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Resumo

O carbono e seus diferentes alótropos, incluindo cadeias monoatômicas de carbono, vêm
atraindo grande atenção em pesquisas científicas. Tendo em vista a importância dos materiais
alótropos formados por carbono tanto na física quanto na química, neste trabalho estudamos
as propriedades estruturais e eletrônicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais usando
cálculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), no método de ondas pla-
nas, pseudopotencial de norma conservada, aproximação LDA-CA-PZ e GGA-PBE. Os cálculos
foram implementados no pacote computacional CASTEP. Neste trabalho nós exploramos as ge-
ometrias otimizadas e suas propriedades eletrônicas a partir da estrutura de bandas e densidade
de estados. Como subproduto de nossas análises, 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 cálculo 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 conformação 2A2C-CIS representa um mínimo local de energia
enquanto a conformação 2A2C-TRANS representa um mínimo global. A estrutura de banda dos
sistemas apresentam bandas de energias com estados de energias bem localizadas ao longo dos
caminhos ΓZ e XΓ. Os orbitais moleculares ocupados com nível 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 eletrônicas; Cadeias de Carbono; Alótropos 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
ΓZ and XΓ. 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.



1
Introdução

Pedras com brilhos naturais sempre chamaram a atenção do homem, seja por sua raridade
ou pelo uso ornamental que foi dado a estes objetos no inicio de suas explorações. Entre as
inúmeras pedras de brilho natural, o diamante, cristal sob uma forma alotrópica 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 alotrópicas, o que faz este
elemento químico ser um dos mais versáteis da tabela periódica, em termos das estruturas que
ele pode adotar. Isto se deve principalmente aos tipos de ligações que o átomo de carbono pode
formar, simples, dupla ou tripla, bem como o número de diferentes elementos que o carbono pode
se ligar.

A configuração eletrônica do estado fundamental do átomo carbono, 1s2 2s2 2p2, é formada
por dois elétrons no orbital 1s denominados elétrons de core (ou caroço), os quais não participam
da ligação química. Os quatro elétrons dos orbitais 2s e 2p são denominados elétrons de valência
e participam da ligação química que formam os alótropos de carbono. A Figura 1.1 (a) des-
creve uma representação esquemática da distribuição dos elétrons nos orbitais [1], para o estado
fundamental de um átomo de carbono isolado. A partir deste estado fundamental, o átomo de
carbono pode apresentar apenas duas ligações, visto que o orbital 2p apresentam dois elétrons e
o orbital 2s encontra-se totalmente preenchido. Entretanto, uma vez que a formação de ligações
químicas induz um decréscimo da energia do sistema, o átomo de carbono maximiza o número de
ligações formadas através de uma reorganização de sua configuração eletrônica. E esse processo
é chamado de hibridização, onde apenas os elétrons dos orbitais 2s e 2p são 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 hibridização permite que o
átomo de carbono realize quatro ligações químicas.

Uma das possíveis hibridizações consiste em misturar quatro orbitais atômicos: o orbital
2s mais três orbitais 2p, resultando na formação de quatro orbitais híbridos sp3, cada qual,
preenchido com um único elétron, conforme é mostrado na Figura 1.1(c). Para minimizar a
repulsão coulombiana, os orbitais sp3 otimiza suas posições espaciais formando uma geometria
tetraédrica onde quatro ligações σ são formadas com ângulos de 109.5◦ uma com a outra. A
molécula de metano é um exemplo típico que satisfaz o arranjo tetraedral das ligações, 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 átomos de carbono apresentam hibridização sp3
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1s2 2s2 2p2

1s2 2s2 2p3

(a)

(b)

1s2 Quatro orbitais híbridos sp3

1s2 Três orbitais
2

1s2 2

 híbridos sp

+

2p

+

Dois orbitais 
 híbridos sp

2p

(c)

(d)

(e)

Figura 1.1: Representação esquemática da distribuição eletrônica do átomo de carbono no (a)
estado fundamental, (b) estado excitado e as hibridizações (c) sp3; (d) sp2; e (e) sp. Esta Figura
foi reproduzida a partir da Referência [1].

e ligação σ com quatro átomos de carbono primeiros vizinhos.
Outra possibilidade de hibridização consiste em misturar o orbital 2s com dois orbitais 2p

resultando na formação de três orbitais sp2 híbridos, cada qual preenchido com apenas um elétron,
conforme é mostrado na Figura 1.1(d) [1]. O arranjo espacial dos orbitais sp2 são otimizados
para reduzir a repulsão coulombiana, de forma que as ligações apresentam uma distribuição
espacial trigonal planar com ângulo de 120◦ entre si, como pode ser observado na Figura 1.2(b).
O orbital pz que não faz parte da hibridização forma um ângulo reto com o plano trigonal. Os
orbitais híbridos sp2 formam ligações simples σ com os orbitais dos átomos vizinhos, enquanto
que o orbital pz restante é responsável pelas ligações duplas, denominadas ligações π. O grafite
é um exemplo de cristal tridimensional formado por átomos de carbono que apresentam orbitais
com hibridização sp2. Cada átomo de carbono no grafite está conectado à outros três átomos de
carbono por meio de fortes ligações covalentes σ que formam ângulos de 120◦ entre si e separados
por uma distância de 1, 42Å, formando estruturas planares que são ligadas por meio de fracas
ligações π. As ligações π são mais fracas do que uma ligação σ pois não há sobreposição dos
orbitais.

A última possibilidade de hibridização consiste em misturar o orbital 2s com um orbital 2p,
resultando na formação de dois orbitais híbridos sp, cada qual preenchido com um único elétron,
conforme mostra a Figura 1.1(e). A hibridização sp consiste em uma estrutura com geometria
linear em que as ligações formam entre si ângulos de 180◦, enquanto que os dois orbitais p
restantes não se misturam e formam ângulos retos entre si, veja a representação esquemática na
Figura 1.2 (c) [1]. Nesta configuração os orbitais híbridos sp formam ligações σ com dois primeiros
vizinhos e os orbitais p que não se misturam formam ligações π com átomos de carbono, dando
origem às ligações triplas, sendo duas ligações π e uma ligação σ. Como exemplos de materiais
que apresentam essa hibridização podemos citar o acetileno (H − C ≡ C − H). O átomo
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 hibridização do átomo 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 distribuição.

As propriedades do diamante contam com altos valores de dureza, alta condutividade tér-
mica, é um isolante elétrico e transparente para luz visível [3], enquanto que o grafite apresenta
propriedades de um condutor térmico e elétrico, famoso lubrificante e refletor da luz visível [4].
Os ganhadores do prêmio Nobel em Física do ano de 2010, Geim e Novoselov [5], tiveram grande
mérito na produção, isolamento, identificação e caracterização 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 caracterizações elétricas do grafeno podem ser feitas a partir de uma ou múltiplas
camadas. O processo de obtenção dessa simples camada consistiu na desfoliação mecânica do
grafite por meio de uma fita adesiva. A fita foi empregada de forma a grudar e desgrudar sobre
uma lâmina de grafite repetidas vezes até se obter camadas bidimensionais do átomo de car-
bono, o grafeno. O grafeno em sua estrutura bidimensional é composto por átomos de carbono
rearranjados periodicamente em uma rede infinita hexagonal, tipo honeycomb ou "favos de mel".

Em 1993, Sumio Iijima e Toshinari Ichihashi conseguiram sintetizar em laboratório estruturas
ocas de carbono no formato cilíndrico, denominados de nanotubos de carbono (do inglês, carbon
nanotubes - CNTs) [7, 8], um exemplo dessa estrutura é mostrada na Figura 1.3(d). O CNT é
uma forma alotrópica de carbono caracterizada por uma nanoestrutura longa e oca em forma
cilíndrica, com uma relação comprimento/diâmetro que pode atingir 108 [9]. As suas paredes são
formadas por folhas de carbono com um átomo de espessura e enroladas em ângulos específicos
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Figura 1.3: Representação esquemática de diferentes alótropos de carbono: a) Grafite; b) Di-
amante; c) Fulereno; d) Nanotubo de carbono de parede simples; e) Nanotubo de carbono de
parede múltipla; f) Grafeno. Figura retirada da Referência [6].

e discretos, Figura 1.4(b), descrita pelo vetor quiralidade1 da seguinte forma [10],

−→
C h = n−→a 1 +m−→a 2, (1.1)

na qual n e m são inteiros, −→a 1 e −→a 2 são os vetores da célula unitária da rede bidimensional
formada pelas folhas de grafeno. Na Figura 1.4(a), θ é ângulo quiral que varia entre 0◦ e 30◦.
O valor de θ leva à três tipos possíveis de CNTs, definidos por zig-zag (θ = 0◦), armchair
(θ = 30◦) e chiral (0◦ < θ < 30◦). Na Equação 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 influência em
suas propriedades condutoras podendo ser isolante, semicondutor ou condutor [11]. Devido as
suas propriedades mecânicas, condutividade elétrica e térmica, os CNTs apresentam uma grande
variedades de aplicações científica e tecnológica, como por exemplo, em aditivos em materiais
compósitos2, peças de carros, materiais esportivos, dispositivos eletrônicos, entre outros [1].

A versatilidade das hibridizações do átomo de carbono, que levam à diferentes tipos de
ligações covalentes, dando origem à sistemas definidos por estados de hibridização sp3, como
ocorrem nas ligações químicas do metano e do diamante, e estados de hibridizações sp2 como
ocorrem em materiais como grafite e grafeno, é natural pensarmos na existência de estados
poliméricos unidimensionais com hibridização sp. A primeira tentativa de sintetizar esse tipo de
estrutura foi dada por Baeyer em 1885, por meio do desenvolvimento de uma teoria de deformação
em que se postulou a impossibilidade de preparar um polímero de cadeia de carbono, intitulado

1Quiralidade é um termo usado para definir um objeto que não pode ser sobreposto à sua imagem especular
(espelho), ou seja, um quiral (chiral). Já um objeto aquiral a sua imagem especular pode ser sobreposta a sua
imagem original.

