesta seção tentaremos responder a esta questão estudando o aso daprata.Ao ontrário do que aonteeu no aso do obre, que sofreu uma erta rotação noeixo x, o aglomerado de prata não sofreu nenhuma rotação, omo pode ser observado na�gura 4.9, espeialmente em 4.9(b). Em ompensação, a nanopartíula �ou um pouomais estendida, devido ao on�namento provoado pelo tubo que força o aglomerado aformar adeias lineares. O omprimento médio das ligações entre os átomos de prata foide 2,74Å e a menor distânia entre um átomo de Ag e a parede do CNT foi de 2,70Å.Este último resultado foi maior do que o enontrado para o aso do obre exatamente105



pelo fato do aglomerado de prata ter �ado mais estendido. Isso implia em dizer que osefeitos de on�namento na nanopartíula de prata devem ser mais fortes, in�ueniandoas propriedades magnétias e eletr�nias de maneira mais drástia. Para orroborar essahipótese segue a próxima seção onde serão abordados estes temas.

(a) Plano xy (b) Plano yz () Plano zxFigura 4.9: Geometrias relaxadas para o sistema Ag8�CNT(6,6).
4.5.2 Propriedades eletr�nias e magnétiasOs álulos para o aso da prata mostraram que o sistema possui um momento magné-tio grande por élula unitária, sendo o valor de exatamente 2,0µB, onde a maior ontribui-ção vem, a exemplo do aso do obre, do aglomerado metálio, ujo momento magnétioé de aproximadamante 1,7µB. Neste aso, o CNT ontribui om uma parela de erade 13% do momento magnétio total. Um aumento pouo signi�ativo numeriamentemas que produziu efeitos onsideráveis nas propriedades magnétias do CNT. Um exemplodisso é a densidade de spin para esse sistema, que pode ser observada na �gura 4.10. Elafoi gerada para o mesmo isovalor de antes (1,0× 10−4e/bohr3). Na �gura, pode-se ver queexiste uma grande quantidade de átomos de arbono que apresentam uma densidade de106



spin up para esse isovalor se ompararmos om o mesmo resultado om o aglomerado deobre dentro do tubo. A mesma �gura mostra ainda um número onsiderável de átomos dearbono que manifestam uma densidade razoavelmente extensa de elétrons om spin down,o que não foi observado para o aso do obre. Isso tudo reforça a idéia apresentada naseção anterior de que os efeitos de on�namento no aglomerado de prata são mais intensosquando omparados aos do obre.

(a) Plano xy (b) Plano yz () Plano zxFigura 4.10: Isosuperfíies de spin para o sistema Ag8�CNT(6,6). O spin up está repre-sentado pela or vermelha e o spin down pela azul.A exemplo do que aonteeu para o obre, os elétrons que mais ontribuiram para odesemparelhamento eletr�nio do sistema (de aordo om a análise populaional) foram os
5s, uja ontribuição para o momento total hega a quase 52% do valor deste.Novamente, busamos da desrição das propriedades eletr�nias um melhor entendi-mento aera das mudanças no omportamento do aglomerado quando on�nado. Comoa transferênia de elétrons do metal para o CNT é um resultado já onheido na litera-tura [60; 61℄, o primeiro ponto importante é o valor da arga transferida, 0,92 e do metalpara o CNT, quase três vezes maior que a arga transferida pelo obre.Com essa transferênia mais aentuada, a estrutura de faixas deve ter vários aspetos107



alterados quando omparada ao resultado om o aglomerado de obre, prinipalmente omrelação às linhas orrespondentes a ada spin, já que o desemparelhamento foi maior. Essahipótese é on�rmada quando se observa a �gura 4.11.

Figura 4.11: Estrutura de faixas para o sistema Ag8�CNT(6,6). Na �gura, os símbolos Nrepresentam o spin up, enquanto que os H, o down.Para o aso da prata ainda tem-se as linhas om dispersão linear quase degeneradaspresentes na estrutura de faixas do Cu8�CNT(6,6) que são predominantemente oriundasdo CNT. A diferença essenial entre as �guras 4.6 e 4.11 é om relação às linhas horizontais.Primeiramente, perebe-se laramente que há somente duas linhas sem dispersão abaixoda energia de Fermi, ambas de spin up e muito próximas entre si. As linhas horizontais despin down estão todas aima da energia Fermi, o que ontribuiu para a formação de umdesemparelhamento eletr�nio om a predominânia de spins up. Outro ponto interessanteé que o ruzamento das linhas de dispersão linear que aontee no ponto Γ e Y se dá paraum valor de energia bem próximo ao nível de Fermi, diferentemente do que aontee parao aso do obre.Ainda sobre as linhas sem dispersão na estrutura de faixas, é de se esperar que elas sejampredominantemente oriundas de estados eletr�nios da nanopartíula, omo aonteeu parao Cu8�CNT(6,6). Essa informação pode ser heada, a exemplo dos asos anteriores, ao108



