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Resumo

O carbono e seus diferentes alétropos, incluindo cadeias monoatémicas de carbono, vém
atraindo grande atengao em pesquisas cientificas. Tendo em vista a importancia dos materiais
alétropos formados por carbono tanto na fisica quanto na quimica, neste trabalho estudamos
as propriedades estruturais e eletrénicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais usando
célculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), no método de ondas pla-
nas, pseudopotencial de norma conservada, aproximacao LDA-CA-PZ e GGA-PBE. Os calculos
foram implementados no pacote computacional CASTEP. Neste trabalho nds exploramos as ge-
ometrias otimizadas e suas propriedades eletronicas a partir da estrutura de bandas e densidade
de estados. Como subproduto de nossas analises, revelamos um gap direto de energia de 4,185
eV e 4,043 eV para as estruturas 1A1C e 2A2C-TRANS utilizando o funcional GGA. Os valo-
res encontrados para o gap de energia para esses sistemas indicam que as estruturas estudadas
apresentam comportamento de um material isolante. O calculo da energia total obtida para a
estrutura 2A2C-CIS apresentou um valor maior do que a energia total calculada para o sistema
2A2C-TRANS, o que revela que a conformagao 2A2C-CIS representa um minimo local de energia
enquanto a conformagao 2A2C-TRANS representa um minimo global. A estrutura de banda dos
sistemas apresentam bandas de energias com estados de energias bem localizadas ao longo dos
caminhos I'Z e XI'. Os orbitais moleculares ocupados com nivel de energia mais elevados da
estrutura 1A1C apresentam estados mais localizados enquanto para a estrutura 2A2C-TRANS

apresenta estados mais espalhados.

Palavras-chave: Propriedade estruturais e eletronicas; Cadeias de Carbono; Alotropos de
Carbono; DFT; CASTEP.



Abstract

Elemental Carbon and its different allotropes, including monoatomic carbon chains, have
been attracting great attention in scientific research. In view of the importance of materials
formed by carbon in both physics and chemistry, in this work we study the structural and elec-
tronic properties of quasi-one-dimensional carbon chains using ab initio calculations based on the
density functional theory (DFT), the method of plane waves, Norm-Conserving pseudopotential,
LDA-CA-PZ and GGA-PBE approximations. The calculations are implemented on CASTEP
computacional package. We explore its optimized geometries, its electrical conductivity from
the electronic structure and state density. As a by-product of our analysis, we revealed a direct
energy gap of 4.185 eV and 4.043 eV for the 1A1C and 2A2C-TRANS structures, respectively,
using the GGA funcional. The values found for the energy gap for these systems indicate that
the studied structures show the behavior of an insulating material. The calculation of the total
energy obtained for the 2A2C-CIS structure showed a higher value than the total energy calcu-
lated for the 2A2C-TRANS system, which reveals that the 2A2C-CIS conformation represents a
minimum local energy while the 2A2C-TRANS conformation represents a global minimum. The
band structure of the systems has energy bands with energy states well located along the paths
I'Z and XT'. The molecular orbitals occupied with higher energy levels of the 1A1C structure
show more localized states, while for the 2A2C-TRANS structure they present more scattered

states.

Keywords: Structural and electronic properties; Carbon Chains; Carbon allotropes; DFT;
CASTEP.



Introducao

Pedras com brilhos naturais sempre chamaram a atencao do homem, seja por sua raridade
ou pelo uso ornamental que foi dado a estes objetos no inicio de suas exploragbes. Entre as
inimeras pedras de brilho natural, o diamante, cristal sob uma forma alotrépica do carbono, foi
um entre aqueles que mais movimentaram a economia e a busca por objetos preciosos. Além do
diamante, o carbono pode também ser encontrado em outras formas alotrépicas, o que faz este
elemento quimico ser um dos mais versateis da tabela peridédica, em termos das estruturas que
ele pode adotar. Isto se deve principalmente aos tipos de ligagoes que o &tomo de carbono pode
formar, simples, dupla ou tripla, bem como o nimero de diferentes elementos que o carbono pode
se ligar.

A configuracao eletronica do estado fundamental do atomo carbono, 1s? 2s? 2p?, é formada
por dois elétrons no orbital 1s denominados elétrons de core (ou carogo), os quais nao participam
da ligacao quimica. Os quatro elétrons dos orbitais 2s e 2p sao denominados elétrons de valéncia
e participam da ligacdo quimica que formam os alotropos de carbono. A Figura 1.1 (a) des-
creve uma representacao esquemética da distribui¢ao dos elétrons nos orbitais [1], para o estado
fundamental de um atomo de carbono isolado. A partir deste estado fundamental, o &tomo de
carbono pode apresentar apenas duas ligagoes, visto que o orbital 2p apresentam dois elétrons e
o orbital 2s encontra-se totalmente preenchido. Entretanto, uma vez que a formacao de ligacoes
quimicas induz um decréscimo da energia do sistema, o &tomo de carbono maximiza o ntimero de
ligacgoes formadas através de uma reorganizacao de sua configuracao eletrénica. E esse processo
é chamado de hibridizacao, onde apenas os elétrons dos orbitais 2s e 2p sao afetados. Neste
processo, um elétron do orbital 2s é promovido para um orbital 2p vazio, formando um estado
excitado, conforme é mostrado na Figura 1.1 (b). Este processo de hibridizagdo permite que o
atomo de carbono realize quatro ligagdes quimicas.

Uma das possiveis hibridizagoes consiste em misturar quatro orbitais atémicos: o orbital
25 mais trés orbitais 2p, resultando na formacdo de quatro orbitais hibridos sp?, cada qual,
preenchido com um tnico elétron, conforme é mostrado na Figura 1.1(c). Para minimizar a
repulsdo coulombiana, os orbitais sp3 otimiza suas posicoes espaciais formando uma geometria
tetraédrica onde quatro ligagbes o sdo formadas com angulos de 109.5° uma com a outra. A
molécula de metano é um exemplo tipico que satisfaz o arranjo tetraedral das ligacoes, conforme
pode ser observado na Figura 1.2(a) [1]. O diamante também é um exemplo de estrutura cristalina

que satisfaz o arranjo tetraédrico, onde todos os atomos de carbono apresentam hibridizacao sp®
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Figura 1.1: Representagao esquematica da distribui¢ao eletronica do dtomo de carbono no (a)
estado fundamental, (b) estado excitado e as hibridizacoes (c) sp?; (d) sp?; e (e) sp. Esta Figura

foi reproduzida a partir da Referéncia [1].

e ligacdo o com quatro atomos de carbono primeiros vizinhos.

Outra possibilidade de hibridizacao consiste em misturar o orbital 2s com dois orbitais 2p
resultando na formacao de trés orbitais sp? hibridos, cada qual preenchido com apenas um elétron,
conforme é mostrado na Figura 1.1(d) [1]. O arranjo espacial dos orbitais sp? sdo otimizados
para reduzir a repulsdo coulombiana, de forma que as ligacGes apresentam uma distribuicao
espacial trigonal planar com angulo de 120° entre si, como pode ser observado na Figura 1.2(b).
O orbital p, que nao faz parte da hibridizacao forma um angulo reto com o plano trigonal. Os
orbitais hibridos sp? formam ligacdes simples o com os orbitais dos atomos vizinhos, enquanto
que o orbital p, restante é responsavel pelas ligagoes duplas, denominadas ligagoes 7. O grafite
é um exemplo de cristal tridimensional formado por dtomos de carbono que apresentam orbitais
com hibridizacao sp?. Cada dtomo de carbono no grafite esta conectado a outros trés &tomos de
carbono por meio de fortes ligagdes covalentes o que formam angulos de 120° entre si e separados
por uma distancia de 1,42A, formando estruturas planares que séo ligadas por meio de fracas
ligagoes w. As ligagdes m s@o mais fracas do que uma ligagdo o pois ndo ha sobreposicdo dos
orbitais.

A ultima possibilidade de hibridizacao consiste em misturar o orbital 2s com um orbital 2p,
resultando na formacao de dois orbitais hibridos sp, cada qual preenchido com um tnico elétron,
conforme mostra a Figura 1.1(e). A hibridizagdo sp consiste em uma estrutura com geometria
linear em que as ligagoes formam entre si dngulos de 180°, enquanto que os dois orbitais p
restantes nao se misturam e formam angulos retos entre si, veja a representagdo esquematica na
Figura 1.2 (c) [1]. Nesta configuracao os orbitais hibridos sp formam ligacoes o com dois primeiros
vizinhos e os orbitais p que nao se misturam formam ligacbes m com atomos de carbono, dando
origem as ligagoes triplas, sendo duas ligagoes m e uma ligacao 0. Como exemplos de materiais
que apresentam essa hibridizagdo podemos citar o acetileno (H — C = C — H). O &atomo
de carbono também apresenta a capacidade de formar cadeias unidimensionais, denominadas

carbino, os quais podem se apresentar na forma de cadeias Polyyne (—C =C — C =C—) ou

Cumulene (=C=C=C=C=) |2].
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Figura 1.2: As hibridizagdo do 4tomo de carbono. Na segunda coluna é mostrado a geometria
espacial para cada tipo e a terceira coluna mostra estruturas conhecidas que representam esse

tipo de distribuicao.

As propriedades do diamante contam com altos valores de dureza, alta condutividade tér-
mica, é um isolante elétrico e transparente para luz visivel [3|, enquanto que o grafite apresenta
propriedades de um condutor térmico e elétrico, famoso lubrificante e refletor da luz visivel [4].
Os ganhadores do prémio Nobel em Fisica do ano de 2010, Geim e Novoselov [5], tiveram grande
mérito na producgao, isolamento, identificagdo e caracterizagdo do grafeno por um método bas-
tante simples para extrair e identificar amostras a partir do grafite. Eles e seus colaboradores
mostraram que uma simples camada de grafite pode ser isolada e transferida para outro subs-
trato e as caracterizacoes elétricas do grafeno podem ser feitas a partir de uma ou multiplas
camadas. O processo de obtencgdo dessa simples camada consistiu na desfoliagdo mecénica do
grafite por meio de uma fita adesiva. A fita foi empregada de forma a grudar e desgrudar sobre
uma lamina de grafite repetidas vezes até se obter camadas bidimensionais do atomo de car-
bono, o grafeno. O grafeno em sua estrutura bidimensional é composto por atomos de carbono
rearranjados periodicamente em uma rede infinita hexagonal, tipo honeycomb ou "favos de mel".

Em 1993, Sumio lijima e Toshinari Ichihashi conseguiram sintetizar em laboratério estruturas
ocas de carbono no formato cilindrico, denominados de nanotubos de carbono (do inglés, carbon
nanotubes - CNTS) |7, 8], um exemplo dessa estrutura ¢ mostrada na Figura 1.3(d). O CNT ¢é
uma forma alotropica de carbono caracterizada por uma nanoestrutura longa e oca em forma
cilindrica, com uma relacio comprimento/diametro que pode atingir 108 [9]. As suas paredes sdo

formadas por folhas de carbono com um atomo de espessura e enroladas em angulos especificos



Figura 1.3: Representacao esquematica de diferentes alotropos de carbono: a) Grafite; b) Di-
amante; c¢) Fulereno; d) Nanotubo de carbono de parede simples; e) Nanotubo de carbono de

parede multipla; f) Grafeno. Figura retirada da Referéncia [6].

e discretos, Figura 1.4(b), descrita pelo vetor quiralidade! da seguinte forma [10],

Bh = 77,6)1 + mE)Q, (1.1)

na qual n e m sao inteiros, @1 e @ sdo os vetores da célula unitaria da rede bidimensional
formada pelas folhas de grafeno. Na Figura 1.4(a), 6 é angulo quiral que varia entre 0° e 30°.
O valor de € leva a trés tipos possiveis de CNTs, definidos por zig-zag (6 = 0°), armchair
(0 = 30°) e chiral (0° < 6 < 30°). Na Equagao 1.1, os coeficientes na forma (n, 0) definem uma
estrutura zig-zag, (n, n) uma estrutura armchair e (n, m) a estrutura chiral. Cabe notar que
a maneira como se recorta a folha do grafeno para formar o nanotubo tem muita influéncia em
suas propriedades condutoras podendo ser isolante, semicondutor ou condutor [11]. Devido as
suas propriedades mecénicas, condutividade elétrica e térmica, os CNTs apresentam uma grande
variedades de aplicagoes cientifica e tecnolégica, como por exemplo, em aditivos em materiais
compositos?, pecas de carros, materiais esportivos, dispositivos eletronicos, entre outros [1].

A versatilidade das hibridiza¢ées do d4tomo de carbono, que levam & diferentes tipos de
ligacoes covalentes, dando origem & sistemas definidos por estados de hibridizacdo sp?, como
ocorrem nas ligacdes quimicas do metano e do diamante, e estados de hibridizacdes sp? como
ocorrem em materiais como grafite e grafeno, é natural pensarmos na existéncia de estados
poliméricos unidimensionais com hibridizacao sp. A primeira tentativa de sintetizar esse tipo de
estrutura foi dada por Baeyer em 1885, por meio do desenvolvimento de uma teoria de deformacao

em que se postulou a impossibilidade de preparar um polimero de cadeia de carbono, intitulado

!Quiralidade é um termo usado para definir um objeto que néo pode ser sobreposto 4 sua imagem especular
(espelho), ou seja, um quiral (chiral). J4 um objeto aquiral a sua imagem especular pode ser sobreposta a sua
imagem original.

20s compositos sdo formados pela unifo de outros materiais com o objetivo de se obter um produto de maior
qualidade. A sintese de materiais compositos se d4a por misturar compostos de naturezas diferentes com o intuito

de imprimir novas propriedades aos materiais.



Armchair Zigaag Chiral

Figura 1.4: Representacdo esquemaética da camada de grafeno para criar CNT conforme um
angulo chiral em (a) ¢ possivel definir em (b) trés tipos diferentes de CNT. Figura retirada da
Referéncia [12].

(a)

Cumulene (ndo-distorcida) p(t)

Polyyne (distorcida) p(t)

-« o>
n > n
Figura 1.5: Representagao das cadeias de carbono: (a) cumulene e (b) polyyne. Inclusive as suas

respectivas distribuic@o eletronicas p(t). Figura produzida a partir da Referéncia [16].

de "diamante explosivo" [13,14]. Essas cadeias, também chamadas de carbino (do inglés, carbyne
ou linear acetylenic carbon), sdo arranjos de cadeia lineares de atomos de carbono, podendo ter
dois casos para a configuragao eletronica: a primeira contendo ligagdes duplas, Figura 1.5(a), e a
segunda contendo alternancias entre ligagoes simples e triplas, Figura 1.5(b), chamadas cumulene
e polyyne, respectivamente [2]. No primeiro caso, cumulene, as ligagoes duplas continuas sao
constituidas por uma distribuicao de ligagoes 7, e este arranjo contribui para a condugao de
elétrons ao longo da cadeia, isto é, favorece o estado metalico. No segundo caso, polyyne, ocorre
uma quebra da distribuicao de ligagoes 7, devido as ligacoes simples, dando ao material um
carater semicondutor. As cadeias unidimensionais de carbono s@o suscetiveis a distor¢ao de
Peierls [15], como ocorre no caso da polyyne que ha um alongamento da distancia das ligagoes
entre carbono, conforme é mostrado na Figura 1.5(b).

Os sistemas unidimensionais metalicos foram previstas por Rudolfo Peierls para serem instéavel
na temperatura absoluta [15]. Nesses metais é possivel encontrar uma distor¢ao da rede (chamada

de distor¢ao de Peierls) que abre uma lacuna de gap na estrutura eletronica e cada energia



ganhada pela abertura do gap compensa a tenséo induzida pela deformagao [15,17]. A medida
que a temperatura aumenta, estados com energia acima do nivel de Fermi comegam a ficar
populados por elétrons, e isto reduz o valor do gap de energia. Assim, distor¢oes Peierls (PD -
do inglés Peierls distortion) sao estaveis apenas com temperatura abaixo da temperatura critica,
Tpp. Esta temperatura critica é conhecida como temperatura de transicao metal-semicondutor, e
sua determinacao é importante para entender a relagao entre um possivel estado supercondutor
e uma PD [18]. A Tpp depende apenas da estrutura eletronica do sistema, e nao da energia
térmica da rede [17]. Assim, as PD sao caracteristicas das dispersoes fonoénicas que dependem
diretamente das vibracgoes da rede cristalina, entretanto, os fénons podem ter dependéncia de
temperatura devido & anarmonicidade [19].