2Os compósitos são formados pela união de outros materiais com o objetivo de se obter um produto de maior
qualidade. A síntese de materiais compósitos se dá por misturar compostos de naturezas diferentes com o intuito
de imprimir novas propriedades aos materiais.
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Figura 1.4: Representação esquemática da camada de grafeno para criar CNT conforme um
ângulo chiral em (a) é possível definir em (b) três tipos diferentes de CNT. Figura retirada da
Referência [12].

Figura 1.5: Representação das cadeias de carbono: (a) cumulene e (b) polyyne. Inclusive as suas
respectivas distribuição eletrônicas ρ(t). Figura produzida a partir da Referência [16].

de "diamante explosivo" [13,14]. Essas cadeias, também chamadas de carbino (do inglês, carbyne
ou linear acetylenic carbon), são arranjos de cadeia lineares de átomos de carbono, podendo ter
dois casos para a configuração eletrônica: a primeira contendo ligações duplas, Figura 1.5(a), e a
segunda contendo alternâncias entre ligações simples e triplas, Figura 1.5(b), chamadas cumulene
e polyyne, respectivamente [2]. No primeiro caso, cumulene, as ligações duplas contínuas são
constituídas por uma distribuição de ligações π, e este arranjo contribui para a condução de
elétrons ao longo da cadeia, isto é, favorece o estado metálico. No segundo caso, polyyne, ocorre
uma quebra da distribuição de ligações π, devido às ligações simples, dando ao material um
caráter semicondutor. As cadeias unidimensionais de carbono são suscetíveis a distorção de
Peierls [15], como ocorre no caso da polyyne que há um alongamento da distância das ligações
entre carbono, conforme é mostrado na Figura 1.5(b).

Os sistemas unidimensionais metálicos foram previstas por Rudolfo Peierls para serem instável
na temperatura absoluta [15]. Nesses metais é possível encontrar uma distorção da rede (chamada
de distorção de Peierls) que abre uma lacuna de gap na estrutura eletrônica e cada energia
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ganhada pela abertura do gap compensa a tensão induzida pela deformação [15, 17]. A medida
que a temperatura aumenta, estados com energia acima do nível de Fermi começam a ficar
populados por elétrons, e isto reduz o valor do gap de energia. Assim, distorções Peierls (PD -
do inglês Peierls distortion) são estáveis apenas com temperatura abaixo da temperatura crítica,
TPD. Esta temperatura crítica é conhecida como temperatura de transição metal-semicondutor, e
sua determinação é importante para entender a relação entre um possível estado supercondutor
e uma PD [18]. A TPD depende apenas da estrutura eletrônica do sistema, e não da energia
térmica da rede [17]. Assim, as PD são características das dispersões fonônicas que dependem
diretamente das vibrações da rede cristalina, entretanto, os fônons podem ter dependência de
temperatura devido à anarmonicidade [19].

No ano de 2000, o prêmio nobel em Química conferido à Alan J. Heeger, Allan Mac Diarmid
e Hideki Shirakawa pela descoberta e desenvolvimento de polímeros condutores de eletricidade,
proporcionou um novo campo de pesquisa na fronteira entre Química e a Física da Matéria Con-
densada [20]. Este novo campo de pesquisa teve origem no estudo das propriedades magnéticas,
elétricas e ópticas do poliacetileno, bem como a sua síntese e investigações fundamentais sobre
sua estrutura eletrônica.

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

Posteriormente, outros polímeros condutores foram descobertos, tal como a polianilina (PANI),
Figura 1.6, que é um polímero condutor da família dos polímeros flexíveis. Por volta de 1990,
haviam poucos exemplos de polímeros que pudessem ser processados na forma metálica e ter am-
plo uso industrial, logo, a PANI foi a solução obtida para a fabricação de polímeros condutores
a base de monômeros de baixo custo e que apresenta reação de polimerização direta mantendo
alto rendimento e com boa estabilidade [20,21].

Os materiais formados por carbono tem grande importância devido ao seu potencial para
aplicações em (nano)ciência e (nano)tecnologia. Muitas pesquisas relacionadas com este tema
foram Laureadas com Prêmios Nobel tanto na Física quanto na Química. Assim, motivado pelas
grandes descobertas a partir de materiais a base de carbono, neste trabalho temos como objetivo
estudar propriedades estruturais e eletrônicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais. O
estudo é baseado em cálculos de primeiros princípios utilizando a teoria do funcional da densidade
(DFT). Os cálculos computacionais utilizam o método de ondas planas, pseudopotencial de norma
conservada, aproximação da densidade local (LDA) e aproximação do gradiente generalizado
(GGA).

Escopo da dissertação

O presente trabalho esta dividido em quatro partes, sendo elas, a introdução, a fundamenta-
ção teórica, resultados e discussões e a conclusão. Neste capítulo introdutório foi feita uma breve
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revisão literária, apresentando alótropos de carbonos, bem como a redução da dimensionalidade
destes materiais que surgem devido à suas diferentes hibridizações. No Capitulo 2, Fundamen-
tação Teórica, apresentamos o formalismo teórico utilizado dentro dos cálculos computacionais
para a descrição das propriedades estruturas e eletrônicas de materiais: a Teoria do Funcional
da Densidade; as aproximações para os potencias de troca e correlação; o software utilizado no
cálculos computacionais; os tipos de pseudopotenciais e conceitos auxiliares que contribuem na
compreensão dos resultados. No Capítulo 3, Resultados e Discussões, apresentamos os detalhes
computacionais utilizados na descrição das cadeias estudadas nesse trabalho; o estudo da con-
vergência; as estruturas relaxadas obtidas pelo cálculo de otimização geométrica; as densidade
de estados e as respectivas estruturas de bandas, bem como os orbitais moleculares de bandas
próximas ao nível de Fermi. No Capítulo 4, Conclusão 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.



2
Fundamentação teórica

Neste capítulo será apresentado o formalismo teórico para cálculo estrutural e eletrônico
de materiais cristalinos. Os conceitos e técnicas serão mostrados para resolver um problema
eletrônico de muitos corpos, a fim de estabelecer as bases para a discussão teórica 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 interação
presentes no sistema, ou seja, as energias cinéticas de todos os elétrons e núcleos de cada átomo
do sistema e suas respectivas interações coulombianas. Inclusive, esse formalismo aborda três
questões: a primeira, como relacionar as funções de onda de partícula única com a função de
onda de muitos corpos; a segunda, quais equações satisfazem as funções de onda de partícula
única; e terceira, como determinar a energia total do sistema [22]. Esta teoria teve um impacto
enorme nos cálculos realistas das propriedades das moléculas e dos sólidos, e suas aplicações a
diferentes problemas continuam a se expandir [23]. Os cálculos computacionais para encontrar
a solução numérica do problema envolvendo muitos corpos, bem como aproximações teóricas a
esse problema, são baseados nesse formalismo. Com a importância e sucesso da teoria, o seu
principal desenvolvedor, W. Kohn compartilhou o prêmio Nobel de Química de 1998 com J.
A. Pople [23–27]. As ideias essenciais da DFT será revisada no Capítulo 3 para o estudo das
propriedades estruturais e eletrônicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais.
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2.1 O problema eletrônico de muitos corpos

A equação de Schrödinger independente do tempo, não relativística, para um sistema for-
mado por M núcleos, descritos pelas coordenadas R ≡ {R1, ...,RM} e N elétrons descritos pelas
coordenadas r ≡ {r1, ..., rN} é dada por:

ĤΨ(R; r) = EΨ(R; r), (2.1)

sendo Ψ uma autofunção do operador Hamiltoniano Ĥ e E o seu autovalor correspondente. O
Hamiltoniano do sistema contendo as energias cinéticas e potenciais, na ausência de campos
externos é representado por:

Ĥ = −
N∑
i=1

~2

2me
52

ri −
M∑
A=1

~2

2MA
52

RA
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZAe
2

riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZBe
2

RAB
, (2.2)

na qual MA é a massa nuclear, me é a massa do elétron, riA = |ri − RA|, rij = |ri − rj |,
RAB = |RA − RB| são posições relativas entre núcleo-elétron, elétron-elétron e núcleo-núcleo,
respectivamente. Os Laplacianos 52

RA
e 52

ri envolvem diferenciação em relação as coordenadas
do A-ésimo núcleo e i-ésimo elétron, respectivamente.

Na Equação 2.2, o primeiro e o segundo termo descrevem as energias cinética do elétron e
do núcleo, respectivamente. A interação entre o elétron e o núcleo (atração colombiana) é dada
pelo terceiro termo, na qual ZA é o número atômico. A interação entre elétrons (repulsão) é
dada pelo quarto termo, na qual e é a carga do elétron, enquanto que o quinto termo descreve a
interação (repulsão) entre os núcleos. A Equação 2.2 envolve muito graus de liberdade, o que
a torna difícil de ser resolvida analiticamente. Assim, é preciso impor algumas considerações,
como a aproximação de Born-Oppenheimer [28].