se analisar a DOS projetada sobre os átomos que ompõem o sistema. Para as duas faixashorizontais de spin up e down que estão muito próximas em energia é de se esperar quea densidade de estados mostre um únio pio muito estreito de estados da prata ompequenas ontribuições do arbono pelo fato das linhas horizontais ruzarem as dispersõesreferentes ao CNT. Essa hipótese pode ser on�rmada observando-se a �gura 4.12.

Figura 4.12: DOS projetada para o sistema Ag8�CNT(6,6). Na �gura, os estados dosspins up estão na parte positiva da DOS, enquanto que os estados dos spins down estãona região negativa.Como pode-ser ver na �gura 4.12, os dois pares de linhas horizontais apareem quaseomo um únio pio, devido realmente à proximidade que eles têm em energia. Observa-senovamente a quebra de simetria entre a densidade de estados para os spins up e downquando há estados da prata om o mesmo valor de energia, e também um pequeno deslo-amento entre os pios dos estados eletr�nios up e down dos arbonos quando não há apresença de estados da prata. Isso mostra que, mesmo pequena, a in�uênia do aglomeradode prata no CNT se deu em um espetro de energia bastante onsiderável.Por �m, é interessante saber a quais orbitais pertenem os pios de estados eletr�niosmostrados na �gura 4.12. Para tanto, omo fora feito antes para o aso do obre, pode-seprojetar a densidade de estados sobre os orbitais at�mios. Fazendo isso, desobre-se que109



ao ontrário do que aonteeu om o obre, onde alguns pios eram predominantementedos elétrons 4s e outros dos elétrons 3d, para a prata todos os pios no intervalo de energiade 2 eV em relação ao nível de Fermi pertenem aos elétrons do orbital 5s, omo pode serveri�ado na �gura 4.13.

Figura 4.13: DOS projetada sobre os orbitais s e d do átomos de prata para o sistemaAg8�CNT(6,6). Na �gura, os estados dos spins up estão na parte positiva da DOS, en-quanto que os estados dos spins down estão na região negativa.Tudo isso nos leva à onlusão que o on�namento tem o efeito de promover umatransferênia de arga do aglomerado para o CNT, gerando um momento magnétio nometal oriundo predominantemente de elétrons dos orbitais s.
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Capítulo 5
Conlusões �Eu vou publiar seus segredos�Adriana Calanhotto - MentirasEste trabalho abordou temas ligados ao estudo por primeiros prinípios utilizando-se a teoria do funional da densidade onde foram investigados dois sistemas prinipais:�os de níquel ou ferro no interior de nanotubos de arbono zigzag e aglomerados de oitoátomos de prata ou obre enapsulados por nanotubos armhair. Para o primeiro sistemaforam investigadas as propriedades estruturais, eletr�nias e magnétias de ada uma dasestruturas simuladas quando o nanotubo era ou não submetido à uma pressão radial quefazia om que sua seção reta �asse ahatada. Foi investigada a dependênia da energia,transferênia de arga e momento magnétio om o nível de ahatamento simulado nosistema. Ainda para esse sistema foram propostos dois modelos para os �os: unidimensionallinear (apenas para o níquel) e um �o de oito átomos. Os nanotubos que irundavam o �oforam o (8,0) para o modelo unidimensional, (9,0), (11,0) e (11,0)�(20,0) para o modeloom oito átomos, sendo que o álulo do �o de ferro foi realizado utilizando-se apenas onanotubo (11,0). Quanto ao estudo dos aglomerados de metais nobres enapsulados pornanotubos, o estudo foou as mudanças na estrutura, propriedades eletr�nias e magnétiasdo nanotubo devido ao aglomerado enapsulado. Foram realizadas omparações entre os111