No ano de 2000, o prémio nobel em Quimica conferido & Alan J. Heeger, Allan Mac Diarmid
e Hideki Shirakawa pela descoberta e desenvolvimento de polimeros condutores de eletricidade,
proporcionou um novo campo de pesquisa na fronteira entre Quimica e a Fisica da Matéria Con-
densada [20]|. Este novo campo de pesquisa teve origem no estudo das propriedades magnéticas,
elétricas e 6pticas do poliacetileno, bem como a sua sintese e investigacoes fundamentais sobre

sua estrutura eletronica.

OO0

Figura 1.6: Estrutura molecular do polimero conjugado da PANI. Figura reproduzida a partir
da Referéncia [20].

Posteriormente, outros polimeros condutores foram descobertos, tal como a polianilina (PANT),
Figura 1.6, que é um polimero condutor da familia dos polimeros flexiveis. Por volta de 1990,
haviam poucos exemplos de polimeros que pudessem ser processados na forma metéalica e ter am-
plo uso industrial, logo, a PANI foi a solucao obtida para a fabricacao de polimeros condutores
a base de mondémeros de baixo custo e que apresenta reacao de polimerizacao direta mantendo
alto rendimento e com boa estabilidade [20,21].

Os materiais formados por carbono tem grande importancia devido ao seu potencial para
aplicagoes em (nano)ciéncia e (nano)tecnologia. Muitas pesquisas relacionadas com este tema
foram Laureadas com Prémios Nobel tanto na Fisica quanto na Quimica. Assim, motivado pelas
grandes descobertas a partir de materiais a base de carbono, neste trabalho temos como objetivo
estudar propriedades estruturais e eletronicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais. O
estudo é baseado em calculos de primeiros principios utilizando a teoria do funcional da densidade
(DFT). Os calculos computacionais utilizam o método de ondas planas, pseudopotencial de norma
conservada, aproximagao da densidade local (LDA) e aproximagao do gradiente generalizado
(GGA).

Escopo da dissertacao

O presente trabalho esta dividido em quatro partes, sendo elas, a introdugao, a fundamenta-

¢ao tedrica, resultados e discussoes e a conclusdo. Neste capitulo introdutoério foi feita uma breve



revisao literaria, apresentando alétropos de carbonos, bem como a redugao da dimensionalidade
destes materiais que surgem devido & suas diferentes hibridizagoes. No Capitulo 2, Fundamen-
tagao Teorica, apresentamos o formalismo teoérico utilizado dentro dos célculos computacionais
para a descricao das propriedades estruturas e eletronicas de materiais: a Teoria do Funcional
da Densidade; as aproximacgoes para os potencias de troca e correlagao; o software utilizado no
calculos computacionais; os tipos de pseudopotenciais e conceitos auxiliares que contribuem na
compreensao dos resultados. No Capitulo 3, Resultados e Discussoes, apresentamos os detalhes
computacionais utilizados na descricao das cadeias estudadas nesse trabalho; o estudo da con-
vergéncia; as estruturas relaxadas obtidas pelo calculo de otimizacao geométrica; as densidade
de estados e as respectivas estruturas de bandas, bem como os orbitais moleculares de bandas
proximas ao nivel de Fermi. No Capitulo 4, Conclusao e Perspectivas, apresentamos os principais
resultados obtidos sobre os sistemas investigados neste trabalho bem como as perspectivas para

a continuidade do estudo de sistema de baixa dimensionalidade baseados em carbono.



Fundamentacao tedrica

Neste capitulo serd apresentado o formalismo teérico para célculo estrutural e eletronico
de materiais cristalinos. Os conceitos e técnicas serdo mostrados para resolver um problema
eletrénico de muitos corpos, a fim de estabelecer as bases para a discussao teodrica sobre a Teoria
do Funcional da Densidade. Este método é representado por um modelo Hamiltoniano que
consiste da soma de todos os operadores de energia cinética e operadores de energia de interagao
presentes no sistema, ou seja, as energias cinéticas de todos os elétrons e nucleos de cada dtomo
do sistema e suas respectivas interagoes coulombianas. Inclusive, esse formalismo aborda trés
questoOes: a primeira, como relacionar as fun¢ées de onda de particula tnica com a funcao de
onda de muitos corpos; a segunda, quais equagoes satisfazem as func¢oes de onda de particula
tnica; e terceira, como determinar a energia total do sistema [22]. Esta teoria teve um impacto
enorme nos calculos realistas das propriedades das moléculas e dos sélidos, e suas aplicagoes a
diferentes problemas continuam a se expandir [23|. Os célculos computacionais para encontrar
a solucao numérica do problema envolvendo muitos corpos, bem como aproximacoes tebricas a
esse problema, sao baseados nesse formalismo. Com a importancia e sucesso da teoria, o seu
principal desenvolvedor, W. Kohn compartilhou o prémio Nobel de Quimica de 1998 com J.
A. Pople [23-27|. As ideias essenciais da DFT sera revisada no Capitulo 3 para o estudo das

propriedades estruturais e eletronicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais.
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2.1 O problema eletréonico de muitos corpos

A equagao de Schrodinger independente do tempo, nao relativistica, para um sistema for-
mado por M niucleos, descritos pelas coordenadas R = {R, ..., Ry} e N elétrons descritos pelas

coordenadas r = {ry,...,ry} é dada por:

HU(R;r) = EV(R;1), (2.1)

sendo ¥ uma autofuncao do operador Hamiltoniano H e E o seu autovalor correspondente. O
Hamiltoniano do sistema contendo as energias cinéticas e potenciais, na auséncia de campos

externos é representado por:

R N hQ ) M FL2 ) M ZA€2
j7 N G _
i=1 A=1 i=1 A=1

NN M M I e’
+ ZZTJFZZT’ (2.2)

na qual M4 é a massa nuclear, m. ¢ a massa do elétron, 74 = |r; — Ral, 7; = |r; — rjl,
Rap = |R4 — Rp| s@o posigoes relativas entre nucleo-elétron, elétron-elétron e nucleo-nicleo,
respectivamente. Os Laplacianos V%A e V%i envolvem diferenciagdo em relagao as coordenadas
do A-ésimo niicleo e i-ésimo elétron, respectivamente.

Na Equagao 2.2, o primeiro e o segundo termo descrevem as energias cinética do elétron e
do nucleo, respectivamente. A interacgao entre o elétron e o ntcleo (atragdo colombiana) é dada
pelo terceiro termo, na qual Z4 é o ntmero atoémico. A interagao entre elétrons (repulsao) é
dada pelo quarto termo, na qual e é a carga do elétron, enquanto que o quinto termo descreve a
interagao (repulsao) entre os nucleos. A Equagao 2.2 envolve muito graus de liberdade, o que
a torna dificil de ser resolvida analiticamente. Assim, é preciso impor algumas consideragcoes,

como a aproximacao de Born-Oppenheimer [28].

Aproximagao de Born-Oppenheimer

Essa aproximacao explora o fato de que os nicleos sao muito mais pesados do que os elétrons,
consequentemente os elétrons se movimentam muito mais rapidos do que os nicleos. Assim,
é considerado que os elétrons se movimentam em um campo de niicleo fixo, permitindo que a
dinamica dos elétrons e dos nucleos se desacoplem. Assim, na Equagao 2.2 podemos desconsiderar
o segundo termo e a repulsdo entre os nicleos pode ser tratada como uma constante. Portanto,
os termos restantes constituem um termo chamado de operador Hamiltoniano eletrénico, ao qual

descreve o movimento de N elétrons em um campo de M pontos de niicleos, assim temos,

N h2 N M ZA€2 N N 62

Ty _ 2

Hae==3 SirVe—2 25—+ 2.~ (2:3)
=1 i=1 A=1 =1 J
= =1 A= =1 j>i

na qual o segundo termo, a energia Coulombiana, é também chamado de potencial externo V.

por Hohenberg e Kohn [29]. A solugdo do Hamiltoniano eletronico ¢ a fungao de onda eletronica
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Ve, Equagao 2.4, e a energia total, Equacao 2.5, serd a soma da energia eletronica mais o termo

de repulsao nuclear constante, ou seja,

f—-\[ele\l’ele = ele\I’eZev (24)
(§
Etot = Eele + Enuc~ (25)

Considerando que o estado fundamental é nao degenerado, a energia total do sistema é dada

por:

Ey = <\P]ﬁ]@>:/W(R;r)*ﬁW(R;r)der

(WTNW) + (WTia W) + [ Ve @ple) + Enr (26)

na qual o valor esperado do potencial externo foi explicitamente escrito como uma integral sobre
a fungao densidade p(r) e o termo final E;; é a interagao eletrostatica nucleo-nicleo, essencial no
célculo da energia total, contudo sendo apenas um termo aditivo cléssico na teoria da estrutura
eletrénica. A Equagao 2.3 ainda é complicada de resolver devido a natureza dos elétrons e seréd
preciso levar em conta duas propriedades importantes nesses cilculos. A primeira propriedade,
chamada propriedade de troca, leva em consideragao o termo de troca das posicoes de elétrons
de mesmo spin devendo respeitar o principio da exclusao de Pauli, que afirma que dois férmions
idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado quantico simultaneamente. A segunda propriedade,
chamada propriedade de correlagao, leva em consideragao a interagao de cada elétron devido
aos movimentos de outros elétrons do sistema. A Equacao 2.3, levando em conta essas duas
propriedades, pode ser simplificada se descrevermos o sistema como um conjunto de ntcleos
cléssicos e particulas mecénicas quanticas tinicas que descrevem o comportamento dos elétrons,
ou seja, a aproximacao de particula tnica nao-interagente. Essa aproximacao estara inserida na
contribuigao feita por Kohn e Sham [29] que sera explicada mais adiante.

A abordagem da mecanica quantica se baseia em especificar o potencial, resolver a equacao de
Schrédinger para obter a funcao de onda W e calcular os observaveis tomando valores esperados
dos operadores com essa funcao de onda. Um dos observaveis calculados dessa maneira é a

densidade eletrénica

p(r) :N/dng/d3T4.../d3TN‘l’*(r, 1'2,...,I‘N)\I/(I',I‘Q,...,I‘N), (27)

que descreve a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro do elemento de
volume dr. Diferente da funcdo de onda, a densidade eletronica é um observavel e pode ser
medida experimentalmente, por exemplo, em uma difragao de raios X [24].

Muitos métodos para resolver a equacao de Schrédinger do problema de muitos corpos foram
desenvolvidos, como a teoria diagramética das pertubagoes na fisica, e a interagao de configuragao
na quimica. Os sistemas que envolvem pequena quantidade de elétrons sao mais faceis de serem
resolvidos, como por exemplo, o CO2 que possui 22 elétrons. Nesse caso, encontrar a fungao de
onda desse sistema envolvera trés coordenadas para cada posi¢ao eletronica, assim, a equagao

de Schrédinger torna-se um problema de 66 dimensbes. Por outro lado, se o sistema for muito
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grande, como por exemplo, um nanocluster® de Pb (82 elétrons por atomo) contendo 100 atomos,
temos um problema contendo 8200 elétrons correlacionados em um problema eletrénico de 24600
dimensoes. Claramente, resolver um sistema desse porte demord muito mais tempo para ser
resolvido do que o exemplo anterior pois ha muitos graus de liberdade. Desse modo, para
encontrar uma alternativa versatil foi se atentar na densidade eletrénica como a variavel principal,
pois ela é capaz de reduzir de 3N dimensoes para apenas 3 (sem incluir o spin), e foi esse caminho

abordado na Teoria do Funcional da Densidade.

2.2 A Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade ou Density Functional Theory (DFT) é uma teoria da
mecanica quantica voltada na solugao de sistemas de muitos corpos e esta entre os métodos mais
populares e versateis em fisica da matéria condensada e quimica computacional. Historicamente,
essa teoria nasceu com os manuscritos publicados por Hohenberg e Kohn em 1964 [29], partindo
do pressuposto de que qualquer propriedade de um sistema de muitas particulas interagentes
pode ser visto como um funcional? densidade do estado fundamental. Na determinacdo das
propriedades fisicas do sistema, eles preocupavam-se em encontrar a fun¢éo de onda, ndo mais
como a variavel principal, mas sim a densidade eletrénica p(r) como uma forma de obter a
solucdo da equacgao de Schrodinger do estado fundamental. A energia total de um sistema
cristalino constituido de muitas particulas pode ser obtida a partir da sua densidade eletrénica.
Este método teodrico tem por base dois teoremas fundamentais propostos por Hohenberg e Kohn.
A formulacao teorica da teoria do funcional da densidade pode ser encontrada em diversos livros

e artigos encontrados na literatura |1,22-27,30,31].

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, P. Hohenberg e W. Kohn mostraram pela primeira vez que a densidade eletrénica
pode ser tratada como uma varidvel e descrever todas as propriedades do sistema como funcionais
tnicos da densidade do estado fundamental. Os dois teoremas a seguir sao fundamentais para a
compreensao do DFT.

[Teorema I| Para qualquer sistema de particulas interagentes com um potencial externo
Vert (1), esse potencial é determinado exclusivamente, exceto por uma constante, pela densidade
eletronica do estado fundamental pg(r).

PrOVA: Sendo a energia e a densidade em termos da fungao de onda de muitos corpos as
Equacgoes 2.6 e 2.7 respectivamente. Suponha que existem dois potenciais externos diferentes
Vé(mlt) (r) e Ve(th) (r) que diferem por uma constante e que levam a mesma densidade do estado

fundamental p(r). Os dois potenciais externos levam a dois hamiltonianos diferentes, H® ¢
H @), que tem fungoes de onda de estado fundamental diferentes, v e ¢ cuja hipotese é
que tenham a mesma densidade de estado fundamental py(r). Desde que ¥(?) nao seja o estado

fundamental de H (1), podemos escrever que

!Nanoclusters de metal consistem em um pequeno ntimero de 4tomos, no méximo nas dezenas. Esses nano-

clusters podem ser compostos de um tinico ou de vérios elementos e geralmente medem menos de 2 nm.
2Funcional é uma funcéio que tem como argumento uma outra funcéo.
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B — <\I;(1)’f[(1)‘\p(1)> < <\I;(2)|[T[(1)‘\p(2)>. (2.8)

Assumindo que o estado fundamental é nao-degenerado, o ultimo termo da Equagao 2.8 pode

ser escrito como

<\I;(2)|f[(1)‘\y(2)> _ <\I;(2)|ﬁ(2)‘\1;(2)> n <g,<2>|ﬁ(1> _ fj@)’\p(2)>
= B@ 4 [dir [V ) - vE )] poo), (2.9)
assim,
BV < B2+ [ [V - VW) mio). (210)

Por outro lado, se considerarmos F(?) exatamente da mesma maneira, encontraremos a mesma

equagao com os sobrescritos (1) e (2) trocados,

ext ext

E® < g 4 / d3r [v@) (r) — v“)(r)} po(r). (2.11)

Somando as Equagoes 2.10 e 2.11, temos a seguinte desigualdade

EW 4+ E® « M) 4 O

que é absurda, logo, ndo pode haver dois potenciais externos diferentes, na qual a diferenca entre
eles ¢ uma constante, que da origem & mesma densidade de carga nao-degenerada do estado
fundamental. Destarte, a densidade eletronica determina exclusivamente o potencial externo
dentro de uma constante.

|[Teorema II| Um funcional universal para a energia E[p] em termos da densidade p(r) pode
ser definido, valido para qualquer potencial externo Ve, (r). Para qualquer Ve, (r) especifico,
a energia exata do estado fundamental do sistema é o valor minimo global desse funcional, e a
densidade p(r) que minimiza o funcional é a densidade exata do estado fundamental py(r).