Aproximação de Born-Oppenheimer

Essa aproximação explora o fato de que os núcleos são muito mais pesados do que os elétrons,
consequentemente os elétrons se movimentam muito mais rápidos do que os núcleos. Assim,
é considerado que os elétrons se movimentam em um campo de núcleo fixo, permitindo que a
dinâmica dos elétrons e dos núcleos se desacoplem. Assim, na Equação 2.2 podemos desconsiderar
o segundo termo e a repulsão entre os núcleos pode ser tratada como uma constante. Portanto,
os termos restantes constituem um termo chamado de operador Hamiltoniano eletrônico, ao qual
descreve o movimento de N elétrons em um campo de M pontos de núcleos, assim temos,

Ĥele = −
N∑
i=1

~2

2Me
52

ri −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZAe
2

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
, (2.3)

na qual o segundo termo, a energia Coulombiana, é também chamado de potencial externo Vext
por Hohenberg e Kohn [29]. A solução do Hamiltoniano eletrônico é a função de onda eletrônica
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Ψele, Equação 2.4, e a energia total, Equação 2.5, será a soma da energia eletrônica mais o termo
de repulsão nuclear constante, ou seja,

ĤeleΨele = EeleΨele, (2.4)

e
Etot = Eele + Enuc. (2.5)

Considerando que o estado fundamental é não degenerado, a energia total do sistema é dada
por:

E0 =
〈

Ψ|Ĥ|Ψ
〉

=

∫
Ψ(R; r)∗ĤΨ(R; r)dRdr

=
〈

Ψ|T̂ |Ψ
〉

+
〈

Ψ|V̂int|Ψ
〉

+

∫
d3rVext(r)ρ(r) + EII , (2.6)

na qual o valor esperado do potencial externo foi explicitamente escrito como uma integral sobre
a função densidade ρ(r) e o termo final EII é a interação eletrostática núcleo-núcleo, essencial no
cálculo da energia total, contudo sendo apenas um termo aditivo clássico na teoria da estrutura
eletrônica. A Equação 2.3 ainda é complicada de resolver devido a natureza dos elétrons e será
preciso levar em conta duas propriedades importantes nesses cálculos. A primeira propriedade,
chamada propriedade de troca, leva em consideração o termo de troca das posições de elétrons
de mesmo spin devendo respeitar o princípio da exclusão de Pauli, que afirma que dois férmions
idênticos não podem ocupar o mesmo estado quântico simultaneamente. A segunda propriedade,
chamada propriedade de correlação, leva em consideração a interação de cada elétron devido
aos movimentos de outros elétrons do sistema. A Equação 2.3, levando em conta essas duas
propriedades, pode ser simplificada se descrevermos o sistema como um conjunto de núcleos
clássicos e partículas mecânicas quânticas únicas que descrevem o comportamento dos elétrons,
ou seja, a aproximação de partícula única não-interagente. Essa aproximação estará inserida na
contribuição feita por Kohn e Sham [29] que será explicada mais adiante.

A abordagem da mecânica quântica se baseia em especificar o potencial, resolver a equação de
Schrödinger para obter a função de onda Ψ e calcular os observáveis tomando valores esperados
dos operadores com essa função de onda. Um dos observáveis calculados dessa maneira é a
densidade eletrônica

ρ(r) = N

∫
d3r2

∫
d3r4...

∫
d3rNΨ∗(r, r2, ..., rN )Ψ(r, r2, ..., rN ), (2.7)

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

Muitos métodos para resolver a equação de Schrödinger do problema de muitos corpos foram
desenvolvidos, como a teoria diagramática das pertubações na física, e a interação de configuração
na química. Os sistemas que envolvem pequena quantidade de elétrons são mais fáceis de serem
resolvidos, como por exemplo, o CO2 que possui 22 elétrons. Nesse caso, encontrar a função de
onda desse sistema envolverá três coordenadas para cada posição eletrônica, assim, a equação
de Schrödinger torna-se um problema de 66 dimensões. Por outro lado, se o sistema for muito
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grande, como por exemplo, um nanocluster1 de Pb (82 elétrons por átomo) contendo 100 átomos,
temos um problema contendo 8200 elétrons correlacionados em um problema eletrônico de 24600
dimensões. Claramente, resolver um sistema desse porte demorá muito mais tempo para ser
resolvido do que o exemplo anterior pois há muitos graus de liberdade. Desse modo, para
encontrar uma alternativa versátil foi se atentar na densidade eletrônica como a variável principal,
pois ela é capaz de reduzir de 3N dimensões 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
mecânica quântica voltada na solução de sistemas de muitos corpos e está entre os métodos mais
populares e versáteis em física da matéria condensada e química 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 partículas interagentes
pode ser visto como um funcional2 densidade do estado fundamental. Na determinação das
propriedades físicas do sistema, eles preocupavam-se em encontrar a função de onda, não mais
como a variável principal, mas sim a densidade eletrônica ρ(r) como uma forma de obter a
solução da equação de Schrödinger do estado fundamental. A energia total de um sistema
cristalino constituído de muitas partículas pode ser obtida a partir da sua densidade eletrônica.
Este método teórico tem por base dois teoremas fundamentais propostos por Hohenberg e Kohn.
A formulação teórica 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 eletrônica
pode ser tratada como uma variável e descrever todas as propriedades do sistema como funcionais
únicos da densidade do estado fundamental. Os dois teoremas a seguir são fundamentais para a
compreensão do DFT.

[Teorema I] Para qualquer sistema de partículas interagentes com um potencial externo
Vext(r), esse potencial é determinado exclusivamente, exceto por uma constante, pela densidade
eletrônica do estado fundamental ρ0(r).

Prova: Sendo a energia e a densidade em termos da função de onda de muitos corpos as
Equações 2.6 e 2.7 respectivamente. Suponha que existem dois potenciais externos diferentes
V

(1)
ext (r) e V (2)

ext (r) que diferem por uma constante e que levam à mesma densidade do estado
fundamental ρ(r). Os dois potenciais externos levam a dois hamiltonianos diferentes, Ĥ(1) e
Ĥ(2), que tem funções de onda de estado fundamental diferentes, Ψ(1) e Ψ(2), cuja hipótese é
que tenham a mesma densidade de estado fundamental ρ0(r). Desde que Ψ(2) não seja o estado
fundamental de Ĥ(1), podemos escrever que

1Nanoclusters de metal consistem em um pequeno número de átomos, no máximo nas dezenas. Esses nano-
clusters podem ser compostos de um único ou de vários elementos e geralmente medem menos de 2 nm.

2Funcional é uma função que tem como argumento uma outra função.
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E(1) =
〈

Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)
〉
<
〈

Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)
〉
. (2.8)

Assumindo que o estado fundamental é não-degenerado, o ultimo termo da Equação 2.8 pode
ser escrito como

〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
=

〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
+
〈

Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2)|Ψ(2)
〉

= E(2) +

∫
d3r

[
V

(1)
ext (r)− V

(2)
ext (r)

]
ρ0(r), (2.9)

assim,

E(1) < E(2) +

∫
d3r

[
V

(1)
ext (r)− V

(2)
ext (r)

]
ρ0(r). (2.10)

Por outro lado, se considerarmos E(2) exatamente da mesma maneira, encontraremos a mesma
equação com os sobrescritos (1) e (2) trocados,

E(2) < E(1) +

∫
d3r

[
V

(2)
ext (r)− V

(1)
ext (r)

]
ρ0(r). (2.11)

Somando as Equações 2.10 e 2.11, temos a seguinte desigualdade

E(1) + E(2) < E(1) + E(2),

que é absurda, logo, não pode haver dois potenciais externos diferentes, na qual a diferença entre
eles é uma constante, que dá origem à mesma densidade de carga não-degenerada do estado
fundamental. Destarte, a densidade eletrônica determina exclusivamente o potencial externo
dentro de uma constante.

[Teorema II] Um funcional universal para a energia E[ρ] em termos da densidade ρ(r) pode
ser definido, válido para qualquer potencial externo Vext(r). Para qualquer Vext(r) específico,
a energia exata do estado fundamental do sistema é o valor mínimo global desse funcional, e a
densidade ρ(r) que minimiza o funcional é a densidade exata do estado fundamental ρ0(r).

Prova: Pode ser facilmente provado quando se define cuidadosamente o significado de uma
função da densidade e restringe o espaço das densidades. A prova original é restrita às densidades
ρ(r), "representáveis em V ", que são densidades do estado fundamental do Hamiltoniano de
elétrons com algum potencial externo Vext. E isso define um espaço de densidades possíveis
dentro das quais podemos construir funcionais da densidade. Tendo especificado ρ(r) é possível
determinar todas as propriedades do sistema, como a anergia cinética, entre outros, então, cada
uma dessas propriedades pode ser vista como um funcional de ρ(r), incluindo a energia funcional
total

EHK [ρ] = T [ρ] + Eint[ρ] +

∫
d3rVext(r)ρ(r) + EII

≡ FHK [ρ] +

∫
d3rVext(r)ρ(r) + EII , (2.12)

O funcional FHK [ρ] inclui todas as energias internas, cinética e potencial, da interação do
sistema eletrônico,
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FHK [ρ] = T [ρ] + Eint[ρ]. (2.13)

Considerando um sistema com a densidade do estado fundamental ρ(1)(r) correspondendo
a um potencial externo V (1)

ext (r). O funcional de Hohenberg-Kohn é igual ao valor esperado do
hamiltoniano do estado fundamental, que possui a função de onda Ψ(1)

E(1) = EHK [ρ(1)] =
〈

Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)
〉
. (2.14)

Agora, considerando uma densidade diferente, ρ(2)(r), que corresponde necessariamente a
uma função de onda diferente Ψ(2). Temos que a energia E(2) é maior que E(1),

E(1) =
〈

Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)
〉
<
〈
φ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
= E(2). (2.15)

Então, a energia dada pela Equação 2.12 correspondente a densidade correta do estado fun-
damental ρ0(r), a qual é realmente o menor valor dessa expressão para qualquer outra densidade
ρ(r). Portanto, se for conhecido o funcional de Hohenberg-Kohn, e então por minimização da
energia total do sistema, Equação 2.12, com relação às variações na função de densidade ρ(r), é
possível encontrar a densidade e energia exatas do estado fundamental, lembrando que o funci-
onal determina apenas as propriedades do estado fundamental, logo, não fornece nenhuma idéia
sobre os estados excitados do sistema.

2.3 Equação de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn-Sham introduziram a ideia de substituir o problema original de muitos corpos
interagentes, Equação 2.2, por um problema auxiliar de partículas não-interagentes ou indepen-
dentes [29]. Assim, tem-se o pressuposto de que existe um sistema não-interagente com uma
densidade eletrônica do estado fundamental igual à densidade do sistema interagente, levando
as equações de partículas independentes que podem ser consideradas exatamente solucionáveis
com todos os termos de muitos corpos mais o funcional de troca-correlação da densidade. E
resolvendo as equações, encontramos a densidade e energia do estado fundamental da interação
original, com a precisão limitada apenas pela aproximação do funcional de troca-correlação.