três sistemas para determinar qual provoaria mais alterações no nanotubo nos aspetossupraitados.Para a primeira parte, referente aos �os de níquel ou ferro enapsulados por nanotubosde arbono, os álulos da investigação da posição mais estável do �o dentro do nanotuborevelaram que os �os preferem �ar mais próximos das paredes dos nanotubos, formandoligações químias om os arbonos. A análise da população eletr�nia dos orbitais devalênia do �o mostrou que em todos os asos investigados havia uma transferênia de argado �o para o nanotubo, onde os elétrons 4s eram os responsáveis por essa migração. Alémdisso, o simples enapsulamento do �o provoa um emparelhamento dos elétrons 3d fazendoom que o momento magnétio do �o enapsulado seja menor que o do mesmo �o livre. Parao estudo apliando-se o ahatamento, os álulos revelaram que, dependendo do diâmetrodo nanotubo e da espessura do �o, pode existir uma estrutura estável autoahatada, ouseja, ao se apliar uma pressão radial em um nanotubo preenhido om um �o metálioaté erto ponto, este não retorna à forma original. As omparações de energia para ossistemas sem ahatamento e autoahatado mostraram que a estrutura autoahatada seenontra em um mínimo loal de energia aima (para os asos estudados om o níquel)ou igual em energia (para o aso estudado om o ferro) à orrespondente estrutura om onanotubo perfeito. Ao se omparar as propriedades eletr�nias e magnétias das estruturasom e sem ahatamento, veri�ou-se que ambas diferem nos valores das argas injetadas nonanotubo e na magnitude do momento magnétio. Em partiular, observou-se, em algunsasos, uma transição para estados não magnétios sob o efeito de ompressão radial.Para a segunda parte, ou seja, os aglomerados de oito átomos de obre ou prata dentrodo nanotubo de arbono, os resultados mostraram o surgimento de momento magnétioem virtude do enapsulamento. Além disso, os efeitos foram mais evidentes na prata queno obre. Em ambos os asos, foram identi�adas transferênias de arga para o nanotubo.Esse foi um meanismo essenial para o apareimento do estado magnétio. Finalmente,112



veri�ou-se a importânia dos elétrons dos orbitais s para a observação dessa fenomenologiaA partir dessas duas linhas podemos tirar várias outras temátias para estudos omple-mentares. Alguns dos trabalhos que estão atualmente em urso e outros que possivelmenteserão realizados no futuro estão desritos a seguir no apítulo de perspetivas.
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Capítulo 6
Perspetivas �O que voê vai ser quando voê reser?�Legião Urbana - Pais e �lhosAqui serão mostrados alguns trabalhos já iniiados que tiveram omo origem as ideiasque surgiram dos resultados obtidos para os sistemas abordados nesta tese. Para o estudorealizado em �os metálios enapsulados, atualmente está em urso a investigação de umarota para se formar nano�tas de arbono de espessura bem reduzida (da ordem dos diâ-metros dos nanotubos simulados nos álulos). Esse estudo teve por base o fato de ter-seenontrado estruturas estáveis om o nanotubo ahatado, o que torna as bordas não planasdo nanotubo bastante reativas devido à urvatura aentuada. Nossa proposta é veri�ar senano�tas podem ser formadas a partir dessas estruturas por meio da quebra das ligaçõesC−C loalizadas nessa região do nanotubo. Ainda sobre os �os, outro trabalho iniiado éaera da investigação dos efeitos ausados pelo ahatamento em nanotubos semionduto-res quando estes envolvem �os semiondutores. O prinipal foo é veri�ar se a transiçãoisolante-metal obtida a partir da apliação de uma pressão radial no sistema ainda é veri�-ada, e se essa transição aontee para uma pressão maior ou menor quando omparado aonanotubo vazio. Com relação à pesquisa envolvendo os aglomerados, podemos expandir oestudo investigando os efeitos do enapsulamento em um aglomerado de ouro, uma vez que114



para esse elemento os efeitos relativístios nos elétrons mais internos são muito mais rele-vantes que para a prata ou obre. Outra extensão para esse tema é omparar as mudançasprovoadas pelos aglomerados aqui mostrados om outros formados por uma quantidadediferente de átomos nas propriedades estruturais, eletr�nias e magnétias do nanotubo.Ainda sobre esse tema, um trabalho ujos álulos já estão �nalizados trata do enapsula-mento de um aglomerado formado por uma liga de oito átomos omposta por ouro e pratanuma proporção 50%−50% por um nanotubo. Os resultados preliminares mostraram que,sob essas ondições, o ouro se omportou omo a prata, sendo que a geometria de menorenergia obtida para a liga é idêntia à obtida para o aglomerado de prata.
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