PRrOVA: Pode ser facilmente provado quando se define cuidadosamente o significado de uma
funcdo da densidade e restringe o espaco das densidades. A prova original é restrita as densidades
p(r), "representéveis em V", que sdo densidades do estado fundamental do Hamiltoniano de
elétrons com algum potencial externo Vey:. E isso define um espago de densidades possiveis
dentro das quais podemos construir funcionais da densidade. Tendo especificado p(r) é possivel
determinar todas as propriedades do sistema, como a anergia cinética, entre outros, entao, cada
uma dessas propriedades pode ser vista como um funcional de p(r), incluindo a energia funcional
total

Byl =TM+EmM+/fW%@Mﬂ+EJ

Frklp] +/d37“Vext(I‘)p(I‘) + Fpp, (2.12)

O funcional Frk|[p] inclui todas as energias internas, cinética e potencial, da interagao do

sistema eletronico,



2.3. EQUACAO DE KOHN-SHAM 13

Frklp] = Tlp] + Eintlp]. (2.13)

Considerando um sistema com a densidade do estado fundamental p™(r) correspondendo
a um potencial externo Ve(xlt) (r). O funcional de Hohenberg-Kohn ¢ igual ao valor esperado do

hamiltoniano do estado fundamental, que possui a funcio de onda ¥

B = Eulp] = (v HV[eW). (2.14)

Agora, considerando uma densidade diferente, p(Q) (r), que corresponde necessariamente a

uma funcio de onda diferente ¥(?). Temos que a energia E) ¢ maior que EM,

B — <q,<1>,g<1>‘q,<1>> < <¢(2)’ﬁ(1)’\p(2)> — 2 (2.15)

Entao, a energia dada pela Equacao 2.12 correspondente a densidade correta do estado fun-
damental py(r), a qual é realmente o menor valor dessa expressao para qualquer outra densidade
p(r). Portanto, se for conhecido o funcional de Hohenberg-Kohn, e entdo por minimizagao da
energia total do sistema, Equagao 2.12, com relagao as variagoes na fungao de densidade p(r), é
possivel encontrar a densidade e energia exatas do estado fundamental, lembrando que o funci-
onal determina apenas as propriedades do estado fundamental, logo, nao fornece nenhuma idéia

sobre os estados excitados do sistema.

2.3 Equacao de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn-Sham introduziram a ideia de substituir o problema original de muitos corpos
interagentes, Equacao 2.2, por um problema auxiliar de particulas nao-interagentes ou indepen-
dentes [29]. Assim, tem-se o pressuposto de que existe um sistema nao-interagente com uma
densidade eletronica do estado fundamental igual & densidade do sistema interagente, levando
as equacoes de particulas independentes que podem ser consideradas exatamente solucionaveis
com todos os termos de muitos corpos mais o funcional de troca-correlacao da densidade. E
resolvendo as equagoes, encontramos a densidade e energia do estado fundamental da interacao
original, com a precisao limitada apenas pela aproximagao do funcional de troca-correlagao.

A construgao de Kohn-Sham [29] para esse sistema auxiliar se baseia em duas suposigoes:

1. A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela densidade do estado

fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao-interagentes.

2. O Hamiltoniano auxiliar tem o operador cinético usual e um potencial local Vs (r) agindo

sobre um elétron de spin ¢ no ponto r.

O Hamiltoniano auxiliar é definido por

~ 1

Hiy = =5 V24 V(x), (2.16)
na qual sao utilizadas as unidades atomicas de Hartree, h = m. = e = 47/€eg = 1, e 0 potencial
V7(r) nao estd especificado. As expressoes devem ser aplicadas para todo V7(r) em algum

intervalo, para definir funcionais em um intervalo de densidades. Para um sistema de elétrons
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independentes, N = NT 4+ Nt sendo N™W o namero de particulas de spin up (down), que
obedecem a esse Hamiltoniano, o estado fundamental possui um elétron em cada um dos N¢
orbitais com os menores autovalores ¢/ do Hamiltoniano da Equagao 2.16. A densidade do

sistema auxiliar é dada pela soma dos quadrados dos orbitais para cada spin, ou seja,

.
p(r) =3 plro) = SN l67 (). (2.17)

o =1

A energia cinética de particula independente é dada por

N° N°
1= -3 (V) = O [ ariverf, (2.18)

o i=1 o i=1
e a energia de interagao colombiana cléassica da densidade eletronica, também chamada de energia

de Hartree, é dada por

EHm‘tree[p] = ;//dgrdgrllm- (219)

A abordagem de Kohn-Sham para um problema de muitos corpos é reescrever a expressao

de Hohenberg-Kohn para a energia do estado fundamental funcional na forma

Bxs = Tpl + [ drViaa(t)p(x) + Estarirclp] + Exclp) (2.20)

na qual V. (r) é o potencial externo devido ao niicleo e quaisquer outros campos externos
(independentes de spin). A energia cinética de particulas independentes T é dada explicitamente
como uma funcao dos orbitais ¢7; no entanto, T para cada spin o deve ser um funcional da
densidade p(r, o) pela aplicagao dos argumentos de Hohenberg-Kohn aplicados ao Hamiltoniano
de particulas independentes, Equacao 2.16. As equacoes de Kohn-Sham a serem resolvidas para

cada orbital ¢¢ sao descritas como

5V V)] 6 ) = o) (221)

Todos os efeitos de troca e correlagdo de muitos corpos sao agrupados na energia de correcao

de troca Ex¢, a qual pode ser escrita em termos da funcao de Hohenberg-Kohn como

EXC[IO] = FHK[,O] - (Ts [,0] + Ehartree [p])v (222)

ou na forma

Exclpl = (T) = Tolo] + (Vi) = Entarsreclol (2.23)

na qual [p] denota um funcional da densidade p(r,o) que depende da posigao r e do spin o.
Pode-se observar que esta equagao descreve Exc[p] em termos da diferenca entre as energias
cinéticas T (energia cinética de um sistema de muitos corpos) e Ts[p] (energia cinética de par-
ticula independente) e da diferenga entre as energias relacionadas com a interagao coulombiana
classica <‘7mt> e Erartree|p]. Se o funcional universal Exc[p] definido na Equacao 2.23 fosse

conhecido, entao a energia exata do estado fundamental e a densidade do problema de elétrons
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Figura 2.1: Fluxograma do calculo auto-consistente para encontrar a solugao da equacao de
Kohn-Sham.

de muitos corpos poderiam ser encontradas resolvendo as equagoes de Kohn-Sham para parti-
culas independentes. Na medida que uma forma aproximada para Exc[p] descreve a energia
de corregao de troca e correlacdo, o método de Kohn-Sham fornece uma abordagem viavel para
calcular as propriedades do estado fundamental do sistema de elétrons de muitos corpos. A
importancia desse desenvolvimento da teoria do funcional da densidade, Walter Kohn dividiu
igualmente o prémio Nobel de Quimica de 1998 com John A. Pople por seu desenvolvimento de

métodos computacionais em quimica quantica [32].

Esquema de Kohn-Sham

As equagbes de Kohn-Sham fornecem um caminho para se obter a densidade e energia do
estado fundamental de um problema de muitos corpos usando método de particulas tinicas. A
solugao desse problema deve ser obtida sob a condi¢cdao de que o potencial efetivo e a densidade
sejam consistentes conforme a Figura 2.1.

O primeiro passo é supor uma densidade eletronica, o segundo passo € inserir essa densidade

eletrénica dentro do Hamiltoniano e resolver as equagoes de Kohn-Sham 2.21, que compde o
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conjunto de equactes, na qual hd uma equagdo para cada elétron. O terceiro passo é obter
um conjunto de fungdes de onda, e assim, calcula-se a nova densidade eletrénica. O quarto
passo é comparar essa nova densidade com a densidade inicial, se for igual, é obtido o estado
fundamental verdadeiro, se nao, a ultima densidade eletrénica calculada se torna a consideracao
inicial. Quando se encontra o resultado final é possivel achar os estados fundamentais i6nicos,
inclusive, é possivel encontrar outras informacoes do sistema. Este ciclo é repetido até que a auto-
consisténcia seja atingida, e a solucao encontrada satisfaz tanto a equacao de Schrodinger para
o sistema nao interagente como também uma descricao aproximada para o funcional densidade

do sistema interagente.

2.4 Aproximacao dos potenciais de troca e correlagao

O funcional de energia pode ser dividido em duas partes principais, uma é conhecida e a
outra nao. A parte conhecida compoe basicamente todos os termos de energia que ja vimos,
a energia cinética e todas as energias potenciais relacionadas as interagoes colombianas. E a
parte nao conhecida é o funcional de troca e correlacao que leva em conta todas as interacoes
da mecanica quéntica entre elétrons, logo, precisa ser tratada de forma aproximada. Entre as
mais conhecidas estdao a Aproximacao da Densidade Local (LDA, do inglés: Local Density Ap-
prozimation) [33,34] e a Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA, do inglés: Generalized
Gradient Approximation) |35].

2.4.1 Aproximacao de Densidade Local

Nessa aproximagao, Kohn e Sham apontaram que os solidos geralmente podem ser conside-
rados proximos do limite do gas de elétrons homogéneo [36]. Esse sistema é restringido dentro
de uma caixa tendo o potencial dos nucleos constante e considera a repulsao de Coulomb entre

os elétrons. Na aproximagao LDA o termo E,.[p] é dada por

FLDAL| = / Pro(r) (exlp] +eclol). (2.24)

na qual E)L(gA [p(r)] é a energia de troca e correlagao por elétron de um gas homogéneo de elétrons

com densidade p = p(r). A abordagem do gas homogéneo de elétrons consegue determinar apenas
o termo de troca ex. Enquanto o termo de correlagdo ¢ pode ser determinado por meio de
simulagao de Monte Carlo Quéntico para um gas de elétrons homogéneo e interagente proposto
por Ceperley e Alder [33]|. Os procedimentos computacionais foram parametrizados para ficarem
mais praticos e simples por Perdew e Zunger [34] tendo essas energias em fungdo do raio de
Wigner 2 ry de forma que ¢ e consequentemente Vyc possam ser obtidos para qualquer valor

de p dado por

31
r)=——. 2.25
o) = 1oy (225)
30 raio de Wigner ¢ definida como o raio da esfera ocupada em média por cada elétron: % = %’rrf = %, onde

N é o namero de elétrons e V o volume da caixa.
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Embora a densidade de elétrons nos materiais possa nao se parecer com o gas de elétrons
homogéneo, podemos usar esta aproximagao para descrever a energia de troca e correlagdo nas

regioes em que a densidade varia lentamente.

2.4.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Uma outra aproximacao que leva em conta as inclinagoes da densidade eletronica é a Apro-
ximagao do Gradiente Generalizado. Esta aproximacgdo é um refinamento do método LDA e
baseia-se em expressar o funcional Fxc[p] em termos do gradiente da densidade eletronica da

seguinte maneira:

EGSA[) = / F(p(x), Vo)) dr, (2.26)

na qual f é uma funcdo em termos da densidade eletronica e seu respectivo gradiente. Existem
varias propostas para o funcional E)CégA, dentre elas, uma bem conhecida é baseada no trabalho

de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [35].

2.5 Meétodo das Ondas Planas

Como foi visto, um problema de muitas particulas interagentes pode ser resolvido por meio
de aproximacgoes que levam a descricao de um sistema de particula tinica, ou seja, o problema se
relaciona ao calculo de autofungoes e autovalores da equagao de Schréodinger para um sistema de N
elétron, por meio das equagoes de Kohn-Sham com Hamiltoniano efetivo de um elétron, Equagao
2.16. Assim é preciso superar duas dificuldades: i. uma funcao de onda deve ser calculada para
cada um dos N elétrons do sistema; e, 7. como cada funcao de onda eletrénica se estende por todo
o sistema o conjunto de bases necessario para expandir cada funcao de onda é grande. Ambas as
dificuldades podem ser resolvidas executando os célculos em sistemas periddicos (Apéndice A) e
aplicando o teorema de Bloch (Apéndice B), as fungoes de onda eletronicas.

Existem trés abordagens bésicas para o calculo de estados eletrénicos de particulas indepen-
dentes em materiais. Cada uma delas leva a maneiras instrutivas e complementares de entender
a estrutura eletrénica, inclusive, algumas sao mais apropriadas para uma variedade de problemas
e fornece informagoes particularmente interessantes em seu campo de aplicacao. Os trés tipos
de métodos sdo: o método de ondas planas ou Plane Wave (PW); ondas planas ortogonalizadas
ou Orthogonalized Plane-Wave (OPW) [37]; e orbitais atomicos localizados ou Localized Atomic
Orbitals (LAO) [38]. Neste trabalho, iremos descrever o método de ondas planas porque o pacote
computacional escolhido utiliza essa abordagem em seus célculos.

Para um sistema com simetria translacional, a formulacao do teorema do Bloch parte do
principio de que o operador Hamiltoniano H (r) na posigao r se repete na posigao r + R, sendo
r um vetor que define a posi¢ao do elétron e R um vetor da rede direta, ou seja,

H(r)= H(r +R). (2.27)

Podemos obter os autovalores a partir das autofungoes ¥;(k, r), as quais possuem a seguinte

propriedade:
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W, (k,r) = e®Tu,(k, 1), (2.28)

sendo que u;(k,r) = u;(k,r+R) e ¥;(k,r) satisfaz a

T;(k,r + R) = e®T0;(k,1). (2.29)

ik+G)T  onde G é um vetor de

Sendo que uma func¢do de onda plana escrita na forma e
translagdo da rede reciproca, satisfaz o teorema de Bloch para o vetor de onda k, para um

determinado estado eletronico a funcao de onda pode ser expandida na forma

Uy = Z Ck+G6i(k+G)'r, (2.30)
G

e substituindo na equagao de Schrédinger, em que o potencial 17(1') = V(rJrR) satisfaz a condigao

de periodicidade da rede, obtemos

hQ =5 7 T 7 r
[_Qm v? ~|—V(r)} <Z Cipge'd+S) ) =€ Z Cipge O, (2.31)
G G
Multiplicando por e *&+tG)r pela esquerda e integrando no espaco de uma célula unitaria,
obtemos
h? 9
—5 - (k+G)? +e| Cia =Y Vo @ Ciga =0 (2.32)
G/

na qual Vi, s é a componente de Fourier do potencial cristalino, dado por

Vo o = /?(r)ei(GG )Ty, (2.33)
v
Os autovalores de energia que aparecem na Equacao 2.32 sdo obtidos resolvendo a equagao
secular
det [(—m(k—i—G) + €> daa’ — VG_G/] =0, (2.34)
assim, os elementos de matriz do Hamiltoniano nesse método sao dados em unidades atomicas
por
1 2
na qual
__ y/nuc H XC
Vo_g' = VGiG/ + VGiG/ + VGiG,. (2.36)

Na Equagdo 2.36 V¢ , ¢ a interacdo elétron-ntcleo, VH , é o termo de Hartree, VXC _, ¢
quag G-G § 7T G-=G ’ "G-G

o termo de troca e correlagao. Uma boa aproximagao para Vé( CG, ocorre se tivermos um ndmero

grande de ondas planas na expansao na Equagao 2.30. O ndimero de ondas planas usadas,

Equacio 2.30, ¢ determinado pelo valor méximo da energia cinética escrita em termos de |G|?,

na Equagao 2.32. Esse valor maximo também é chamado de energia de corte, Eeyorr. Esse
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Figura 2.2: Representagao esquematica do conceito de energia de corte.

parametro é um dos mais importantes em célculos de ondas planas pois determina a precisao e o
custo computacional. O teorema de Bloch afirma que as fungoes eletronicas das ondas em cada
ponto k podem ser expandidas em termos de um conjunto discreto de bases de ondas planas.
Em principio, é necessario um numero infinito de ondas planas para essa expansao. Entretanto,
os coeficientes, Cyyq, para as ondas planas com pequenas energias cinéticas, [k + G|?, sdo mais
importantes do que aqueles com grandes energias cinéticas. Assim, conforme é mostrado na
Figura 2.2, o conjunto de bases pode ser truncado para incluir apenas ondas planas que possuem

energia cinética menor do que a energia de corte definido por Guqz, sendo

1
Ecutoff = §G$na$’ (237)

O truncamento da base definida em uma energia de corte finita é necessério em calculos
computacionais, uma vez que o limite infinito ndo é bem estabelecido numericamente. Esse
truncamento levard a um erro na energia total calculada. Para reduzir a magnitude desse erro
de forma sisteméatica, aumenta-se o valor da energia de corte, de forma que esse aumento seja
inserido a medida que a convergéncia da energia total do sistema esteja dentro da tolerancia
requerida. A medida que a energia de corte aumenta maior serd o custo computacional, dessa
forma, é importante determinar qual é o melhor valor a ser utilizado. Na convergéncia da energia
total do sistema também pode ser levado em consideracao a diferenca de energia, no entanto,
esta converge mais rapido pois hé o cancelamento de erros. A determinagao da energia de corte

é feita no estudo de convergéncia para cada sistema estudado.