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

1. A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela densidade do estado
fundamental de um sistema auxiliar de partículas não-interagentes.

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

sobre um elétron de spin σ no ponto r.

O Hamiltoniano auxiliar é definido por

Ĥσ
aux = −1

2
∇2 + V σ(r), (2.16)

na qual são utilizadas as unidades atômicas de Hartree, ~ = me = e = 4π/ε0 = 1, e o potencial
V σ(r) não está especificado. As expressões devem ser aplicadas para todo V σ(r) em algum
intervalo, para definir funcionais em um intervalo de densidades. Para um sistema de elétrons
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independentes, N = N↑ + N↓ sendo N↑(↓) o número de partículas de spin up (down), que
obedecem a esse Hamiltoniano, o estado fundamental possui um elétron em cada um dos Nσ

orbitais com os menores autovalores εσi do Hamiltoniano da Equação 2.16. A densidade do
sistema auxiliar é dada pela soma dos quadrados dos orbitais para cada spin, ou seja,

ρ(r) =
∑
σ

ρ(r, σ) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|φσi (r)|2 . (2.17)

A energia cinética de partícula independente é dada por

Ts = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

〈
φσi |∇2|φσi

〉
=

1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

∫
d3r |∇φσi (r)|2 , (2.18)

e a energia de interação colombiana clássica da densidade eletrônica, também chamada de energia
de Hartree, é dada por

EHartree[ρ] =
1

2

∫ ∫
d3rd3r

′ ρ(r)ρ(r′)
|r− r′ |

. (2.19)

A abordagem de Kohn-Sham para um problema de muitos corpos é reescrever a expressão
de Hohenberg-Kohn para a energia do estado fundamental funcional na forma

EKS = Ts[ρ] +

∫
drVext(r)ρ(r) + EHartree[ρ] + EXC [ρ], (2.20)

na qual Vext(r) é o potencial externo devido ao núcleo e quaisquer outros campos externos
(independentes de spin). A energia cinética de partículas independentes Ts é dada explicitamente
como uma função dos orbitais φσi ; no entanto, Ts para cada spin σ deve ser um funcional da
densidade ρ(r, σ) pela aplicação dos argumentos de Hohenberg-Kohn aplicados ao Hamiltoniano
de partículas independentes, Equação 2.16. As equações de Kohn-Sham a serem resolvidas para
cada orbital φσi são descritas como[

−1

2
∇2 + V σ

eff (r)
]
φσi (r) = εσi φ

σ
i (r). (2.21)

Todos os efeitos de troca e correlação de muitos corpos são agrupados na energia de correção
de troca EXC , a qual pode ser escrita em termos da função de Hohenberg-Kohn como

EXC [ρ] = FHK [ρ]− (Ts[ρ] + EHartree[ρ]), (2.22)

ou na forma

EXC [ρ] =
〈
T̂
〉
− Ts[ρ] +

〈
V̂int

〉
− EHartree[ρ], (2.23)

na qual [ρ] denota um funcional da densidade ρ(r, σ) que depende da posição r e do spin σ.
Pode-se observar que esta equação descreve EXC [ρ] em termos da diferença entre as energias
cinéticas T̂ (energia cinética de um sistema de muitos corpos) e Ts[ρ] (energia cinética de par-
tícula independente) e da diferença entre as energias relacionadas com a interação coulombiana
clássica

〈
V̂int

〉
e EHartree[ρ]. Se o funcional universal EXC [ρ] definido na Equação 2.23 fosse

conhecido, então a energia exata do estado fundamental e a densidade do problema de elétrons



2.3. EQUAÇÃO DE KOHN-SHAM 15

Figura 2.1: Fluxograma do cálculo auto-consistente para encontrar a solução da equação de
Kohn-Sham.

de muitos corpos poderiam ser encontradas resolvendo as equações de Kohn-Sham para partí-
culas independentes. Na medida que uma forma aproximada para EXC [ρ] descreve a energia
de correção de troca e correlação, o método de Kohn-Sham fornece uma abordagem viável para
calcular as propriedades do estado fundamental do sistema de elétrons de muitos corpos. A
importância desse desenvolvimento da teoria do funcional da densidade, Walter Kohn dividiu
igualmente o prêmio Nobel de Química de 1998 com John A. Pople por seu desenvolvimento de
métodos computacionais em química quântica [32].

Esquema de Kohn-Sham

As equações 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 partículas únicas. A
solução desse problema deve ser obtida sob a condição de que o potencial efetivo e a densidade
sejam consistentes conforme a Figura 2.1.

O primeiro passo é supor uma densidade eletrônica, o segundo passo é inserir essa densidade
eletrônica dentro do Hamiltoniano e resolver as equações de Kohn-Sham 2.21, que compõe o
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conjunto de equações, na qual há uma equação para cada elétron. O terceiro passo é obter
um conjunto de funções de onda, e assim, calcula-se a nova densidade eletrônica. O quarto
passo é comparar essa nova densidade com a densidade inicial, se for igual, é obtido o estado
fundamental verdadeiro, se não, a última densidade eletrônica calculada se torna a consideração
inicial. Quando se encontra o resultado final é possível achar os estados fundamentais iônicos,
inclusive, é possível encontrar outras informações do sistema. Este ciclo é repetido até que a auto-
consistência seja atingida, e a solução encontrada satisfaz tanto a equação de Schrödinger para
o sistema não interagente como também uma descrição aproximada para o funcional densidade
do sistema interagente.

2.4 Aproximação dos potenciais de troca e correlação

O funcional de energia pode ser dividido em duas partes principais, uma é conhecida e a
outra não. A parte conhecida compõe basicamente todos os termos de energia que já vimos,
a energia cinética e todas as energias potenciais relacionadas as interações colombianas. E a
parte não conhecida é o funcional de troca e correlação que leva em conta todas as interações
da mecânica quântica entre elétrons, logo, precisa ser tratada de forma aproximada. Entre as
mais conhecidas estão a Aproximação da Densidade Local (LDA, do inglês: Local Density Ap-
proximation) [33,34] e a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA, do inglês: Generalized
Gradient Approximation) [35].

2.4.1 Aproximação de Densidade Local

Nessa aproximação, Kohn e Sham apontaram que os sólidos geralmente podem ser conside-
rados próximos do limite do gás de elétrons homogêneo [36]. Esse sistema é restringido dentro
de uma caixa tendo o potencial dos núcleos constante e considera a repulsão de Coulomb entre
os elétrons. Na aproximação LDA o termo Exc[ρ] é dada por

ELDAXC [ρ] =

∫
d3rρ(r) (εX [ρ] + εC [ρ]) , (2.24)

na qual ELDAXC [ρ(r)] é a energia de troca e correlação por elétron de um gás homogêneo de elétrons
com densidade ρ = ρ(r). A abordagem do gás homogêneo de elétrons consegue determinar apenas
o termo de troca εX . Enquanto o termo de correlação εC pode ser determinado por meio de
simulação de Monte Carlo Quântico para um gás de elétrons homogêneo e interagente proposto
por Ceperley e Alder [33]. Os procedimentos computacionais foram parametrizados para ficarem
mais práticos e simples por Perdew e Zunger [34] tendo essas energias em função do raio de
Wigner 3 rs de forma que εC e consequentemente VXC possam ser obtidos para qualquer valor
de ρ dado por

ρ(r) =
3

4π

1

r3s
. (2.25)

3O raio de Wigner é definida como o raio da esfera ocupada em média por cada elétron: V
N

= 4π
3
r3s = 1

ρ
, onde

N é o número de elétrons e V o volume da caixa.
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Embora a densidade de elétrons nos materiais possa não se parecer com o gás de elétrons
homogêneo, podemos usar esta aproximação para descrever a energia de troca e correlação nas
regiões em que a densidade varia lentamente.

2.4.2 Aproximação do Gradiente Generalizado

Uma outra aproximação que leva em conta as inclinações da densidade eletrônica é a Apro-
ximação do Gradiente Generalizado. Esta aproximação é um refinamento do método LDA e
baseia-se em expressar o funcional EXC [ρ] em termos do gradiente da densidade eletrônica da
seguinte maneira:

EGGAXC [ρ] =

∫
f(ρ(r),∇ρ(r))d3r, (2.26)

na qual f é uma função em termos da densidade eletrônica e seu respectivo gradiente. Existem
várias propostas para o funcional EGGAXC , dentre elas, uma bem conhecida é baseada no trabalho
de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [35].

2.5 Método das Ondas Planas

Como foi visto, um problema de muitas partículas interagentes pode ser resolvido por meio
de aproximações que levam a descrição de um sistema de partícula única, ou seja, o problema se
relaciona ao cálculo de autofunções e autovalores da equação de Schrödinger para um sistema de N
elétron, por meio das equações de Kohn-Sham com Hamiltoniano efetivo de um elétron, Equação
2.16. Assim é preciso superar duas dificuldades: i. uma função de onda deve ser calculada para
cada um dos N elétrons do sistema; e, ii. como cada função de onda eletrônica se estende por todo
o sistema o conjunto de bases necessário para expandir cada função de onda é grande. Ambas as
dificuldades podem ser resolvidas executando os cálculos em sistemas periódicos (Apêndice A) e
aplicando o teorema de Bloch (Apêndice B), às funções de onda eletrônicas.

Existem três abordagens básicas para o cálculo de estados eletrônicos de partículas indepen-
dentes em materiais. Cada uma delas leva a maneiras instrutivas e complementares de entender
a estrutura eletrônica, inclusive, algumas são mais apropriadas para uma variedade de problemas
e fornece informações particularmente interessantes em seu campo de aplicação. Os três tipos
de métodos são: o método de ondas planas ou Plane Wave (PW); ondas planas ortogonalizadas
ou Orthogonalized Plane-Wave (OPW) [37]; e orbitais atômicos 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 cálculos.

Para um sistema com simetria translacional, a formulação do teorema do Bloch parte do
princípio de que o operador Hamiltoniano Ĥ(r) na posição r se repete na posição r + R, sendo
r um vetor que define a posição do elétron e R um vetor da rede direta, ou seja,

Ĥ(r) ≡ Ĥ(r + R). (2.27)

Podemos obter os autovalores a partir das autofunções Ψi(k, r), as quais possuem a seguinte
propriedade:
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Ψi(k, r) = eik·rui(k, r), (2.28)

sendo que ui(k, r) = ui(k, r+R) e Ψi(k, r) satisfaz a

Ψi(k, r + R) = eik·rΨi(k, r). (2.29)

Sendo que uma função de onda plana escrita na forma ei(k+G)·r, onde G é um vetor de
translação da rede recíproca, satisfaz o teorema de Bloch para o vetor de onda k, para um
determinado estado eletrônico a função de onda pode ser expandida na forma

Ψk =
∑
G

Ck+Ge
i(k+G)·r, (2.30)

e substituindo na equação de Schrödinger, em que o potencial V̂ (r) ≡ V̂ (r+R) satisfaz a condição
de periodicidade da rede, obtemos

[
− ~2

2m
52 +V̂ (r)

](∑
G

Ck+Ge
i(k+G)·r

)
= ε

∑
G

Ck+Ge
i(k+G)·r. (2.31)

Multiplicando por e−i(k+G)·r pela esquerda e integrando no espaço de uma célula unitária,
obtemos [

− ~2

2m
(k+G)2 + ε

]
Ck+G −

∑
G′

VG−G′Ck+G′ = 0, (2.32)

na qual VG−G′ é a componente de Fourier do potencial cristalino, dado por

VG−G′ =

∫
v
V̂ (r)ei(G−G

′
)·rdv. (2.33)

Os autovalores de energia que aparecem na Equação 2.32 são obtidos resolvendo a equação
secular

det

[(
− ~2

2m
(k+G)2 + ε

)
δGG′ − VG−G′

]
= 0, (2.34)

assim, os elementos de matriz do Hamiltoniano nesse método são dados em unidades atômicas
por

HGG′ (k) =
1

2
|k + G|2δGG′ + VG−G′ , (2.35)

na qual

VG−G′ = V nuc
G−G′

+ V H
G−G′

+ V XC
G−G′

. (2.36)

Na Equação 2.36 V nuc
G−G′

é a interação elétron-núcleo, V H
G−G′

é o termo de Hartree, V XC
G−G′

é
o termo de troca e correlação. Uma boa aproximação para V XC

G−G′
ocorre se tivermos um número

grande de ondas planas na expansão na Equação 2.30. O número de ondas planas usadas,
Equação 2.30, é determinado pelo valor máximo da energia cinética escrita em termos de |G|2,
na Equação 2.32. Esse valor máximo também é chamado de energia de corte, Ecutoff . Esse
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kx

ky

Gmax

Figura 2.2: Representação esquemática do conceito de energia de corte.

parâmetro é um dos mais importantes em cálculos de ondas planas pois determina a precisão e o
custo computacional. O teorema de Bloch afirma que as funções eletrônicas das ondas em cada
ponto k podem ser expandidas em termos de um conjunto discreto de bases de ondas planas.
Em princípio, é necessário um número infinito de ondas planas para essa expansão. Entretanto,
os coeficientes, Ck+G, para as ondas planas com pequenas energias cinéticas, |k+G|2, são 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 Gmax, sendo

Ecutoff =
1

2
G2
max. (2.37)

O truncamento da base definida em uma energia de corte finita é necessário em cálculos
computacionais, uma vez que o limite infinito não é bem estabelecido numericamente. Esse
truncamento levará a um erro na energia total calculada. Para reduzir a magnitude desse erro
de forma sistemática, aumenta-se o valor da energia de corte, de forma que esse aumento seja
inserido a medida que a convergência da energia total do sistema esteja dentro da tolerância
requerida. A medida que a energia de corte aumenta maior será o custo computacional, dessa
forma, é importante determinar qual é o melhor valor a ser utilizado. Na convergência da energia
total do sistema também pode ser levado em consideração a diferença de energia, no entanto,
esta converge mais rápido pois há o cancelamento de erros. A determinação da energia de corte
é feita no estudo de convergência para cada sistema estudado.

2.6 Método do Pseudopotencial

Como visto na sessão anterior, o método de ondas planas requer um número muito grande
de ondas planas para que se possa ter uma boa descrição dos estados eletrônicos de sistemas
cristalinos. Desta forma, é importante que se tenha métodos aplicáveis e que possam reduzir
a quantidade de ondas planas utilizadas sem haver perdas consideráveis na precisão do cálculo
numérico. Em 1940, Herring [37] propôs um método denominado ondas planas ortogonalizadas
(Orthogonalized Plane Waves: OPW) baseado em uma expansão envolvendo uma combinação
linear de estados de caroço para poder reduzir o número de ondas planas usadas no cálculo com-
putacional. A ideia básica do método consiste em ortogonalizar cada onda plana com as funções
de estado de caroço. Entretanto, os termos da equação secular são complexos acarretando em
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Figura 2.3: Fluxograma para a solução da equação de Schrödinger no método das ondas planas.

um cálculo 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
equação secular do método OPW e de uma forma mais sútil, foi aplicar o método de Pseudopo-
tencial. Essa tentativa substitui os efeitos dos movimentos dos elétrons do caroço e seu potencial
efetivo, de modo que a equação de Kohn-Sham tenha agora um potencial efetivo modificado no
lugar do potencial coulombiano. Tendo em vista que apenas os elétrons de valência participam
das ligações químicas, a separação dos estados de valência dos estados do caroço sugere uma
possibilidade de executar cálculos de DFT em sistemas de muitos átomos, mantendo os elétrons
do caroço como eles aparecem no átomo isolado. Dessa maneira, removendo a contribuição des-
ses estados nas equações de Kohn-Sham haverá uma economia computacional nos cálculos, por
exemplo, no caso do átomo de tungstênio, ao invés de tratar os 74 elétrons, preocupar-se-ia com
apenas seis elétrons de valência. O procedimento para determinar o perfil do pseudopotencial
pode ser descrito em quatro passos:

i. Calcula-se as funções de onda de Kohn-Sham na presença dos elétrons de caroço. Essas
funções são denominadas pelo termo em inglês all-electron wavefunction, o qual representa
que as funções aplicam todos os elétrons no cálculo;

ii. Determinar um raio de corte, rc. Este raio define o limite da região onde a função de onda
deve ser modificada. A região entre 0 < r < rc corresponde a região de pseudization region;

iii. Dentro dessa região, substitua-se a all-electron wavefunction por uma função de onda mais
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suave e sem nodos4, como por exemplo uma função polinomial simples; e

iv. A nova função é escolhida de modo a produzir a mesma densidade de elétrons que a função
de todos os elétrons na região 0 < r < rc, inclusive, para corresponder ao seu valor e
inclinação em r = rc.

Em resumo, o método de pseudopotencial tem como objetivo satisfazer as seguintes condições:
(a) para regiões em que r > rc o potencial modificado coincide com o potencial original de Kohn-
Sham (do cálculo para equação de muitos elétrons); e (b) para r < rc, o potencial é modificado
de forma que a solução da equação Kohn-Sham produza precisamente a função da pseudo função
de onda. O acréscimo das funções de ondas mais suaves nessas regiões eliminará os problemas
conectados com os potenciais que possuem nodos nas funções de onda de todos os elétrons e a
próxima questão será em como obter essas funções suaves diretamente resolvendo as equações de
Kohn-Sham.

Tipos de pseudopotenciais

Na literatura existem várias métodos que constroem pseudopotenciais de elementos químicos
para uso em códigos de cálculo de estrutura eletrônica, sendo eles empíricos ou ab initio, este
último baseado no intuito de resolver as equações de Kohn-Sham. O segundo tipo é o mais
utilizado em cálculos DFT, como por exemplo, o pseudopotencial de norma conservada (do
inglês, Norm-Conserving), proposto por Zunger e Cohen [42], e o pseudopotencial ultra macio (do
inglês, Ultrasoft), proposto por Valderbilt [43] e aprimorado por Blöchl [44]. Dada a escolha do
pseudopotencial de interesse nos cálculos computacionais, o próximo passo será ajustar a energia
de corte da expansão de ondas planas dado por Ecutoff . O valor desse ajuste será diferente para
cada tipo de pseudopotencial e poderá ser obtido o melhor valor em um estudo de convergência
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 convergência. Os potenciais de norma conservada no pacote computacional CASTEP [46] são
gerados usando o esquema de otimização 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 átomo de hidrogênio dão origem a dois estados,
um ligante e um anti-ligante. Se adicionarmos mais um elétron teríamos três níveis de energia,
logo, a medida que se aumenta o número de elétrons haveriam infinitos níveis e dando origem a
uma banda de energia. Os elétrons nos cristais são organizados em faixas de energia separadas
por regiões nas quais não existem estados eletrônicos acessíveis. A região onde não existem
estados eletrônicos acessíveis são denominadas de região de gap. Este gap separa duas bandas
de energia com estados acessíveis para elétrons: banda de valência (BV) e a banda de condução

4Nodo é o ponto ao longo de uma onda estacionária que apresenta mínimo de amplitude.
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Figura 2.4: Diagramas de nível de energia para um metal, um semicondutor e um isolador. Os
metais têm uma banda parcialmente ocupada (sombreada). Para semicondutores e isoladores, o
nível de Fermi situa-se entre a banda de valência ocupada e a banda de condução desocupada.
Figura reproduzida a partir da Referência [49].

(BC). Considerando a temperatura absoluta T = 0K, todos os estados acessíveis na banda de
valência estão ocupados com elétrons, levando em consideração o princípio de exclusão de Pauli,
enquanto que os estados acessíveis na banda de condução estão desocupados. A energia do
último estado ocupado na banda de valência, à T = 0K é denominado energia de Fermi, EF .
Uma quantidade de energia EG representa a energia mínima necessária para excitar um elétron
que ocupa um estado eletrônico no topo da BV até um estado eletrônico no mínimo da BC.
Desta forma, o valor desta energia EG 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 óxidos e materiais semicondutores.