2.6 Meétodo do Pseudopotencial

Como visto na sessao anterior, o método de ondas planas requer um nimero muito grande
de ondas planas para que se possa ter uma boa descricdo dos estados eletrénicos de sistemas
cristalinos. Desta forma, é importante que se tenha métodos apliciveis e que possam reduzir
a quantidade de ondas planas utilizadas sem haver perdas consideraveis na precisao do calculo
numérico. Em 1940, Herring [37]| propds um método denominado ondas planas ortogonalizadas
(Orthogonalized Plane Waves: OPW) baseado em uma expansao envolvendo uma combinagao
linear de estados de carogo para poder reduzir o nimero de ondas planas usadas no céalculo com-
putacional. A ideia bésica do método consiste em ortogonalizar cada onda plana com as fungoes

de estado de carogo. Entretanto, os termos da equacgao secular sao complexos acarretando em
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Figura 2.3: Fluxograma para a solugao da equacao de Schrodinger no método das ondas planas.

um célculo mais trabalhoso. A partir do ano de 1959, uma maneira encontrada pelos cientistas
Phillips e Kleinman [39]; Antoncik [40]; e Austin et al [41] para obter os mesmos autovalores da
equagao secular do método OPW e de uma forma mais sutil, foi aplicar o método de Pseudopo-
tencial. Essa tentativa substitui os efeitos dos movimentos dos elétrons do carogo e seu potencial
efetivo, de modo que a equagao de Kohn-Sham tenha agora um potencial efetivo modificado no
lugar do potencial coulombiano. Tendo em vista que apenas os elétrons de valéncia participam
das ligagoes quimicas, a separagao dos estados de valéncia dos estados do carogo sugere uma
possibilidade de executar calculos de DFT em sistemas de muitos 4tomos, mantendo os elétrons
do carogo como eles aparecem no atomo isolado. Dessa maneira, removendo a contribuicao des-
ses estados nas equagoes de Kohn-Sham haverd uma economia computacional nos calculos, por
exemplo, no caso do atomo de tungsténio, ao invés de tratar os 74 elétrons, preocupar-se-ia com
apenas seis elétrons de valéncia. O procedimento para determinar o perfil do pseudopotencial

pode ser descrito em quatro passos:

1. Calcula-se as funcées de onda de Kohn-Sham na presenca dos elétrons de carogo. Essas
fungoes sao denominadas pelo termo em inglés all-electron wavefunction, o qual representa

que as fungoes aplicam todos os elétrons no calculo;

1. Determinar um raio de corte, r.. Este raio define o limite da regiao onde a fungao de onda

deve ser modificada. A regiao entre 0 < r < r. corresponde a regiao de pseudization region;

i15. Dentro dessa regiao, substitua-se a all-electron wavefunction por uma funcao de onda mais



2.7. BANDAS DE ENERGIA 21

suave e sem nodos?, como por exemplo uma funcio polinomial simples; e

iv. A nova funcao é escolhida de modo a produzir a mesma densidade de elétrons que a fungao
de todos os elétrons na regiao 0 < r < r., inclusive, para corresponder ao seu valor e

inclinagdo em r = r..

Em resumo, o método de pseudopotencial tem como objetivo satisfazer as seguintes condigoes:
(a) para regices em que r > 7. o potencial modificado coincide com o potencial original de Kohn-
Sham (do calculo para equacao de muitos elétrons); e (b) para r < r., o potencial é modificado
de forma que a solugao da equagao Kohn-Sham produza precisamente a fungao da pseudo fungao
de onda. O acréscimo das fungoes de ondas mais suaves nessas regides eliminara os problemas
conectados com os potenciais que possuem nodos nas fungdes de onda de todos os elétrons e a
proxima questao serd em como obter essas funcoes suaves diretamente resolvendo as equacgoes de
Kohn-Sham.

Tipos de pseudopotenciais

Na literatura existem varias métodos que constroem pseudopotenciais de elementos quimicos
para uso em coédigos de célculo de estrutura eletrénica, sendo eles empiricos ou ab initio, este
dltimo baseado no intuito de resolver as equagoes de Kohn-Sham. O segundo tipo é o mais
utilizado em célculos DFT, como por exemplo, o pseudopotencial de norma conservada (do
inglés, Norm-Conserving), proposto por Zunger e Cohen [42], e o pseudopotencial ultra macio (do
inglés, Ultrasoft), proposto por Valderbilt [43]| e aprimorado por Bléchl [44]. Dada a escolha do
pseudopotencial de interesse nos célculos computacionais, o préximo passo sera ajustar a energia
de corte da expansao de ondas planas dado por E.uof¢. O valor desse ajuste sera diferente para
cada tipo de pseudopotencial e podera ser obtido o melhor valor em um estudo de convergéncia
para cada sistema estudado. Nos estudos deste trabalho foi utilizado o pseudopotencial de norma
conservada tendo o esquema de Troullier e Martin [45] sugerido para melhorar as propriedades
de convergéncia. Os potenciais de norma conservada no pacote computacional CASTEP [46] sdo
gerados usando o esquema de otimizacao de energia cinética desenvolvido por Lin et al. [47] e
Lee [48].

2.7 Bandas de energia

A maneira para caracterizar uma estrutura cristalina quanto a sua condutividade elétrica e
térmica é através do conhecimento das bandas de energia do sistema. De uma forma qualitativa,
quando combina-se dois estados fundamentais do a&tomo de hidrogénio dao origem a dois estados,
um ligante e um anti-ligante. Se adicionarmos mais um elétron teriamos trés niveis de energia,
logo, a medida que se aumenta o nimero de elétrons haveriam infinitos niveis e dando origem a
uma banda de energia. Os elétrons nos cristais sao organizados em faixas de energia separadas
por regides nas quais ndo existem estados eletronicos acessiveis. A regido onde nao existem
estados eletronicos acessiveis sao denominadas de regiao de gap. Este gap separa duas bandas

de energia com estados acessiveis para elétrons: banda de valéncia (BV) e a banda de condugao

4Nodo ¢ o ponto ao longo de uma onda estacionaria que apresenta minimo de amplitude.
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Figura 2.4: Diagramas de nivel de energia para um metal, um semicondutor e um isolador. Os
metais tém uma banda parcialmente ocupada (sombreada). Para semicondutores e isoladores, o
nivel de Fermi situa-se entre a banda de valéncia ocupada e a banda de condugao desocupada.

Figura reproduzida a partir da Referéncia [49].

(BC). Considerando a temperatura absoluta 7' = 0K, todos os estados acessiveis na banda de
valéncia estao ocupados com elétrons, levando em consideragao o principio de exclusao de Pauli,
enquanto que os estados acessiveis na banda de conducdo estdo desocupados. A energia do
ultimo estado ocupado na banda de valéncia, & T" = OK é denominado energia de Fermi, Ef.
Uma quantidade de energia Fg representa a energia minima necessaria para excitar um elétron
que ocupa um estado eletrdnico no topo da BV até um estado eletronico no minimo da BC.
Desta forma, o valor desta energia F¢ pode definir se o material apresenta propriedades de um
metal, de um semicondutor ou de um isolante, como é mostrado esquematicamente na Figura

2.4. A Tabela 2.1 mostra o gap de alguns 6xidos e materiais semicondutores.

Tabela 2.1: Tabela com o gap de 6xidos e materiais semicondutores.

Material Gap (eV)
Silicio (Si) [19] 1,17 (T =
Germéanio (Ge) [19] 0,75 (
Carbono - Diamante (C) [19] 5,50 (
Arsenato de Galio (GaAs) [19] | 1,40 (T = 300 K)
(
(
(

Diéxido de Silicio (SiOs) [50] | 9,10
Fosforo Negro - bulk (P) [51] 0,33 (T = 300 K)
Di6xido de Titanio (TiO2) [52] | 3,05 (T = 0 K)

2.8 Amostragem dos pontos k

Os estados eletronicos sdo permitidos apenas para um conjunto discreto de pontos k e de-
terminados pelas condi¢des de contorno que se aplicam ao solido bulk® [53]. Esse conjunto de
pontos k permitidos é proporcional ao volume do s6lido. Em um sélido, o ntmero infinito de

elétrons é explicado por um ndmero infinito de pontos &, e apenas um ntmero finito de estados

5 bulk significa a regifo de um corpo em que as suas propriedades fisicas néo sio influenciadas por sua superficie.
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eletrénicos é ocupado para cada ponto k. O teorema de Bloch altera o problema de calcular um
numero infinito de estados eletrénicos para um problema que envolve o cilculo de um ntmero
finito de func¢bes de ondas eletroénicas para um numero infinito de pontos k. Todos os estados
ocupados para cada ponto k contribuem para o potencial eletronico no sélido de forma que um
ntmero infinito de célculos é necessario para se obter este potencial. Entretanto, as funcoes de
ondas eletrénicas em pontos £ muito proximos sao idénticas, de forma que é possivel representar
as funcoes de ondas eletrénicas em uma regiao do espaco k por uma funcao de onda em um tinico
ponto k. Dessa forma, os estados eletronicos de um ntmero finito de pontos k sao imprescindiveis
para calcular o potencial eletronico e, logo, definir a energia total do sélido.

Métodos para célculos do potencial eletronico foram propostos e fornecem uma aproximagao
mais precisa do potencial eletrénico e da energia total para um isolante ou semicondutor, usando
estados eletronicos associados a4 um namero pequeno de pontos k [54-57]. Um dos esquemas
mais populares para construir os pontos k foi proposto por Monkhorst e Pack [56]. Este esquema
foi posteriormente modificado para incluir sistemas hexagonais [58], o qual produz uma grade
uniforme de pontos &k ao longo dos trés eixos no espago reciproco.

O célculo da energia total e do potencial eletronico para sistemas metalicos é mais complicado
em relacgao aos sistemas isolantes e semicondutores porque é necessario usar uma densidade maior
de pontos k para definir a superficie de Fermi com precisdo. Uma maior precisdo em sistemas
metéalicos é importante pois as mudangas rapidas na estrutura eletronica podem ocorrer ao longo
da banda de energia préoxima ao nivel de Fermi. A precisdo da energia total do sistema estéa
relacionada a densidade de pontos k utilizada no calculo computacional. Pode existir erro no
valor da energia total e isso ocorre devido a uma baixa quantidade de pontos k utilizado no
calculo. Este erro pode ser reduzido aumentando a quantidade de pontos k acessiveis ao sistema.
A qualidade dos resultados depende fortemente do ntimero de pontos na grade de malha, assim
como o método de geracao dessa grade. Assim como o pardmetro da energia de corte, o aumento
da malha de pontos k melhora a precisao do célculo e aumenta o custo computacional, dessa
maneira, é importante determinar a escolha de modo que a energia total do sistema esteja dentro

da tolerancia requerida.

2.9 Implementagoes computacionais para o calculo de primeiros
principios

Método de primeiros principios, ou célculos ab initio, sao amplamente usados na literatura
para descrever propriedades fisicas, estruturais, eletronicas e épticas de materiais cristalinos. O
principio bésico tem origem no nimero atémico e nas posicoes espaciais que os 4tomos ocupam no
material cristalino. A descricao tedrica das propriedades fisicas dos materiais obtidas pelo método
podem entao ser confrontadas com resultados experimentais, apresentando bons resultados de
concordancias em muitos aspectos, como por exemplo, em caracteristicas espectroscopicas em
isolantes e semicondutores.

Conforme ja visto nas segoes anteriores, encontrar a densidade eletronica utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade implementada a uma ferramenta computacional exigird um custo
numeérico de acordo com o ntimero de atomos dentro da célula da simulagao, logo, é importante

escolher o software mais adequado. Entre os diversos pacotes computacionais com a abordagem



2.9. IMPLEMENTACOES COMPUTACIONAIS PARA O CALCULO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS 2/

120 T - T - T —Z/] Quantum espresso
b (a) R SIESTA
[ CASTEP

100

0]
o

A
o

Total de publicagbes
(e}
o

N
o

1000 | (b) .

800 [ .

600 .
400 a
200 | .
o Lzl . .
2016 2017 2018 2019

Ano

Total de citagdes de artigos

Figura 2.5: Grafico comparativo dos pacotes computacionais em relagao (a) ao total de publica-
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PES, no dia 06,/04/2020.

da DFT, a escolha pode ser feita baseada na confiabilidade entre a precisao numérica e o tamanho
do sistema. Existem diversos pacotes disponiveis, como por exemplo o Quantum Espresso (QE)
[59,60], o SIESTA [61,62] e o CASTEP [46]. Dentre esses, foi escolhido o tltimo pacote pois
além de apresentar um ambiente grafico com boa acessibilidade na plataforma do Windows, a
Universidade Federal de Mato Grosso, por meio do seu Programa de Pos-graduagao em Fisica
possui uma licenga deste pacote computacional. O pacote do Castep é amplamente utilizado por
muitos grupos que desenvolvem pesquisas em ciéncias de materiais, como mostrado nas Figuras
2.5(a) e (b).

O CASTEP é um codigo computacional [46] para calcular as propriedades dos materiais a
partir de primeiros principios, e utiliza o DFT em seus calculos. Este pacote calcula as proprie-
dades eletronicas de solidos cristalinos, superficies, moléculas, liquidos e materiais amorfos tendo
como base o método de ondas planas. Inclusive, ele fornece otimizacao completa da geometria
de célula variavel, faz calculos de dindmica molecular, espectroscopia vibracional, propriedades
dielétricas, densidade de estados, estrutura de bandas, entre outros. Ele faz parte do Materials

Studio da BIOVIA que é um software para simulagdo e modelagem de materiais.



Resultados e Discussoes

Neste trabalho, nés realizamos uma investigacao teoérica de sistemas baseados em cadeias quasi-
unidimensionais compostas por anéis aromaticos intercalados por dtomos de carbono. O forma-
lismo teorico usado foi a Teoria do Funcional da Densidade implementado no c6digo computaci-
onal CASTEP que faz parte da interface do Materials Studio. Os célculos computacionais estao
baseados no método de ondas planas, pseudopotencial de norma conservada, aproximacao da
densidade local (LDA-CA-PZ) e aproximagao do gradiente generalizado (GGA-PBE). Estes mé-
todos sao usados para estudar as propriedades estruturais e eletronicas de trés tipos de variagoes
das cadeias lineares de carbono, as quais denominamos: 1A1C, 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS.
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3.1 Descricao estrutural das cadeias de carbono quasi-unidimensionais

O estudo das propriedades eletronicas e estruturais de cadeias quasi-unidimensionais seré feita
com base em variagoes da estrutura da polianilina que levou ao prémio Nobel de Quimica do ano
de 2000. Essas variagbes consistem principalmente em substituir o &tomo de nitrogénio por um
atomo de carbono e completar a distribuicdo eletronica com &dtomos de hidrogénios. Assim, os
sistemas serao compostos por um atomo de carbono disposto entre os anéis arométicos. Neste

sistemas vamos estudar trés conformagoes distintas:

e 1A1C: consiste de uma célula com um anel aromético e um atomo de carbono. Esta
unidade de repeticao peridédica é representada por uma estrutura de geometria tetragonal
de parametros a = 6A, b= c=15A, a = 8 = v = 90°, contendo 13 atomos por célula.

Essa estrutura é mostrada na Figura 3.1;

e 2A2C-TRANS: consiste de uma célula unitaria com dois anéis aroméaticos e dois atomos
de carbono. Esta unidade de repeticdo peridédica é representada por uma estrutura de
geometria tetragonal de parametros a = 128, b=c=15A, a = 8 = v = 90°, contendo
26 atomos por célula, Figura 3.2. A repeticao dessa célula apos a otimizagao geométrica

reproduz uma geometria de cadeia do tipo zigzag;

e 2A2C-CIS: consiste de uma célula unitaria com dois anéis arométicos e dois 4tomos de
carbono. Essa estrutura é semelhante & 2A2C-TRANS em relagao ao tamanho e ao niimero
de 4tomos da célula, no entanto, difere-se por um deslocamento do 4tomo de carbono central
e os dois hidrogeénios de 0,030A na direcéo z conforme mostra na Figura 3.2. A repeticio

da célula apo6s a otimizagao geométrica reproduz uma geometria de cadeia do tipo armchair.

A diferenca entre os sistemas 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS esta em sua geometria molecular,
enquanto as nomenclaturas foram baseadas na mesma ideia adotada para as estruturas do po-
limero polyacetylene [20]. As cadeias quasi-unidimensionais foram criadas em uma supercélula,
tendo o eixo z como a direcao de crescimento da cadeia e os eixos y e z com tamanho grande o
suficiente para evitar sobreposigao de fungoes de ondas nessas diregoes. Os indicadores do eixo

a, b e ¢ nas Figuras 3.1 e 3.2 referem-se aos eixos z, y e z, respectivamente.
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1A1C

Figura 3.1: Estrutura nao otimizada da conformagdo 1A1C contendo um anel aromético e um

atomo de carbono por célula unitaria em duas perspectivas diferentes.
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Figura 3.2: Estruturas nao otimizadas das conformagcoes 2A2C-CIS e 2A2C-TRANS contendo

dois anéis arométicos e dois &tomos de carbono por célula.

3.1.1 Estudo da Convergéncia

A implementacao do DFT requer aproximagoes importantes como a escolha do conjunto

de bases; do funcional de troca e correlagao; do tamanho da malha para integragdo da zona

de Brillouin; e da energia de corte da expansao de ondas planas. Dentre essas aproximagoes, o
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Figura 3.3: Convergéncia da energia total em fun¢éo da energia de corte e da malha de pontos
k.

tamanho da malha de pontos k e a energia de corte sdo pardmetros controlaveis e estao fortemente
ligados ao custo computacional dos célculos. Em calculos computacionais, utilizando fungoes de
ondas planas, é importante determinar de forma apropriada a energia de corte das ondas planas
e a malha de pontos k no espago reciproco [63,64]. Esses valores sdo obtidos por meio de um
estudo de convergéncia da energia total do sistema com estes pardmetros. Apoéds determinar o
menor valor da energia de corte e da malha dos pontos k, para os quais a energia total do sistema
apresenta convergéncia, é realizado o procedimento de otimizagao geométrica das estruturas. (No
Apéndice C, esses procedimentos também foram aplicados em sistemas particulares, o grafite e
o grafeno, com resultados bem estabelecidos na literatura a fim de fortalecer o aprendizado da
ferramenta computacional.) O estudo da convergéncia dos parametros, a energia de corte de
ondas planas e a malha dos pontos k, foram realizados variando estes parametros e analisando a
convergéncia da energia total do sistema. No estudo da convergéncia desses dois parametros sera
escolhido ao longo deste estudo o menor valor do pardmetro que esta associado a convergéncia
da energia total do sistema. A Figura 3.3 mostra o gréifico da convergéncia da energia total do
sistema em fung¢ao da energia de corte da fungéo de onda e da malha de pontos k para os sistemas
1A1C e 2A2C. O célculo foi feito usando o pseudopotencial norma conservada, com energia de
corte variando entre 250 a 750 eV, com um intervalo de 50 V. O valor da energia de corte para
o qual a energia total apresenta uma variagao desprezivel é de 600 eV, conforme é apontado pela
seta vermelha no grafico.

No Castep é possivel configurar um conjunto de parémetros definido como qualidade do
célculo, o qual consiste em determinar um equilibrio entre precisao e a velocidade com que os
calculos sao executados e serd mostrado na proxima secao. Este pardmetro pode ser configurado
entre um intervalo que vai de qualidade baixa & qualidade ultra fina. Quando configurado

para um célculo usando qualidade ultra fina, a tolerancia do calculo autoconsistente é mais
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rigorosa e permite obter resultados com um valor maior de amostragem de pontos k& no espaco
reciproco, aumentando, consequentemente, o nimero func¢ées de onda. A energia de corte, que
esta relacionada & funcao de onda, depende do elemento quimico que forma o sistema cristalino
(ou molecular) a ser investigado pelo método de primeiros principios. Um valor de referéncia
para esta energia ¢ fornecido no arquivo do pseudopotencial (disponivel no banco de dados do
programa para cada elemento quimico da tabela periodica), e é usado como valor de referéncia
para os calculos de convergéncia de pardmetros no estudo de sistemas cristalinos e moleculares.
A determinacdo da configuracdo de qualidade afetara os valores das tolerancias de convergéncia
como a otimizacdo geométrica e o célculo de constantes elasticas. A escolha da faixa ultra fina
foi utilizada nos calculos para os sistemas 1A1C e 2A2C, de forma que a energia de corte da
funcao de onda é automaticamente configurada para 750 eV, como é apontada pela seta verde
na Figura 3.3.

A malha dos pontos k, no Castep, é determinado pela ligacdo quimica e propriedades eletro-
nicas do sistema de simulagao. A malha dos pontos k sao gerados pelo esquema Monkhorst-Pack
e essa grade criada é deslocada para que um dos pontos k fique no ponto I' (malha 1x1x1). A
contribuicao do ponto I' esté ligado a quantidades fisicas como a transicao 6ptica, propriedades
elasticas, entre outros. Para garantir a simetria em torno desse ponto, usa-se malha de pontos k
impares. A determinagéo adequada desse parametro tem um papel importante na obtengao de
resultados precisos.

Os pontos escolhidos para a grade Monkhorst-Pack foi de 3x1x1 para ambos os sistemas
1A1C e 2A2C. Essa grade representa uma varia¢do no espago reciproco de Az = 0,060 1/ Ae
Ay = Az = 0,060 1/A, para o sistema 1A1C, e Az = 0,033 1/A e Ay = Az = 0,060 1/A,
para o sistema 2A2C. Essa malha de pontos k£ escolhida é suficiente para descrever a estrutura
de banda para os dois sistemas, uma vez que as diferencas da energia total em relagao as malhas
de pontos k posteriores sdo pequenas. A convergéncia da energia total em funcdo dos pontos
k foi realizada apenas para os sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS. Os valores de convergéncia do
sistema 2A2C-TRANS foram aplicados para o estudo do sistema 2A2C-CIS. O valor da energia
total encontrado no sistema 2A2C é mais que o dobro do valor da energia total no sistema 1A1C,
conforme pode ser observado, e isto se deve ao fato de que no sistema 2A2C a célula possuir o

dobro do ntimero de 4tomos em comparacao com o sistema 1A1C.

3.2 Detalhes Computacionais

Os céalculos computacionais utilizando o CASTEP foram configurados em uma qualidade ultra
fina. A importancia de escolher uma boa qualidade dos célculos esta diretamente relacionada
com o equilibrio entre a precisao e a velocidade dos calculos. A qualidade ultra fina apresenta os

seguintes pardmetros de convergéncia:
e A tolerancia de energia é feita por atomo.

e A tolerancia do cilculo SCF (SCF, do inglés Self-Consistent Field) ¢ de 5,00 x 1077

eV /atomo.

e Apos o critério de convergéncia ser estabelecido é efetuado mais 3 janelas de convergéncia

(SCF).
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O estudo das propriedades estruturais foi configurado com os célculos de otimizacao geomé-
trica na qualidade ultra fina, ao qual é implementando no algoritmo BFGS (dos autores Broydon,
Fletcher, Goldfarb e Shanno) [65], e apresentam as seguintes tolerancias de convergéncia entre

cada passo autoconsistente :

e Energia total de 5,00 x 1076 eV /atomo.
e For¢a méaxima de 1,00 x 1072 eV/A.

Stress' méaximo de 2,00 x 1072G Pa.

Maximo deslocamento de 5,00 x 10 4A.

Os céalculos foram realizados & temperatura absoluta, ou seja T = 0 K. Assim, os estados
acima do nivel de Fermi sdo estados desocupados e o estudo das propriedades eletrénicas dos
sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS (CIS) foi configurado para calcular 20 bandas de energias de
estados desocupados na banda de condugao. O Castep efetua os calculos a partir de uma banda
ocupada com menor energia até o estado desocupado mais energético, considerando o limite
de bandas de condugao definido previamente. O critério de convergéncia para os autovalores
eletronicos igual & 1,00 x 1075 eV. O célculo da densidade de estados total (DOS) leva em
consideragao os estados de condugao e valéncia considerando o limite de até 20 bandas acima do
nivel de Fermi. Este célculo foi realizado utilizando o método de interpolagdo, descrito com um
nivel de precisao ultra fina (separagao de pontos k de 0,04 A_l), broadening de 0,05 e 200 pontos
por eV. O critério de convergéncia para os autovalores eletronicos durante o cilculo do DOS é de
1,00 x 10~° eV. O calculo é finalizado quando todos os autovalores eletrénicos atingem um valor
menor que os da iteracdo autoconsistente. O DOS tem a separacao entre os pontos k vizinhos
na grade Monkhorst-Pack [56] de 12x8x8.

3.3 Estudo de propriedades estruturais e eletronicas

Os seis atomos de carbono em um anel aroméatico (benzeno) formam um hexagono perfeito,
no qual cada atomo de carbono tem um orbital de valéncia p,, perpendicular ao plano, o qual
da origem as ligacoes 7. Enquanto os orbitais de valéncia sp? que ddo origem as ligacdes o estdo
fortemente ligados aos atomos de carbono e hidrogénio vizinhos. As ligagoes 7 sdo mais fracas
do que as ligacOes o, consequentemente possuem estados com energias mais baixas e por isso
estao presentes nas excitacoes eletronicas de baixa energia. Uma vez que a presenca do benzeno
implica em uma formagao planar, optamos por denominar as cadeias estudadas como estruturas
quasi-unidimensionais.

Os célculos da estrutura eletrénica em solidos baseiam-se no uso de grupos de simetria, e essa
é a principal diferenga nos calculos eletronicos realizados em moléculas. Problemas envolvendo
um cristal infinitamente grande pode ser representado por um calculo de diversas copias de um

bloco finito, ao qual é chamado de célula unitaria. O estudo de sistemas moleculares é descrito

!Quando um corpo é submetido a uma forca deformadora, uma forca restauradora surge no corpo de mesma
intensidade, porém sentido oposto a forga deformadora, e essa forga restaurada por unidade de area é conhecida

como stress [N.m ™2 ou Pa].
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em termos de estruturas peridédicas criadas em caixas, denominadas supercélulas, e que contém
a molécula que serd estudada. Para tratarmos um sistema bidimensional, é necessario que a
supercélula apresente uma regido de vacuo suficientemente grande em uma determinada direcao,
para que nao haja sobreposicao das fungoes de onda entre supercélulas vizinhas. E para o sistema
quasi-unidimensional, criamos uma supercélula com duas regides de vacuo nas diregoes y e z,
cujos valores dos parametros de rede b e ¢ (sendo b = ¢) é igual a 3 vezes o valor do parametro de
rede a na direcao de crescimento da cadeia linear, conforme descrito anteriormente e mostrado

nas Figuras 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1: Os parametros estruturais otimizados da supercelula para as cadeias quasi-

unidimensionais de carbono.

Parametros 1A1C 2A2C-TRANS 2A2C-CIS

INICIAL GGA LDA INICIAL GGA LDA INICIAL GGA LDA
a(A) 6,000 5608 5,540 12,000 9,030 9730 12,000 11234 11,101
b=c(A) 15,000 15,000 15,000 15,000 15,000 15,000 15,000 15000 15,000
V (A%) 1350000 1261,702 1245402 | 2700000  2236,375 2189249 |2700,000 2527,581 2497.735
Angulo do carbono central
com os hidrégenios () 180,000 104,721 104,615 180,000 106 868 107,177 | 180,000 104,492 104319
Comprimento da ligacao do
atomo de carbono central N N
A e e e 1.548 1,527 1,506 1,548 1,521 1499 1,627 1,929 1,507
vizinhos (A)
Energia total (eV) -1178,699  -1179.529 -2359,004  -2360,306 -2357 773 -2359,025

A otimizagao da geometria é um procedimento importante para a obtengao da estrutura com
uma configuragao mais estavel, ou seja, para a obtengao de uma estrutura que mais préoxima a
estrutura real. Esse célculo ajusta as coordenadas dos dtomos e os parametros de rede da célula
de forma que a energia total do sistema seja minimizada. O ajuste é feito baseado na redugao
da magnitude das forcas e tensoes calculadas até que se tornem menores do que as tolerancias
de convergéncia definidas.

No processo de otimizagao geométrica, mantemos fixos os parametros de rede b e ¢ e os
angulos dos sistemas estudados, enquanto que o pardmetro de rede a, o qual corresponde a
direcao x de crescimento da cadeia, é deixado livre para o calculo de otimizacao. Na Tabela
3.1 mostramos os resultados obtidos para o parametro de rede a otimizado através de calculos
usando aproximagoes de funcionais GGA e LDA. Todos os sistemas estudados tiveram o valor
do pardmetro de rede a reduzido devido ao céalculo de otimizacao da geometria da estrutura
cristalina. A otimizacao do sistema 1A1C, por meio do funcional GGA, alterou o pardmetro
de rede a de um valor inicial a = 6,000A para o valor final a = 5,608A, resultando em um
volume igual a 1261,702A3. O calculo usando a aproximagdo LDA, gerou um pardmetro de
rede a = 5,534A e volume igual a 1246,402A3. No sistema 2A2C-TRANS, o calculo usando
o funcional GGA obteve o parametro de rede a = 9,939A e volume 2236,3751&3 e, usando o
funcional LDA, o calculo resultou em a = 9, 730A ¢ volume 2189, 249A4%. O sistema 2A2C-CIS,
otimizados usando o funcional GGA gerou um parametro de rede com valor de a = 11,234A
e volume 2527, 581A° e, para o funcional LDA, obteve a = 11,101A e volume 2497, 7354%. O
atomo de carbono central no sistema 1A1C deslocou-se ao longo da diregao z produzindo um
angulo de 129,646° com os carbonos vizinhos, que estao no plano do anel, conforme pode ser
observado na Figura 3.4. Com os atomos de hidrogénio, obtemos que o atomo de carbono faz

um angulo de 104, 721°. O angulo da ligacao entre carbono central com os carbonos vizinhos é
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Figura 3.4: As posigbes atomicas do sistema 1A1C apods o célculo de otimizagao geométrica

utilizando o funcional GGA.

proximo de 120° ao qual é o angulo referente da hibridizacdo sp? e o angulo da ligacdo entre o
carbono central com os hidrogénios é proximo de 109° ao qual é o dngulo referente da hibridizacao
sp3. Em comparacdo com o angulo das ligacdes de hidrogénios-oxigénio em uma molécula de
agua (104,45°), nossos célculos apresentaram uma diferen¢a muito pequena do angulo de ligagao
hidrogénios-carbono de aproximadamente 0,3%. Além disso, mediante o calculo GGA obtivemos
uma distancia entre o Atomo de carbono central e os dtomos vizinhos nos anéis de benzeno de
0,021A maior do que o calculo LDA.