Tabela 2.1: Tabela com o gap de óxidos e materiais semicondutores.

Material Gap (eV)
Silício (Si) [19] 1,17 (T = 0 K)
Germânio (Ge) [19] 0,75 (T = 0 K)
Carbono - Diamante (C) [19] 5,50 (T = 300 K)
Arsenato de Gálio (GaAs) [19] 1,40 (T = 300 K)
Dióxido de Silício (SiO2) [50] 9,10 (T = 0 K)
Fósforo Negro - bulk (P) [51] 0,33 (T = 300 K)
Dióxido de Titânio (TiO2) [52] 3,05 (T = 0 K)

2.8 Amostragem dos pontos k

Os estados eletrônicos são permitidos apenas para um conjunto discreto de pontos k e de-
terminados pelas condições de contorno que se aplicam ao sólido bulk5 [53]. Esse conjunto de
pontos k permitidos é proporcional ao volume do sólido. Em um sólido, o número infinito de
elétrons é explicado por um número infinito de pontos k, e apenas um número finito de estados

5bulk significa a região de um corpo em que as suas propriedades físicas não são influenciadas por sua superfície.
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eletrônicos é ocupado para cada ponto k. O teorema de Bloch altera o problema de calcular um
número infinito de estados eletrônicos para um problema que envolve o cálculo de um número
finito de funções de ondas eletrônicas para um número infinito de pontos k. Todos os estados
ocupados para cada ponto k contribuem para o potencial eletrônico no sólido de forma que um
número infinito de cálculos é necessário para se obter este potencial. Entretanto, as funções de
ondas eletrônicas em pontos k muito próximos são idênticas, de forma que é possível representar
as funções de ondas eletrônicas em uma região do espaço k por uma função de onda em um único
ponto k. Dessa forma, os estados eletrônicos de um número finito de pontos k são imprescindíveis
para calcular o potencial eletrônico e, logo, definir a energia total do sólido.

Métodos para cálculos do potencial eletrônico foram propostos e fornecem uma aproximação
mais precisa do potencial eletrônico e da energia total para um isolante ou semicondutor, usando
estados eletrônicos associados à um número 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 três eixos no espaço recíproco.

O cálculo da energia total e do potencial eletrônico para sistemas metálicos é mais complicado
em relação aos sistemas isolantes e semicondutores porque é necessário usar uma densidade maior
de pontos k para definir a superfície de Fermi com precisão. Uma maior precisão em sistemas
metálicos é importante pois as mudanças rápidas na estrutura eletrônica podem ocorrer ao longo
da banda de energia próxima ao nível de Fermi. A precisão da energia total do sistema está
relacionada à densidade de pontos k utilizada no cálculo computacional. Pode existir erro no
valor da energia total e isso ocorre devido à uma baixa quantidade de pontos k utilizado no
cálculo. Este erro pode ser reduzido aumentando a quantidade de pontos k acessíveis ao sistema.
A qualidade dos resultados depende fortemente do número de pontos na grade de malha, assim
como o método de geração dessa grade. Assim como o parâmetro da energia de corte, o aumento
da malha de pontos k melhora a precisão do cálculo e aumenta o custo computacional, dessa
maneira, é importante determinar a escolha de modo que a energia total do sistema esteja dentro
da tolerância requerida.

2.9 Implementações computacionais para o cálculo de primeiros
princípios

Método de primeiros princípios, ou cálculos ab initio, são amplamente usados na literatura
para descrever propriedades físicas, estruturais, eletrônicas e ópticas de materiais cristalinos. O
princípio básico tem origem no número atômico e nas posições espaciais que os átomos ocupam no
material cristalino. A descrição teórica das propriedades físicas dos materiais obtidas pelo método
podem então ser confrontadas com resultados experimentais, apresentando bons resultados de
concordâncias em muitos aspectos, como por exemplo, em características espectroscópicas em
isolantes e semicondutores.

Conforme já visto nas seções anteriores, encontrar a densidade eletrônica utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade implementada a uma ferramenta computacional exigirá um custo
numérico de acordo com o número de átomos dentro da célula da simulação, logo, é importante
escolher o software mais adequado. Entre os diversos pacotes computacionais com a abordagem
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Figura 2.5: Gráfico comparativo dos pacotes computacionais em relação (a) ao total de publica-
ções por ano e (b) ao total de citações por artigos por ano. O nome de cada pacote foi utilizado
como palavra-chave na pesquisa. Dados retirados da Web of Science - Portal .periodicos. CA-
PES, no dia 06/04/2020.

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

O CASTEP é um código computacional [46] para calcular as propriedades dos materiais a
partir de primeiros princípios, e utiliza o DFT em seus cálculos. Este pacote calcula as proprie-
dades eletrônicas de sólidos cristalinos, superfícies, moléculas, líquidos e materiais amorfos tendo
como base o método de ondas planas. Inclusive, ele fornece otimização completa da geometria
de célula variável, faz cálculos de dinâmica 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 simulação e modelagem de materiais.



3
Resultados e Discussões

Neste trabalho, nós realizamos uma investigação teórica de sistemas baseados em cadeias quasi-
unidimensionais compostas por anéis aromáticos intercalados por átomos de carbono. O forma-
lismo teórico usado foi a Teoria do Funcional da Densidade implementado no código computaci-
onal CASTEP que faz parte da interface do Materials Studio. Os cálculos computacionais estão
baseados no método de ondas planas, pseudopotencial de norma conservada, aproximação da
densidade local (LDA-CA-PZ) e aproximação do gradiente generalizado (GGA-PBE). Estes mé-
todos são usados para estudar as propriedades estruturais e eletrônicas de três tipos de variações
das cadeias lineares de carbono, as quais denominamos: 1A1C, 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS.
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3.1 Descrição estrutural das cadeias de carbono quasi-unidimensionais

O estudo das propriedades eletrônicas e estruturais de cadeias quasi-unidimensionais será feita
com base em variações da estrutura da polianilina que levou ao prêmio Nobel de Química do ano
de 2000. Essas variações consistem principalmente em substituir o átomo de nitrogênio por um
átomo de carbono e completar a distribuição eletrônica com átomos de hidrogênios. Assim, os
sistemas serão compostos por um átomo de carbono disposto entre os anéis aromáticos. Neste
sistemas vamos estudar três conformações distintas:

• 1A1C: consiste de uma célula com um anel aromático e um átomo de carbono. Esta
unidade de repetição periódica é representada por uma estrutura de geometria tetragonal
de parâmetros a = 6Å, b = c = 15Å, α = β = γ = 90◦, contendo 13 átomos por célula.
Essa estrutura é mostrada na Figura 3.1;

• 2A2C-TRANS: consiste de uma célula unitária com dois anéis aromáticos e dois átomos
de carbono. Esta unidade de repetição periódica é representada por uma estrutura de
geometria tetragonal de parâmetros a = 12Å, b = c = 15Å, α = β = γ = 90◦, contendo
26 átomos por célula, Figura 3.2. A repetição dessa célula após a otimização geométrica
reproduz uma geometria de cadeia do tipo zigzag ;

• 2A2C-CIS: consiste de uma célula unitária com dois anéis aromáticos e dois átomos de
carbono. Essa estrutura é semelhante à 2A2C-TRANS em relação ao tamanho e ao número
de átomos da célula, no entanto, difere-se por um deslocamento do átomo de carbono central
e os dois hidrogênios de 0, 030Å na direção z, conforme mostra na Figura 3.2. A repetição
da célula após a otimização geométrica reproduz uma geometria de cadeia do tipo armchair.

A diferença entre os sistemas 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS está em sua geometria molecular,
enquanto as nomenclaturas foram baseadas na mesma ideia adotada para as estruturas do po-
límero polyacetylene [20]. As cadeias quasi-unidimensionais foram criadas em uma supercélula,
tendo o eixo x como a direção de crescimento da cadeia e os eixos y e z com tamanho grande o
suficiente para evitar sobreposição de funções de ondas nessas direções. Os indicadores do eixo
a, b e c nas Figuras 3.1 e 3.2 referem-se aos eixos x, y e z, respectivamente.
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Figura 3.1: Estrutura não otimizada da conformação 1A1C contendo um anel aromático e um
átomo de carbono por célula unitária em duas perspectivas diferentes.

Figura 3.2: Estruturas não otimizadas das conformações 2A2C-CIS e 2A2C-TRANS contendo
dois anéis aromáticos e dois átomos de carbono por célula.

3.1.1 Estudo da Convergência

A implementação do DFT requer aproximações importantes como a escolha do conjunto
de bases; do funcional de troca e correlação; do tamanho da malha para integração da zona
de Brillouin; e da energia de corte da expansão de ondas planas. Dentre essas aproximações, o
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Figura 3.3: Convergência da energia total em função da energia de corte e da malha de pontos
k.

tamanho da malha de pontos k e a energia de corte são parâmetros controláveis e estão fortemente
ligados ao custo computacional dos cálculos. Em cálculos computacionais, utilizando funções de
ondas planas, é importante determinar de forma apropriada a energia de corte das ondas planas
e a malha de pontos k no espaço recíproco [63, 64]. Esses valores são obtidos por meio de um
estudo de convergência da energia total do sistema com estes parâmetros. Após determinar o
menor valor da energia de corte e da malha dos pontos k, para os quais a energia total do sistema
apresenta convergência, é realizado o procedimento de otimização geométrica das estruturas. (No
Apêndice 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 convergência dos parâmetros, a energia de corte de
ondas planas e a malha dos pontos k, foram realizados variando estes parâmetros e analisando a
convergência da energia total do sistema. No estudo da convergência desses dois parâmetros será
escolhido ao longo deste estudo o menor valor do parâmetro que esta associado a convergência
da energia total do sistema. A Figura 3.3 mostra o gráfico da convergência da energia total do
sistema em função da energia de corte da função de onda e da malha de pontos k para os sistemas
1A1C e 2A2C. O cálculo foi feito usando o pseudopotencial norma conservada, com energia de
corte variando entre 250 à 750 eV, com um intervalo de 50 eV. O valor da energia de corte para
o qual a energia total apresenta uma variação desprezível é de 600 eV, conforme é apontado pela
seta vermelha no gráfico.