As células das estruturas 1A1C e 2A2C-TRANS néo otimizadas levam, por operagdo de
translacao, & estruturas com a mesma conformacao periédica ao longo da direcao x. Entretanto,
com o célculo de otimizagao, a estrutura 2A2C-TRANS apresenta coordenadas dos atomos dife-
rentes das coordenadas dos dtomos da estrutura 1A1C, como pode ser visto na Figura 3.5. Essa
diferenca se deve ao fato de que na célula da estrutura 2A2C-TRANS apresenta um numero
de atomos duas vezes maior que o nimero de atomos que contém a célula da estrutura 1A1C,
consequentemente, com o aumento do nimero de dtomos na célula o grau de liberdade das parti-
culas, ou seja, o nimero de movimentos rigidos % possiveis e independentes que os d&tomos podem
executar é alterado.

Conforme é mostrado na Figura 3.5, a conformagao 2A2C-TRANS otimizada apresenta um

angulo de ligacao entre o atomo de carbono central com os 4tomos de carbonos vizinhos pre-

2Movimentos rigidos sio as transformacées que preservam distancia entre pontos, logo preservam a forma e o

tamanho das figuras.
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Figura 3.5: As posigoes atomicas do sistema 2A2C-TRANS apo6s o calculo de otimizagao geomé-

trica utilizando o funcional GGA.

sentes nos anéis aromaticos de 115,249°, sendo 14,397° menor em relacido a conformacao 1A1C
otimizada. O angulo entre o 4tomo de carbono e os d4tomos de hidrogénio foi de 106, 868°, ao
qual apresenta 2, 147° maior em relagao a estrutura 1A1C. Por outro lado, a conformacao 2A2C-
CIS otimizada apresenta um angulo entre a ligacao do d4tomo de carbono central e os atomos
de carbono vizinhos 0,119° menor que o angulo de ligagao equivalente apresentado no sistema
1A1C, e 0,198° menor para o dngulo de ligacdo entre o atomo de carbono central com os ato-
mos de hidrogénio. Essas diferencas entre as conformacgoes otimizadas 2A2C-CIS e 1A1C sao
pequenas, demonstrando serem estruturas equivalentes. O céalculo de otimizagao para o sistema
2A2C-CIS foi desenvolvido a partir de uma estrutura nao otimizada considerando o atomo de
carbono central deslocado de 0,03A em uma direcao perpendicular ao plano do anel aromatico,
ou seja, na direcao de z. Esta conformacao é mostrada na Figura 3.6. O célculo da energia total
obtida para a estrutura 2A2C-CIS apresenta um valor maior do que a energia total calculada
para o sistema 2A2C-TRANS, como pode ser observado na Tabela 3.1. Dessa forma, a estrutura
2A2C-CIS representa um minimo local de energia enquanto a estrutura 2A2C-TRANS representa
um minimo global.

Afim de confirmar os calculos de otimizacdo das células 2A2C, foram realizados também
célculos de otimizagao de uma célula contendo quatro 4tomos centrais de carbono e quatro anéis
arométicos, a qual chamamos de 4A4C. Os resultados obtidos a partir dos célculos de otimizagao
dos parametros para as estruturas 4A4C-TRANS e -CIS foram equivalentes aos parametros

obtidos a partir dos célculos de otimizacdo das respectivas estruturas 2A2C-TRANS e -CIS,
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Figura 3.6: As posigoes atomicas do sistema 2A2C-CIS apoés o calculo de otimizagao geométrica

utilizando o funcional GGA.

conforme é mostrado na Figura 3.7 e 3.8, respectivamente.

Os calculos das propriedades eletronicas de estruturas cristalinas, baseado no método tedérico
de primeiros principios, é realizado considerando que o sistema cristalino se encontra a tempe-
ratura absoluta, ou seja, zero Kelvin. Para estudos das propriedades eletrénicas de materiais
semicondutores e isolantes, o Castep calcula as bandas de energia e as densidades de estados
(DOS) destes sistemas e as bandas sao transladadas para que o topo da banda de valéncia seja
o nivel de Fermi (Er). As bandas de energias calculadas levam em consideracao os caminhos de
pontos-k [66] que s@o tomados a partir de pontos-k de alta-simetria na primeira zona de Bril-
louin, conforme é mostrado na Figura 3.9. A Tabela 3.2 mostra os pontos-k de simetria para a
rede tetragonal. Esta figura ilustra a rede cristalina tetragonal e a rede equivalente do espago
reciproco, estrutura sombreada, contendo as diregoes de alta simetria, ' = Z - R—-X —-T'-Y,
as quais foram escolhidas para descrever a estrutura de bandas eletronicas dos sistemas 1A1C,
2A2C-CIS e 2A2C-TRANS. A densidade de estados total (DOSy, do inglés Total Density of
States) define os estados eletronicos, ocupados e desocupados, por unidade de energia e o grafico
que representa a DOS7; é plotado em funcgao da energia do sistema. Levando em consideragao
que os calculos sao efetuados a temperatura absoluta, todos os estados abaixo da energia de
Fermi sao ocupados por elétrons e descrevem os estados da banda de valéncia. Por outro lado,
todos os estados com energia maior que a energia de Fermi sao estados desocupados, e portanto,
descrevem a banda conducgao do cristal. A medida que a temperatura aumenta, os estados de
valéncia ganham energia térmica e podem passar a ocupar os estados de conducao, e o nivel

de Fermi esta entdo relacionado diretamente com o potencial quimico. A estrutura de bandas
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Figura 3.7: As posig¢oes atomicas do sistema 4A4C-TRANS apo6s o calculo de otimizagao geomé-

trica utilizando o formalismo GGA.

Tabela 3.2: Os pontos k de simetria em coordenadas relativa para os vetores da rede reciproca

para uma rede tetragonal.

CASTEP | b, | by | b, | Curtarolo [66]
r 000 r
Z 0103 Z
R 213 |3 A
X 0210 X
Y $101/0 -

descreve a relagao de dispersao dos elétrons, ou seja, representa a energia do elétron em funcao
do vetor de onda. Na teoria dos sélidos é comum a descri¢ao das propriedades eletronicas dos
materiais no espaco de momento, uma vez que essa representacao facilita a descricao das propri-
edades dindmicas dos elétrons na rede cristalina. O grafico da estrutura de bandas descreve o
comportamento da energia da nuvem eletronica em funcao do vetor de onda k, e é representada
ao longo de direcoes de alta simetria na primeira zona de Brillouin.

A Figura 3.10 mostra a estrutura de bandas e a densidade de estados para o sistema 1A1C
calculado a partir de parametros estruturais otimizados, conforme ja foi descrito. Este sistema
apresenta um gap direto no ponto I' com energia igual a 4, 185 eV calculado partir de um funcional
GGA e igual a 4,190 eV calculado a partir de do funcional LDA. O gap de energia corresponde

ao intervalo de energia em eV medido entre o topo da banda de valéncia e o minimo da banda de
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Figura 3.8: As posigoes atomicas do sistema 4A4C-CIS apo6s o calculo de otimizagao geométrica

utilizando o formalismo GGA.

conducdo. Este resultado calculado para o gap de energia indica que o sistema 1A1C apresenta
comportamento de um material isolante. Além disso, as bandas de energia ao longo do caminho
de alta simetria ZR apresentam comportamento parecido com as bandas de energia no caminho
I'Y. Este comportamento se deve ao fato de que o caminho I'Y ser paralelo ao caminho ZT, e
esta ser a proje¢cdo do caminho ZR ao longo da diregdo k,. Os caminhos de alta simetria da
primeira zona de Brillouin, usados para calcular as propriedades eletronicas, indicam os estados
localizados, pois sao estes que formam as bandas. Ao longo destes caminhos, os estados de
energia nao apresentam dispersao eletronica, e estes estados sao definidos como flat bands, sendo
comportamentos caracteristicos de estruturas moleculares com elétrons fortemente localizados.
Estas flat bands podem ser melhores observadas na Figura 3.11 quer representa uma ampliagao
da Figura 3.10 no intervalo de energia entre -1 a 5 eV. As bandas flat bands surgem devido
nao haver sobreposicao de estados eletréonicos entre células vizinhas tanto na direcdo y quanto
na direcdo z. Neste grafico, da Figura 3.11, é possivel observar que a densidade de estados
eletronicos da banda de valéncia apresenta valores diferentes de zero para energias acima do
nivel de Fermi. Este comportamento se deve ao método de interpolacdo usado para calcular a
densidade de estados, o qual apresentou um pequeno erro computacional. A Figura 3.12 mostra
a densidade de estados total para as estruturas 1A1C e 2A2C-CIS com os valores divido por dois,
uma vez que a estrutura 2A2C-CIS apresenta o dobro de elétrons em relacao a estrutura 1A1C.
Os resultados para ambas as estruturas estao sobrepostos, o que comprova que as estruturas
1A1C e 2A2C-CIS sao equivalentes.
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Figura 3.9: A primeira zona de Brillouin para as estruturas (a) 1A1C e (b) 2A2C-TRANS
otimizadas. A caixa preta é representada no espaco direto enquanto a caixa azul é representada

na zona reciproca.
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Figura 3.10: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 1A1C otimizada.

A Figura 3.13 mostra a estrutura de bandas e a densidade de estados total para o sistema
2A2C-TRANS, calculado a partir de paradmetros estruturais otimizados. A densidade de esta-
dos foi calculada levando-se em consideragao o numero total de atomos da célula (14 atomos de
carbono e 12 de hidrogénio), de forma que o célculo da integral definida, levando-se em conside-
ragao o espectro de energia variando de menos infinito até a energia de Fermi, esta relacionado
com o numero total de elétrons de valéncia presentes na célula. Conforme ja mencionamos, o
calculo DF'T é realizado a temperatura absoluta e todos os estados abaixo da energia de Fermi
estao ocupados e todos os estados com energia acima do nivel de Fermi estdo desocupados. Por
este motivo, o célculo da integral pode ser considerado no limite de integragao entre as energias
vindo de menos infinito até o nivel de Fermi. Na pratica, o cilculo é efetuado numericamente de

forma que o limite inferior de energia ("infinito") é considerando como sendo o menor valor de
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Figura 3.11: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 1A1C otimizada préxima

da energia de Fermi.

energia calculado para o sistema, que no caso do sistema 2A2C-TRANS é em torno de -17,676
eV. Conforme podemos observar no resultado da estrutura de bandas de energia, mostrado na
Figura 3.13, a estrutura 2A2C apresenta um ntumero maior de bandas de energia e isto se deve
ao fato que neste sistema o ntmero de dtomos, e consequentemente o nimero de elétrons, nesta
célula é maior. Este calculo apresentou gap direto de energia, no ponto I', com valores iguais
a 4,043 eV e 4,029 eV levando em consideragdo os funcionais GGA e LDA, respectivamente,
como visto na Figura 3.14 que representa uma ampliacao da Figura 3.13 no intervalo de energia
entre -1 a 5 eV. Este valor da energia do gap é caracteristico de materiais isolantes. Os caminhos
de alta simetria da primeira zona de Brillouin usados para gerar os resultados da estruturas de
banda de energias apresentados nas Figuras 3.13 e 3.14 ¢é igual ao que foi usado no célculo da
estrutura de bandas de energias do sistema 1A1C.

Recentemente, Craco e Carara [67] investigaram mudangas na estrutura eletronica e diferen-
ciagao orbital induzida por tensao de 4tomos de carbono dispostos em uma cadeia unidimensional
de cabono-benzeno. Com base em calculos GGA e GGA + DMFT, implementado no SIESTA,
eles mostraram que mesmo em uma geometria relativamente simples, uma variedade de efeitos
complexos de muitas particulas, incluindo o estado coerente responsével por ressonincias de qua-
siparticulas de Kondo é realizada em sistemas de banda larga. Em comparagao com o sistema
1A1C investigada neste trabalho, o sistema proposto por Craco e Carara apresenta um atomo de
hidrogénio a menos ligado ao 4&tomo de carbono central, levando a diferencas significativas nas
propriedades estruturais e eletronicas destes sistemas.

Nas Figuras 3.15 e 3.16 sao mostrados trés orbitais moleculares mais préximo do nivel de
Fermi das estruturas 1A1C e 2A2C-TRANS, respectivamente. Estes orbitais estdo relacionados
com as bandas de energia mostradas nas Figuras 3.11 e 3.14, respectivamente, cujo valores de

energia sao menores que a energia de Fermi. As energias de Fermi dos resultados que descrevem
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Figura 3.12: Densidade de estados da estrutura 1A1C e da estrutura 2A2C-CIS utilizando o
funcional LDA.
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Figura 3.13: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 2A2C-TRANS otimizada.

as bandas de energia apresentadas nesta dissertacao foram deslocadas para o valor Erp = 0 eV.
Na Figura 3.11 foram apresentados apenas duas bandas com energias menores que Er enquanto

que na Figura 3.14 foram apresentados quatro bandas com energias menores que Er, ambas as
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Figura 3.14: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 2A2C-TRANS otimizada

proxima da energia de Fermi.

Figuras obtidas com calculos GGA e LDA.

Os orbitais representados nas Figuras 3.15(a) e (d) estao relacionadas com a primeira banda
de energia, abaixo da energia de Fermi, da estrutura 1A1C, conforme foi mostrado na Figura
3.11; as Figuras 3.15(b) e (e) estao relacionadas com a segunda banda de energia, enquanto
que as Figuras 3.15 (c) e (f) estao relacionadas com a terceira banda de energia. Esta tltima
banda de energia nao foi representada na Figura 3.11 mas aparece na Figura 3.10 com energia em
torno de -2 eV. Na Figura 3.16, os orbitais que descrevem estados eletronicos da estrutura 2A2C-
TRANS foram representados com o mesmo procedimento descrito para representar os orbitais da
estrutura 1A1C. Os orbitais moleculares representados pela cor amarela, nas Figuras 3.15(c)(f)
e 3.16(c)(f), sdo os orbitais moleculares ocupados com niveis de energia mais elevados, também
definidos como orbitais HOMO, que do inglés significa highest occupied molecular orbital. Para
o sistema 1A1C estes orbitais HOMO compreendem a regiao de energia entre -0,08274 e 0,000
eV calculados por meio de um funcional GGA, e entre a regido de energia de -0,0653 & 0,000
eV calculados por meio de um funcional LDA. No sistema 2A2C-TRANS os orbitais HOMO
estdo entre as energias de -0,27785 e 0,000 eV calculados por meio de um funcional GGA e entre
-0,30686 e 0,000 eV calculados com um funcional LDA. A presenca do atomo de carbono alterou
a distribuicao espacial dos orbitais de fronteira aumentando o seu confinamento em regioes mais
especifica do anel, como pode ser observado nas Figuras 3.15(b)(c)(e)(f). Esse confinamento
dos orbitais explica o surgimento das flat bands. E o terceiro orbital, abaixo do nivel de Fermi,
conforme mostrado nas Figuras 3.15(a)(d), apresenta uma distribuigao espalhada e pode ser visto
uma curvatura em torno do ponto R na estrutura de banda, como observado na Figura 3.10. Nas
Figuras 3.16(b)(c)(e)(f) os orbitais referentes a segunda e a primeira banda abaixo do nivel de
Fermi estao mais espalhados, como pode ser visto nos caminhos ZR, RX e I'Y na Figura 3.14.

O orbital 3.16(a)(d) referente a terceira banda abaixo do nivel de Fermi esta mais localizado no
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anel aromatico.

Os orbitais moleculares utilizam informagoes armazenadas pelo calculo de energia e criam
isosuperficies que correspondem aos orbitais do sistema. O orbital é descrito em termos do
modulo quadrado da funcgdao de onda para uma determinada banda eletrénica, somada a todos
os pontos k. Uma banda é definida pela posi¢ao de seu autovalor na lista ordenada de energias
eletronicas em cada ponto k. Por exemplo, o orbital 3, ou banda 3, é obtido pela soma de todos
os pontos k das func¢oes de onda com a terceira autoenergia mais baixa. A soma das "densidades
orbitais" obtidas dessa forma fornece a densidade total dos elétrons do cristal. Os orbitais estao
descritos entre um intervalo de energia, de um valor mais baixo da energia da N-ésima banda em
qualquer ponto k até um valor mais alto da energia da N-ésima banda em qualquer ponto k. As
unidades para os isovalores sao e/ A e correspondem & densidade da fungdo de onda, |¥|2. Os
orbitais eletronicos de fronteira (0 HOMO e o LUMO que ¢é o orbital molecular vazio mais baixo)
sao os mais importantes pois estao relacionados com as ligagoes e interagoes entre a banda de

valéncia e a banda de condugao.
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(b) (e)

Figura 3.15: Isosuperficies dos orbitais moleculares no plano zy para o sistema 1A1C utilizando
os funcionais LDA ¢ GGA. Em (a, d) ¢ mostrado o orbital referente a terceira banda com energia
abaixo da energia de Fermi; (b, e) orbital referente a segunda banda e; (c, f) orbital referente a

primeira banda ou a banda HOMO.
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(b)

(e)

Figura 3.16: Isosuperficies dos orbitais moleculares no plano zy para o sistema 2A2C-TRANS

utilizando os funcionais LDA e GGA. Em (a, d) é mostrado o orbital referente a terceira banda

com energia abaixo da energia de Fermi; (b, e) orbital referente a segunda banda e; (c, f) orbital

referente a primeira banda ou a banda HOMO.



Conclusao e perspectivas

Neste trabalho foi realizado um estudo teérico das propriedades estruturais e eletronicas de
cadeias de carbono quasi-unidimensionais. Entendemos por cadeias quasi-unidimensionais uma
estrutura composta por anéis arométicos de carbono do tipo benzeno e intercalados com &ato-
mos de carbono. O mmétodo teérico usado foi baseado na teoria do funcional da densidade
implementado no pacote computacional CASTEP. Os céalculos computacionais foram baseados
no método de ondas planas, pseudopotencial de norma conservada, aproximacoes da densidade
local (LDA-CA-PZ) e aproximacgao do gradiente generalizado (GGA-PBE). Os sistemas estuda-
dos foram modelados por meio de solugdes auto-consistentes das equagoes de Kohn-Sham ¢7 (r)
e a equacao que descreve o potencial efetivo e‘}f(r). As densidades eletronicas foram calcula-
das conforme critérios de convergéncia o que permite obter a energia do estado fundamental e
posteriormente outras propriedades dos sistema.

O formalismo da DFT estudado, criado por Hohenberg e Kohn em 1964, tem se tornado
bastante versatil no contexto da fisica da matéria condensada e quimica computacional. Dentre
os diversos pacotes computacionais que implementam a DFT, este trabalho foi desenvolvido por
meio do pacote CASTEP pois, além de apresentar um ambiente grafico na plataforma Win-
dows com boa acessibilidade e de ser amplamente utilizado por grandes grupos que desenvolvem
pesquisas em ciéncias de materiais, a Universidade Federal de Mato Grosso, por meio do seu
Programa de Pos-graduagao em Fisica possui uma licenga deste pacote computacional. Além do
pacote computacional CASTEP, durante o periodo de estudos de materiais usando o formalismo
DFT, também foi utilizado o pacote computacional do Quantum Espresso (QE), de distribuigao
livre, que também é implementado com base no método de ondas planas e pseudopotencial.
As dificuldades que surgiram durante o estudo e aplicagdo da linguagem do QE em linhas de
comando, no que se referem aos comando nao permitidos/reconhecidos pelo pacote, foram su-
peradas conforme o estudo do manual foi evoluindo. A exibicdo da estrutura antes e depois
do calculo de otimizagao geométrica utilizando o QE foi realizada no Xcrysden. No Castep a
visualizagdo das estruturas cristalinas é realizada no préprio pacote do Materials Studio.

A aprendizagem do uso desses pacotes computacionais para estudo de materiais teve inicio a
partir dos calculos das propriedades eletronicas de duas estruturas alotropicas do carbono bas-
tante conhecidas na literatura, o grafite e o grafeno. Os sistemas que tiveram suas propriedades
estruturais e eletronicas estudadas neste trabalho formam varia¢oes de uma estrutura polimérica

que resultou em um prémio Nobel em Quimica no ano de 2000, a polianilina. Em nossas varia-



45

¢Oes estruturais, as cadeias quasi-unidimensionais de carbono consistem em substituir o a&tomo
de nitrogénio por um atomo de carbono e completar a distribuicao eletrénica com atomos de
hidrogénio. Intitulamos-as de 1A1C, 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS em vistas da quantidade de
anéis aromaticos e atomos de carbono contidos na célula unitaria. Os resultados computacionais
mostraram que estas estruturas apresentam um gap de energia direto (no ponto I') de 4,185
eV e 4,043 eV para os sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS, respectivamente, ou seja, estes sistemas
apresentam caracteristicas de materiais isolantes. O calculo da energia total obtida para a es-
trutura 2A2C-CIS apresentou um valor maior do que a energia total calculada para o sistema
2A2C-TRANS, o que revela que a conformacao 2A2C-CIS representa um minimo local de ener-
gia enquanto a conformagao 2A2C-TRANS representa um minimo global. As estruturas 1A1C e
2A2C-CIS revelam uma otimizacao geométrica semelhante e a densidade de estados total apre-
sentaram resultados sobrepostos, o que comprova que as duas estruturas sao do ponto de vista
fisico equivalentes. As estruturas estudadas apresentam um crescimento da cadeia na direcao
x e os caminhos adotados na zona de Brillouin para o calculo da estrutura de banda foram as
direcoes de alta simetria ' — Z — R — X —I' — Y, ao longo desses caminhos obtemos estados de
energia localizados. Essas flat bands surgem devido ao fato de nao haver sobreposicao de estados
eletrénicos entre células vizinhas tanto na direcao y quanto na direcao z.

Do ponto de vista académico, o estudo das propriedades estruturais e eletrénicas desen-
volvidos neste trabalho sao de grande importéncia, uma vez que permitiram a construcao de
conhecimentos importantes para estudo de novos materiais, bem como topicos da Fisica da Ma-
téria Condensada, por meio da aplicacao de técnicas teodricas baseadas na teoria do funcional da
densidade. Do ponto de vista da pesquisa cientifica, o trabalho desenvolvido cria perspectivas
a um curto prazo para o desenvolvimento de pesquisas cientificas relacionadas com o estudo
de materiais que apresentam propriedades de grande relevancia e que constituem a fronteira do
conhecimento cientifico.

Em relagao as cadeias quasi-unidimensionais, as perspectivas para a continuidade deste tra-
balho se baseiam no estudo da influéncia que o desequilibrio de carga nas cadeias pode causar no
comportamento eletronico. Outras perspectivas resultantes do desenvolvimento deste trabalho

podem ser enumeradas:

e Aplicacdo de calculos estruturais e eletréonicos por meio de pacotes computacionais com

distribuicao livre, como por exemplo, o QE.

e O estudo de propriedades Opticas e vibracionais de materiais também poderao ser realiza-

dos aplicando-se técnicas DFT implementadas em dois diferentes pacotes computacionais:
CASTEP e QE.

e Realizagao de trabalhos em cooperagao com outros grupos de pesquisas na UFMT e em ou-
tras instituigoes de ensino e pesquisa, promovendo interdisciplinaridade e desenvolvimento
de pesquisa cientifica basica. Desta forma pretendemos desenvolver estudos das proprieda-
des eletrénicas de moléculas de violaceina, um pigmento roxo capaz de atacar a membrana
celular e pode afetar o crescimento de células tumorais [68]. Este tema esta sendo estudado
também por grupos de pesquisas no a&mbito do Programa de Poés-graduagdo em Quimica
da UFMT.
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e Estudo de nanomateriais ultrafinos bidimensionais, os quais representam uma classe de
nanomateriais que possuem estruturas semelhantes a folhas com o tamanho lateral maior
que 100 nm e espessura de apenas um ou poucos atomos (menos de 5 nm) [69]. Esses
nanomateriais estao entre os topicos de pesquisa mais importante em Fisica da Matéria
Condensada, Ciéncia dos Materiais, Quimica e Nanotecnologia, com grande potenciais de
aplicagOes na éarea de eletronica, baterias, supercapacitores, células solares e plataformas
de detecgao [70]. Dentre essa classe de materiais, estao alguns materiais parecidos com o
grafeno que exibem propriedades versateis devido as suas caracteristicas estruturais seme-
lhantes, mas com composigoes diferentes ao grafeno, sendo eles, hexagonal boron nitride
(h-BN), transition metal dichalcogenides (TMDs), layered double hydrozides (LDHs), e ou-
tros materiais membros da familia dos ultrafinos 2D, tais como, metal-organic frameworks
(MOFs), covalent-organic frameworks (COFs), black-phosphorus (BP) e inorganic perovs-
kites.



Appendices



Periodicidade de sélidos

Um cristal é um sélido composto por dtomos, molécula ou fons com uma organizacao bem
definida em um padrao tridimensional que respeita regras de repetigoes (translagoes) periodica-
mente no espaco, as quais sao especificados pelos tipos e posi¢oes dos niicleos em uma unidade
de repetigao (a célula primitiva unitaria). As posigoes e tipos de &tomos em uma célula primitiva
sao chamadas de bases e o conjunto de translagoes, que geral todo o cristal peridédico repetindo
a base, é a rede de pontos no espago chamado de rede de Bravais. Uma estrutura de um cristal

pode ser resumido em
Estrutura de um cristal = Rede de Bravais + Base.

A ordem cristalina é descrita pelas suas operagoes de simetria e o conjunto de translacoes
formam um grupo. Este grupo é definido pela condicdo de que uma aplicacao de qualquer
duas operagoes de translacdo resulta em outra operacdo no grupo. Além disso, existem outras
operagoes que deixam o cristal da mesma forma, como rotagoes, reflexdes e inversoes, também
conhecida como operagoes de simetria do grupo do ponto. Um espago de grupo pode ser resumido

em
Grupo de espago= Grupo de translacdo + grupo do ponto.

Em alguns cristais, o grupo de espago pode ser fatorado em um produto de grupos de trans-
lagoes e de pontos, em outros (como a estrutura do diamante) existem operagdes nao simétricas

que s6 podem ser expressas como uma combinagao de translagao e operagao de ponto.

A.1 A rede de translacao
Uma operacao de translagao para trés vetores basicos, aj, as e as, pode ser definida por

1 = n1a; + ngag + n3as. (Al)

onde n1, no, € ng sdo numeros inteiros quaisquer, e nesse caso especifico, seria uma operagao de

dimensao trés.
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A.2 Rede de Bravais

As redes de Bravais sdo um conjunto geométricos que podem ser precisamente definidas:

1. E um conjunto infinito de pontos que ocupam posicoes no espaco tais que olhando por
outra perspectiva é observado o mesmo arranjo e orientacdo dos outros pontos. Assim,

qualquer ponto pode ser a origem do sistema.

2. Uma rede de Bravais (tridimensional) consiste de todos os pontos cujos vetores de posigao
1 tem a forma da Equagao A.1. Esses trés vetores basicos, chamados de vetores primitivos,

sao os geradores da rede cristalina.



Rede reciproca e zona de Brillouin

Em cada estrutura cristalina existem duas redes associadas: a rede direta e a rede reciproca.
A rede reciproca é a transformada de Fourier da rede direta, de forma que cada posi¢ao no espaco
de Fourier pode ser descrita como uma onda. Essa representacao facilita descrever o movimento
de um elétron como uma onda de comprimento A do que em termos do parametro de rede a.
Os vetores na rede direta possuem dimensoes de comprimento [ enquanto os vetores da rede
reciproca possuem dimensoes do inverso do comprimento, [~'. Na rede direta temos todas as
informacoes das propriedades fisicas e mecanicas do material enquanto na rede reciproca temos
todas as informacgoes do movimento ondulatério compreendido em uma zona de Brillouin. O
movimento do elétron é representado pelo parametro k = 27”, chamado vetor de onda, ao qual
fornece o niimero de ondas.

Na teoria dos solidos é comum o uso da representagao do espago reciproco, também conhecido
como o espago dos vetores de onda k. A periodicidade da rede faz com que as propriedades
dindmicas da rede cristalina, inclusive, as propriedades de equilibrio e dindmicas do sistema
eletrénico, sejam descritas de forma muito mais simples e abreviada no espago reciproco.

Um exemplo dessa simplicidade é a descrigao das funcoes de ondas dos elétrons de valéncia
de um metal. Ou seja, a dependéncia espacial destas fungoes deve estar de acordo com & perio-
dicidade cristalina, no entanto, elas serdao fortemente deslocalizadas no espago real. Isto significa
que o vetor de onda k serd um bom ntmero quéntico para definir o estado deste elétrons, porque

para um valor muito grande de Ar, pelo principio de Heisenberg! , a dispersao Ak sera pequena.

B.1 Rede reciproca

A simetria translacional impoe que uma uma funcao que descreve uma determinada propri-

edade fisica de um cristal seja peridédica na rede, ou seja

Fxr) = Flr+1). (B.1)

onde f(r) pode ser, por exemplo, uma onda plana,

1O principio de Heisenberg estabelece a existéncia de uma incerteza na precisio da medida para uma dada
particula fisica, sendo elas, o valor de uma coordenada de posigdo r; ¢ do momento linear p;. A expressao é dado
A
por Ar;Ak; > EL
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f(r) =ekr. (B.2)

Nesse caso, apenas para certos valores especiais do vetor de onda, a onda plana tera a perio-

dicidade da rede. Assim, escolhemos vetores de onda G tais que seja observada a igualdade,

PIGT _ G (r 1) (B.3)

O conjunto de todos os vetores G que satisfazem a Equacao B.3 define uma rede reciproca

no espaco dos vetores de onda, inclusive, resultada na igualdade

Gl =1, (B.4)

Resumidamente, os vetores 1 descrevem uma rede cristalina no espago real ou espago direto,
e os vetores G, no espaco k. Assim, é possivel que qualquer funcdo com essa simetria de rede

seja expandida numa série de Fourier cujos termos contém apenas vetores do espago reciproco,

= AgeeT, (B.5)
G

onde os coeficientes de Fourier sdo definidos no volume da célula unitaria, dado por

Ag =

/f(r)e_iG'rd?’r. (B.6)

A Equacao B.5 é obtida a partir da transformada de Fourier de f(r +1) dado por

Veelula

ZA ezG(rJrl)_ZA ezGr iG-1
_ZAGe ()7

onde é satisfeita a condi¢ao dado pela Equacdo B.1. Podemos observar também que a Equacao

(B.7)

B.4 implica na seguinte igualdade:

G-1=2mn, (B.8)

onde onde n é um nimero inteiro. E podemos escolher vetores geradores da rede reciproca dados

por

(B.9)

onde temos a seguinte relagao

bi Ay = 277'51']'- (BlO)
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Agora, podemos representar um vetor qualquer da rede reciproca a partir dos vetores gera-

dores b; da seguinte forma

G = m1b1 + maby + msbs. (Bll)

onde mq, my e mg sao numeros inteiros quaisquer.

B.2 Primeira Zona de Brillouin

A primeira zona de Brillouin ¢ a célula de Wigner-Seitz? da rede reciproca, ou seja, é definida
pelo volume do espago k cujos pontos estao mais préoximos de um ponto da rede reciproca
escolhido como origem do que de qualquer outro ponto desta rede e tem todas as propriedades
de simetria da rede reciproca [71]. Os pontos k da superficie da primeira zona de Brillouin devem

satisfazer a condigao

2k - G = G2 (B.12)

B.3 Condicao de Contorno Ciclico

Uma rede cristalina é idealizada como sendo uma repeticao periédica de "pontos" no espago
infinito. Dado que o namero de atomos e de estados eletronicos é infinito, a condicao de contorno
ciclico, introduzida por Born-von Karman, fornece uma solugdo matemaética para considerar o
cristal finito.