No Castep é possível configurar um conjunto de parâmetros definido como qualidade do
cálculo, o qual consiste em determinar um equilíbrio entre precisão e a velocidade com que os
cálculos são executados e será mostrado na próxima seção. Este parâmetro pode ser configurado
entre um intervalo que vai de qualidade baixa à qualidade ultra fina. Quando configurado
para um cálculo usando qualidade ultra fina, a tolerância do cálculo autoconsistente é mais
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rigorosa e permite obter resultados com um valor maior de amostragem de pontos k no espaço
recíproco, aumentando, consequentemente, o número funções de onda. A energia de corte, que
está relacionada à função de onda, depende do elemento químico que forma o sistema cristalino
(ou molecular) a ser investigado pelo método de primeiros princípios. Um valor de referência
para esta energia é fornecido no arquivo do pseudopotencial (disponível no banco de dados do
programa para cada elemento químico da tabela periódica), e é usado como valor de referência
para os cálculos de convergência de parâmetros no estudo de sistemas cristalinos e moleculares.
A determinação da configuração de qualidade afetará os valores das tolerâncias de convergência
como a otimização geométrica e o cálculo de constantes elásticas. A escolha da faixa ultra fina
foi utilizada nos cálculos para os sistemas 1A1C e 2A2C, de forma que a energia de corte da
função 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 ligação química e propriedades eletrô-
nicas do sistema de simulação. A malha dos pontos k são gerados pelo esquema Monkhorst-Pack
e essa grade criada é deslocada para que um dos pontos k fique no ponto Γ (malha 1x1x1). A
contribuição do ponto Γ está ligado a quantidades físicas como a transição óptica, propriedades
elásticas, entre outros. Para garantir a simetria em torno desse ponto, usa-se malha de pontos k
ímpares. A determinação adequada desse parâmetro tem um papel importante na obtenção 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 variação no espaço recíproco de ∆x = 0, 060 1/Å e
∆y = ∆z = 0, 060 1/Å, para o sistema 1A1C, e ∆x = 0, 033 1/Å e ∆y = ∆z = 0, 060 1/Å,
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 diferenças da energia total em relação as malhas
de pontos k posteriores são pequenas. A convergência da energia total em função dos pontos
k foi realizada apenas para os sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS. Os valores de convergência 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 número de átomos em comparação com o sistema 1A1C.

3.2 Detalhes Computacionais

Os cálculos computacionais utilizando o CASTEP foram configurados em uma qualidade ultra
fina. A importância de escolher uma boa qualidade dos cálculos está diretamente relacionada
com o equilíbrio entre a precisão e a velocidade dos cálculos. A qualidade ultra fina apresenta os
seguintes parâmetros de convergência:

• A tolerância de energia é feita por átomo.

• A tolerância do cálculo SCF (SCF, do inglês Self-Consistent Field) é de 5, 00 × 10−7

eV/átomo.

• Após o critério de convergência ser estabelecido é efetuado mais 3 janelas de convergência
(SCF).



3.3. ESTUDO DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRÔNICAS 30

O estudo das propriedades estruturais foi configurado com os cálculos de otimização 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 tolerâncias de convergência entre
cada passo autoconsistente :

• Energia total de 5, 00× 10−6 eV/átomo.

• Força máxima de 1, 00× 10−2 eV/Å.

• Stress1 máximo de 2, 00× 10−2GPa.

• Máximo deslocamento de 5, 00× 10−4Å.

Os cálculos foram realizados à temperatura absoluta, ou seja T = 0 K. Assim, os estados
acima do nível de Fermi são estados desocupados e o estudo das propriedades eletrônicas dos
sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS (CIS) foi configurado para calcular 20 bandas de energias de
estados desocupados na banda de condução. O Castep efetua os cálculos a partir de uma banda
ocupada com menor energia até o estado desocupado mais energético, considerando o limite
de bandas de condução definido previamente. O critério de convergência para os autovalores
eletrônicos igual à 1, 00 × 10−5 eV. O cálculo da densidade de estados total (DOS) leva em
consideração os estados de condução e valência considerando o limite de até 20 bandas acima do
nível de Fermi. Este cálculo foi realizado utilizando o método de interpolação, descrito com um
nível de precisão ultra fina (separação de pontos k de 0,04 Å−1), broadening de 0,05 e 200 pontos
por eV. O critério de convergência para os autovalores eletrônicos durante o cálculo do DOS é de
1, 00× 10−5 eV. O cálculo é finalizado quando todos os autovalores eletrônicos atingem um valor
menor que os da iteração autoconsistente. O DOS tem a separação entre os pontos k vizinhos
na grade Monkhorst-Pack [56] de 12x8x8.

3.3 Estudo de propriedades estruturais e eletrônicas

Os seis átomos de carbono em um anel aromático (benzeno) formam um hexágono perfeito,
no qual cada átomo de carbono tem um orbital de valência pz, perpendicular ao plano, o qual
dá origem as ligações π. Enquanto os orbitais de valência sp2 que dão origem as ligações σ estão
fortemente ligados aos átomos de carbono e hidrogênio vizinhos. As ligações π são mais fracas
do que as ligações σ, consequentemente possuem estados com energias mais baixas e por isso
estão presentes nas excitações eletrônicas de baixa energia. Uma vez que a presença do benzeno
implica em uma formação planar, optamos por denominar as cadeias estudadas como estruturas
quasi-unidimensionais.

Os cálculos da estrutura eletrônica em sólidos baseiam-se no uso de grupos de simetria, e essa
é a principal diferença nos cálculos eletrônicos realizados em moléculas. Problemas envolvendo
um cristal infinitamente grande pode ser representado por um cálculo de diversas cópias de um
bloco finito, ao qual é chamado de célula unitária. O estudo de sistemas moleculares é descrito

1Quando um corpo é submetido a uma força deformadora, uma força restauradora surge no corpo de mesma
intensidade, porém sentido oposto a força deformadora, e essa força restaurada por unidade de área é conhecida
como stress [N.m−2 ou Pa].
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em termos de estruturas periódicas criadas em caixas, denominadas supercélulas, e que contém
a molécula que será estudada. Para tratarmos um sistema bidimensional, é necessário que a
supercélula apresente uma região de vácuo suficientemente grande em uma determinada direção,
para que não haja sobreposição das funções de onda entre supercélulas vizinhas. E para o sistema
quasi-unidimensional, criamos uma supercélula com duas regiões de vácuo nas direções y e z,
cujos valores dos parâmetros de rede b e c (sendo b = c) é igual à 3 vezes o valor do parâmetro de
rede a na direção de crescimento da cadeia linear, conforme descrito anteriormente e mostrado
nas Figuras 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1: Os parâmetros estruturais otimizados da supercelula para as cadeias quasi-
unidimensionais de carbono.

A otimização da geometria é um procedimento importante para a obtenção da estrutura com
uma configuração mais estável, ou seja, para a obtenção de uma estrutura que mais próxima à
estrutura real. Esse cálculo ajusta as coordenadas dos átomos e os parâmetros de rede da célula
de forma que a energia total do sistema seja minimizada. O ajuste é feito baseado na redução
da magnitude das forças e tensões calculadas até que se tornem menores do que as tolerâncias
de convergência definidas.

No processo de otimização geométrica, mantemos fixos os parâmetros de rede b e c e os
ângulos dos sistemas estudados, enquanto que o parâmetro de rede a, o qual corresponde a
direção x de crescimento da cadeia, é deixado livre para o cálculo de otimização. Na Tabela
3.1 mostramos os resultados obtidos para o parâmetro de rede a otimizado através de cálculos
usando aproximações de funcionais GGA e LDA. Todos os sistemas estudados tiveram o valor
do parâmetro de rede a reduzido devido ao cálculo de otimização da geometria da estrutura
cristalina. A otimização do sistema 1A1C, por meio do funcional GGA, alterou o parâmetro
de rede a de um valor inicial a = 6, 000Å para o valor final a = 5, 608Å, resultando em um
volume igual a 1261, 702Å3. O cálculo usando a aproximação LDA, gerou um parâmetro de
rede a = 5, 534Å e volume igual a 1246, 402Å3. No sistema 2A2C-TRANS, o cálculo usando
o funcional GGA obteve o parâmetro de rede a = 9, 939Å e volume 2236, 375Å3 e, usando o
funcional LDA, o cálculo resultou em a = 9, 730Å e volume 2189, 249Å3. O sistema 2A2C-CIS,
otimizados usando o funcional GGA gerou um parâmetro de rede com valor de a = 11, 234Å
e volume 2527, 581Å3 e, para o funcional LDA, obteve a = 11, 101Å e volume 2497, 735Å3. O
átomo de carbono central no sistema 1A1C deslocou-se ao longo da direção z produzindo um
ângulo de 129, 646◦ com os carbonos vizinhos, que estão no plano do anel, conforme pode ser
observado na Figura 3.4. Com os átomos de hidrogênio, obtemos que o átomo de carbono faz
um ângulo de 104, 721◦. O ângulo da ligação entre carbono central com os carbonos vizinhos é
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Figura 3.4: As posições atômicas do sistema 1A1C após o cálculo de otimização geométrica
utilizando o funcional GGA.

próximo de 120◦ ao qual é o ângulo referente da hibridização sp2 e o ângulo da ligação entre o
carbono central com os hidrogênios é próximo de 109◦ ao qual é o ângulo referente da hibridização
sp3. Em comparação com o ângulo das ligações de hidrogênios-oxigênio em uma molécula de
água (104,45◦), nossos cálculos apresentaram uma diferença muito pequena do ângulo de ligação
hidrogênios-carbono de aproximadamente 0,3%. Além disso, mediante o cálculo GGA obtivemos
uma distância entre o átomo de carbono central e os átomos vizinhos nos anéis de benzeno de
0, 021Å maior do que o cálculo LDA.