Os vetores de translagdo da rede de Bravais, descritos pela Equagdo A.1, existirdo restriges

0<m <]\717 0§7”L2<N2, ,O§n3<N3, (B.l?))

quando se considera um cristal finito. Os ndmeros inteiros Ny, No e N3 sdo muito grandes,
na qual N = N1NoN3 é o ntmero de células unitarias que existirao no cristal e o niimero de
operacoes de translacdo no grupo espacial. As condi¢oes da Equacao B.13 implicam que um
cristal de dimensoes Niaj, Noas e Nzag é considerado ciclico. Os estados eletrénicos devem

satisfazer as condigbes

U(k,r + Nja;) = U(k, 1), i=1,2,3. (B.14)

e serao satisfeitas no estados de Bloch se

el (Nias) — 1 i=1,2,3. (B.15)
assim como k satisfazem a
3 3 9
k= ; kibj = ; ﬁjbj, (B.16)

2A célula de Wigner-Seitz é o local geométrico formado pelos pontos mais préximos de um certo ponto que de

qualquer outro ponto em uma rede de Bravais.
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na qual gj,j = 1,2,3, sdo inteiros. O volume no espago reciproco (Ak) permitido para cada
valor de k obtém-se diretamente pela Equagdao B.16 e o volume serd um paralelepipedo com
lados b;/N;, ou seja
by by  bs 1
Ak = —- | = x — | = —=b; - (bg X bg). B.17
(3 m) = b (ba xba) (B.17)
O namero de vetores de onda k permitidos em uma célula primitiva da rede reciproca é igual

ao namero de sitios do cristal. Dado que o volume da célula primitiva no espago dos momentos

é by - (bg X bg), temos que

(B.18)

na qual Q = % é o volume da célula primitiva.
Sendo um auto-estado ¥ do hamiltoniano de um elétron com potencial V(r) = V(r+1) pode
ser escrito na forma de uma onda plana multiplicada por uma funcao com a periodicidade da

rede de Bravais dado por

U, (k,r) = e u, (k, 1), (B.19)
sendo

un(k, 1) = up(k,r +1). (B.20)

Assim podemos escrever,

U(k,r+1) = e*0Hy (kr+1)
_ eik~reik'lun(k’ I‘)

Xy, (k, ). (B.21)



Descricao estrutural e eletronica do grafite e do grafeno

Neste apéndice apresentaremos resumidamente uma descri¢ao estrutural e eletrénica do gra-
fite e do grafeno. Esse estudo foi a base para a compreensao e consolidacdo do pacote com-
putacional utilizado como parte também a compreensao e utilizagdo da fundamentacao teodrica
da teoria do funcional da densidade. Os materiais sao alotrépicos do carbono com uma gama
de informacoes cientificas na literatura. Assim, esses calculos foram o ponto de partida para o

estudo das propriedades estruturais e eletronicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais.

C.1 Descricao estrutural e eletronica do Grafite

O grafite € um mineral e, como dito anteriormente, um dos alétropos do carbono caracterizado
pela hibridizacdo sp?. Esse material tridimensional é muito conhecido por estar presente em
lapiseiras e lapis para escrever, possuindo aplica¢oes em eletrénica, como em elétrodos e baterias.
A estrutura do cristal de grafite, normalmente, consiste de planos de 4&tomos de carbono em uma
rede hexagonal aglomerado de planos infinitos com empilhamento ABAB perfeito sem quaisquer
defeitos, ou seja, empilhados alternadamente, de modo que a metade dos dtomos de carbono
sejam empilhadas diretamente uns sobre outros e a outra metade é empilhada entre os centros
dos anéis hexagonais.

Um atomo de carbono no plano faz trés ligagdes fortes o com os carbonos vizinhos e uma
fraca ligagdo m, perpendicular ao plano, entre as camadas adjacentes. Em um tnico plano,
os 4tomos sdo equivalentes e a distAncia entre carbonos no plano é de 1.42A, que é um valor
comum de sistemas com ligacoes duplas ressonantes. No entanto, a distancia entre os planos, de
3.351&, é relativamente grande em comparagao com a distancia entre os a&tomos, e isso sugeriu que
com apenas uma unica folha fosse capaz de explicar grande parte das propriedades eletrénicas
do sistema, devido a essa fraca interacao entre planos. Dessa forma, apenas uma tnica folha
do grafite pode representar uma reducao significativa em célculos computacionais, embora essa
interacao entre bandas seja importante nos detalhes mais finos das bandas no nivel de Fermi,
consequentemente, na superficie de Fermi também [4, 72].

A estrutura cristalina do grafite é mostrada na Figura C.1. A célula unitaria e os vetores da
rede usados para uma simples camada bidimensional sao mostrados na Figura C.2. Os parametros
de rede a, distancia entre e b sdo 2.456 A e 6.696 A, respectivamente.

As posigoes atomicas no plano na célula unitaria correspondem a (0,0) e (%, %) em coordenas
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Figura C.1: Representagao da estrutura cristalina do grafite tridimensional. Figura reproduzida

a partir da Referéncia [72].

Figura C.2: Representacao de uma tunica camada do grafite. Figura reproduzida a partir da
Referéncia [72].

cristalinas, enquanto que as posi¢oes dos primeiros vizinhos em relagao a origem sao (%, %),
(3,—3). (—%,—3) em coordenadas cristalinas [4,72]. De forma que os vetores bases by e by da

rede reciproca podem ser definidos com as seguintes condigoes

a1-b1:a2-b2:27r, (Cl)

aj - bQ =0. (02)

Com as informagoes teoricas sobre a descricao estrutural do grafite, foi possivel construir a
sua célula unitaria com vistas a realizagao do célculo de otimizagao geométrica utilizando fungoes

de ondas planas e pseudopotencial no formalismo do DFT.

Resultados Computacionais

Na Figura C.3(a) ¢ mostrado a célula unitaria do grafite obtida no pacote computacional
CASTEP e sua repeticao dela nas diregoes z e y. Na Figura C.3(b) é mostrado a estrutura em
uma perspectiva lateral, ja na Figura C.3(c), em uma vista superior, com uma camada cinza
mais escura empilhada alternadamente com outra cama cinza mais clara.

No céalculo de otimizagdo da geometria foram utilizados trés funcionais para o termo de troca
de correlagao: LDA, GGA, e GGA+TS. O método Tkatchenko-Scheffler (TS) [73] é um dos mais
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Figura C.3: (a) Célula unitaria do grafite; a estrutura repetida tendo em (b) uma perspectiva

entre os planos e (¢) uma perspectiva das redes empilhadas alternadamente.

populares esquemas, além do esquema de Grimme [74], de corregao de dispersao nas interagoes
de Van Der Waals em céalculos DFT.

O método de otimizagao geométrica utilizado foi o BFGS (Broyden — Fletcher — Goldfarb —
Shanno) com um namero maximo de 100 passos e tolerancia do calculo auto-consistente (SCF)
de 5.0 - 1077 eV /atomo. O pseudopotencial utilizado foi de norma conservada e a energia de
corte para o conjunto de bases de ondas planas foi de 750 eV. A tolerancia para convergéncia da
energia total, da forca idnica maxima, do deslocamento iénico maximo e da componente de tensao
maxima sdo, respectivamente, 0.5-107° eV /atomo, 0.1-10~1 eV/A, 0.5-1073A € 0.2-10° GPa.
Os parametros de rede para o grafite apos esse processo de relaxacdo da estrutura é mostrado
na Tabela C.1, onde é mostrado também a entalpia final e a energia total para cada tipo de

funcional utilizado.

LDA GGA GGA+TS

a=>b(A) 2.446618 | 2.468899 | 2.461312

c (A) 6.702326 | 8.850128 | 6.707240

Volume (A°) 34.74704 | 46.718289 | 35.18908

Distéancia entre carbonos (A) 1.41256 1.42542 1.42104
Entalpia Final (eV) - 6.212 -10% | - 6.194-10% | - 6.199-102
Energia Total (eV) -145.2674 | -145.7157 | -145.7157

Tabela C.1: Parametros otimizados para a estrutura do grafite apos a otimizagao geométrica.

Na Figura C.4 é mostrado a densidade do estados total (DOS) do sistema para o grafite
proximo a energia de Fermi que é referenciada em 0 eV. O DOS obtida utilizando o método
de Hartree-Fock (HF), feito na Referéncia [75], mostra que existem mais estados ocupados na
energia de -2,7 eV enquanto -2,18 eV e -4,02 eV para o GGA e GGA+TS, respectivamente. O

contraste dos resultados do método Hartree-Fock com os outros é bem notével entre -3 e -2 eV,
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enquanto apresentam semelhancas entre -2 e 2 eV. Os resultados mostram pequenas diferencas
pelo fato de que o célculo de HF n&o considerar correcoes devido a propriedade de correlagao
eletrénica. A banda de valéncia e a banda de condugao se sobrepéem na energia de fermi e nao

hé presenca de gap, caracterizando o comportamento semi-metélico da grafite.

— DFT - LDA

1.6 - . - - — DFT-GGA

== DFT - GGA+TS
== Meétodo Hartree-Fock

Energia (eV)

Figura C.4: Densidade de estados total para a estrutura do grafite feita pelo c6digo computacional
CASTEP. A linha verde estrela foi obtida pelo método de Hartree-Fock pela Referéncia [75].

A estrutura de banda para o grafite mostrado na Figura C.5 revela que que as curvas obtidas
pelo CASTEP encontram-se semelhantes ao célculo da Referéncia [23] com apenas uma diferenga

de intensidade em torno de 2 eV.

C.2 Descricao estrutural e eletronica do Grafeno

O grafeno, como dito anteriormente, ¢ um material produzido a partir da extragao de camadas
superficiais de grafite. E constituido por d&tomos de carbono localizados em estruturas cristalinas
hexagonais através de ligacdes sp? ao longo de um plano bidimensional. Os orbitais (S, Pz Dy)
combinam-se para formar os orbitais ¢ no plano (ocupados) e ¢* (nado-ocupados). As fortes
ligagbes covalentes o sao responsaveis pela estabilidade energética e pelas propriedades elasticas
do grafeno. Enquanto que o orbital p., perpendicular ao plano, como mostrado na Figura
C.6(a), é impar em relacdo & simetria planar e dissociado dos estados o e interage com os
orbitais laterais p, vizinhos (denominada interagao ppm) [1], formam-se orbitais 7 (ligagao) e 7*
(anti-ligagao). Na Figura C.6(b), as bandas o de ligacdo e anti-ligacao sdo separadas por um
gap de energia de 12 eV no ponto I', portanto, sua contribuigdao para as propriedades eletrénicas
é geralmente desconsiderada, enquanto, as duas bandas restantes descrevem completamente as

excitagoes eletronicas de baixa energia, tanto no grafeno quanto no grafite [1,4,72|. Os orbitais
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—— DFT-LDA

15 r T - T r T v T -~ DFT-GGA

| . — - — DFT - GGA+TS
S —#c— PPW Method Ref.

Energia (eV)

Figura C.5: Estrutura de banda para o grafite obtida pelo cdédigo computacional CASTEP. A
linha verde estrela foi obtida pelo método de PPW pela Referéncia [23].

de ligagao 7 e anti-ligagao m* produzem bandas de valéncia e de condugao que cruzam no ponto
de neutralidade da carga (nivel de Fermi de grafeno nao dopado) nos vértices da zona hexagonal
de Brillouin [1].

(a) (b) 1

Figura C.6: (a) Uma pequena visualiza¢do do plano do grafeno com a representagao dos trés
orbitais o no plano e o orbital m perpendicular ao plano; e (b) as bandas desses orbitais no ponto

I' na 1° zona de Brillouin. Figura retirado da Referéncia [1].

Podemos considerar a rede hexagonal do grafeno como uma rede triangular de Bravais com

dois dtomos (A e B) por célula unitaria, como visto na Figura C.7, e vetores de base (aj, as):

aj=a <é§, ;) , as=a (?, —;) , (C.3)

a qual a = V3ae, onde a. = 1,42A é a distancia entre os atomos de carbono no grafeno.
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Tendo em vista que os vetores bases no espago reciproco (b; e by) devem respeitar a condigao

a; - b; = 2md;;, temos assim,
1 V3 1 V3
by =b|=,— by=b=,—— A
1 <2a 2 )a 2 (27 2) (C )

onde b = A = 47 A zona hexagonal de Brilhouin correspondente é construida como uma

3ace a\/g ’
célula de Wigner-Seitz!' da rede reciproca. Os pontos de alta simetria sio denotados por

K, =7 <\/§ —1> K - <\/§ 1) M= 2" (1,0). (C.5)

27 2 " 32\ 272

" 3a

" V3a

(b}

L G

Figura C.7: (a) A rede hexagonal do grafeno com seus vetores bases a; e az e (b) a rede reciproca

com seus vetores bases b; e b, incluindo as posigoes dos pontos de alta simetria. Figura retirado

da Referéncia [1].

LCélula de Wigner-Seitz é o local geométrico formado pelos pontos mais proximos de um certo ponto.
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Resultados computacionais

Na Figura C.8 é mostrado como a célula unitaria do grafeno é representada no pacote compu-
tacional do CASTEP. No céalculo de otimizacao da geometria usamos também os trés funcionais

para o termo de troca e correlagao utilizado para a estrutura do grafite. O método de otimizagao

Figura C.8: A célula unitéaria repetida nas diregdes x e y do grafeno.

geométrica foi o BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) [65] com um nt@imero méaximo de
100 passos e tolerancia do célculo auto-consistente (SCF) de 5.0 - 1077 eV /atomo. O pseudopo-
tencial foi de norma conservada e a energia de corte para o conjunto de bases de ondas planas
foi de 750 eV. A tolerancia para convergéncia da energia total, da forga idnica maxima, do des-
locamento i6nico maximo e do componente de tensdo maxima sdo, respectivamente, 0.5 - 107>
eV /atomo, 0.1-107! eV/A, 0.5-1073A e 0.2- 107° GPa. Os parametros de rede para o grafeno
apoés esse processo de relaxagdo da estrutura bem como a entalpia final e a energia total para

cada tipo de funcional utilizados sao mostrados na Tabela C.2.

LDA GGA GGA+TS
a=b (A) 2446424 | 2468859 | 2.465676
c (A) 29.999925 30.000391 30.000370
Volume (A?) 155.494208 | 158.361678 | 157.953544
Distancia entre carbonos (A) 1.41244 1.42540 1.42356
Entalpia Final (eV) - 3.105 -10% | - 3.097-10% | - 3.098-102
Energia Total (eV) - 145.2674 | -145.715 | - 145.7157

Tabela C.2: Parametros finais do grafeno apos a otimizacao geométrica.

A densidade de estados total(DOS) proxima a energia de Fermi é mostrado na Figura C.9.
A linha rosa circulo foi obtido por um colaborador usando o c6édigo computacional SIESTA, ao
qual usa a base de funcao de onda projetada. Em ambos os célculos desses funcionais, a curva
tocou no nivel Fermi, ou seja, em 0 eV, revelando que essa estrutura apresenta caracteristica de
um semimetal de gap nulo, respeitando os resultados da literatura.

A Figura C.10 mostra a estrutura de bandas do grafeno obtido pelo CASTEP. E observado
uma correspondéncia semelhante aos resultados LDA da Referéncia [1], revelando uma precisao
confidvel dessa ferramenta. Em ambos os célculos, verifica-se no ponto K que as bandas de

condugao e a de valéncia se tocam exatamente no nivel de Fermi, concordando com a densidade
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O 8 —— DFT -LDA
. ’ ! ’ ! ’ — = DFT-GGA
—-—-- DFT - GGA+TS
<>+ SIESTA

0.0

4 2 0 2 4
Energia (eV)

Figura C.9: Densidade de estado total para a estrutura do grafeno obtida pelo CASTEP em

comparagao com os resultados feito por um colaborador usando o pacote computacional STESTA.

de estados. Ksse encontro nesse ponto é conhecido como o cone de Dirac e apresenta uma
dispersao linear proxima do ponto K, similar a dispersao relativistica para particulas de massa
nula [1,76,77]. Os elétrons nesse regime como particulas sem massa propagando-se com uma

velocidade da luz efetiva de aproximadamente 10° m/s.
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Figura C.10: Estrutura de banda da estrutura do grafeno obtida pelo CASTEP. Os resultados
do DFT-LDA, estrela verde, foram retirados da Referéncia [1].
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