As células das estruturas 1A1C e 2A2C-TRANS não otimizadas levam, por operação de
translação, à estruturas com a mesma conformação periódica ao longo da direção x. Entretanto,
com o cálculo de otimização, a estrutura 2A2C-TRANS apresenta coordenadas dos átomos dife-
rentes das coordenadas dos átomos da estrutura 1A1C, como pode ser visto na Figura 3.5. Essa
diferença se deve ao fato de que na célula da estrutura 2A2C-TRANS apresenta um número
de átomos duas vezes maior que o número de átomos que contém a célula da estrutura 1A1C,
consequentemente, com o aumento do número de átomos na célula o grau de liberdade das partí-
culas, ou seja, o número de movimentos rígidos 2 possíveis e independentes que os átomos podem
executar é alterado.

Conforme é mostrado na Figura 3.5, a conformação 2A2C-TRANS otimizada apresenta um
ângulo de ligação entre o átomo de carbono central com os átomos de carbonos vizinhos pre-

2Movimentos rígidos são as transformações que preservam distância entre pontos, logo preservam a forma e o
tamanho das figuras.
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Figura 3.5: As posições atômicas do sistema 2A2C-TRANS após o cálculo de otimização geomé-
trica utilizando o funcional GGA.

sentes nos anéis aromáticos de 115, 249◦, sendo 14, 397◦ menor em relação a conformação 1A1C
otimizada. O ângulo entre o átomo de carbono e os átomos de hidrogênio foi de 106, 868◦, ao
qual apresenta 2, 147◦ maior em relação a estrutura 1A1C. Por outro lado, a conformação 2A2C-
CIS otimizada apresenta um ângulo entre a ligação do átomo de carbono central e os átomos
de carbono vizinhos 0, 119◦ menor que o ângulo de ligação equivalente apresentado no sistema
1A1C, e 0, 198◦ menor para o ângulo de ligação entre o átomo de carbono central com os áto-
mos de hidrogênio. Essas diferenças entre as conformações otimizadas 2A2C-CIS e 1A1C são
pequenas, demonstrando serem estruturas equivalentes. O cálculo de otimização para o sistema
2A2C-CIS foi desenvolvido a partir de uma estrutura não otimizada considerando o átomo de
carbono central deslocado de 0, 03Å em uma direção perpendicular ao plano do anel aromático,
ou seja, na direção de z. Esta conformação é mostrada na Figura 3.6. O cálculo 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 mínimo local de energia enquanto a estrutura 2A2C-TRANS representa
um mínimo global.

Afim de confirmar os cálculos de otimização das células 2A2C, foram realizados também
cálculos de otimização de uma célula contendo quatro átomos centrais de carbono e quatro anéis
aromáticos, a qual chamamos de 4A4C. Os resultados obtidos a partir dos cálculos de otimização
dos parâmetros para as estruturas 4A4C-TRANS e -CIS foram equivalentes aos parâmetros
obtidos a partir dos cálculos de otimização das respectivas estruturas 2A2C-TRANS e -CIS,
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Figura 3.6: As posições atômicas do sistema 2A2C-CIS após o cálculo de otimização geométrica
utilizando o funcional GGA.

conforme é mostrado na Figura 3.7 e 3.8, respectivamente.
Os cálculos das propriedades eletrônicas de estruturas cristalinas, baseado no método teórico

de primeiros princípios, é realizado considerando que o sistema cristalino se encontra à tempe-
ratura absoluta, ou seja, zero Kelvin. Para estudos das propriedades eletrônicas de materiais
semicondutores e isolantes, o Castep calcula as bandas de energia e as densidades de estados
(DOS) destes sistemas e as bandas são transladadas para que o topo da banda de valência seja
o nível de Fermi (EF ). As bandas de energias calculadas levam em consideração os caminhos de
pontos-k [66] que são 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 espaço
recíproco, estrutura sombreada, contendo as direções de alta simetria, Γ− Z −R−X − Γ− Y ,
as quais foram escolhidas para descrever a estrutura de bandas eletrônicas dos sistemas 1A1C,
2A2C-CIS e 2A2C-TRANS. A densidade de estados total (DOSTot, do inglês Total Density of
States) define os estados eletrônicos, ocupados e desocupados, por unidade de energia e o gráfico
que representa a DOSTot é plotado em função da energia do sistema. Levando em consideração
que os cálculos são efetuados à temperatura absoluta, todos os estados abaixo da energia de
Fermi são ocupados por elétrons e descrevem os estados da banda de valência. Por outro lado,
todos os estados com energia maior que a energia de Fermi são estados desocupados, e portanto,
descrevem a banda condução do cristal. A medida que a temperatura aumenta, os estados de
valência ganham energia térmica e podem passar a ocupar os estados de condução, e o nível
de Fermi está então relacionado diretamente com o potencial químico. A estrutura de bandas
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Figura 3.7: As posições atômicas do sistema 4A4C-TRANS após o cálculo de otimização geomé-
trica utilizando o formalismo GGA.

Tabela 3.2: Os pontos k de simetria em coordenadas relativa para os vetores da rede recíproca
para uma rede tetragonal.

CASTEP bx by bz Curtarolo [66]
Γ 0 0 0 Γ

Z 0 0 1
2 Z

R 1
2

1
2

1
2 A

X 0 1
2 0 X

Y 1
2 0 0 -

descreve a relação de dispersão dos elétrons, ou seja, representa a energia do elétron em função
do vetor de onda. Na teoria dos sólidos é comum a descrição das propriedades eletrônicas dos
materiais no espaço de momento, uma vez que essa representação facilita a descrição das propri-
edades dinâmicas dos elétrons na rede cristalina. O gráfico da estrutura de bandas descreve o
comportamento da energia da nuvem eletrônica em função do vetor de onda k, e é representada
ao longo de direções 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 parâmetros estruturais otimizados, conforme já foi descrito. Este sistema
apresenta um gap direto no ponto Γ 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 valência e o mínimo da banda de
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Figura 3.8: As posições atômicas do sistema 4A4C-CIS após o cálculo de otimização geométrica
utilizando o formalismo GGA.

condução. 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
ΓY. Este comportamento se deve ao fato de que o caminho ΓY ser paralelo ao caminho ZT, e
esta ser a projeção do caminho ZR ao longo da direção kx. Os caminhos de alta simetria da
primeira zona de Brillouin, usados para calcular as propriedades eletrônicas, indicam os estados
localizados, pois são estes que formam as bandas. Ao longo destes caminhos, os estados de
energia não apresentam dispersão eletrônica, e estes estados são definidos como flat bands, sendo
comportamentos característicos de estruturas moleculares com elétrons fortemente localizados.
Estas flat bands podem ser melhores observadas na Figura 3.11 quer representa uma ampliação
da Figura 3.10 no intervalo de energia entre -1 a 5 eV. As bandas flat bands surgem devido
não haver sobreposição de estados eletrônicos entre células vizinhas tanto na direção y quanto
na direção z. Neste gráfico, da Figura 3.11, é possível observar que a densidade de estados
eletrônicos da banda de valência apresenta valores diferentes de zero para energias acima do
nível de Fermi. Este comportamento se deve ao método de interpolação 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 relação a estrutura 1A1C.
Os resultados para ambas as estruturas estão sobrepostos, o que comprova que as estruturas
1A1C e 2A2C-CIS são 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 espaço direto enquanto a caixa azul é representada
na zona recíproca.

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 parâmetros estruturais otimizados. A densidade de esta-
dos foi calculada levando-se em consideração o número total de átomos da célula (14 átomos de
carbono e 12 de hidrogênio), de forma que o cálculo da integral definida, levando-se em conside-
ração o espectro de energia variando de menos infinito até a energia de Fermi, está relacionado
com o número total de elétrons de valência presentes na célula. Conforme já mencionamos, o
cálculo DFT é realizado à temperatura absoluta e todos os estados abaixo da energia de Fermi
estão ocupados e todos os estados com energia acima do nível de Fermi estão desocupados. Por
este motivo, o cálculo da integral pode ser considerado no limite de integração entre as energias
vindo de menos infinito até o nível de Fermi. Na prática, o cálculo 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 próxima
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 número maior de bandas de energia e isto se deve
ao fato que neste sistema o número de átomos, e consequentemente o número de elétrons, nesta
célula é maior. Este cálculo apresentou gap direto de energia, no ponto Γ, com valores iguais
à 4, 043 eV e 4, 029 eV levando em consideração os funcionais GGA e LDA, respectivamente,
como visto na Figura 3.14 que representa uma ampliação da Figura 3.13 no intervalo de energia
entre -1 a 5 eV. Este valor da energia do gap é característico 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 cálculo da
estrutura de bandas de energias do sistema 1A1C.

Recentemente, Craco e Carara [67] investigaram mudanças na estrutura eletrônica e diferen-
ciação orbital induzida por tensão de átomos de carbono dispostos em uma cadeia unidimensional
de cabono-benzeno. Com base em cálculos GGA e GGA + DMFT, implementado no SIESTA,
eles mostraram que mesmo em uma geometria relativamente simples, uma variedade de efeitos
complexos de muitas partículas, incluindo o estado coerente responsável por ressonâncias de qua-
sipartículas de Kondo é realizada em sistemas de banda larga. Em comparação com o sistema
1A1C investigada neste trabalho, o sistema proposto por Craco e Carara apresenta um átomo de
hidrogênio a menos ligado ao átomo de carbono central, levando a diferenças significativas nas
propriedades estruturais e eletrônicas destes sistemas.

Nas Figuras 3.15 e 3.16 são mostrados três orbitais moleculares mais próximo do nível de
Fermi das estruturas 1A1C e 2A2C-TRANS, respectivamente. Estes orbitais estão relacionados
com as bandas de energia mostradas nas Figuras 3.11 e 3.14, respectivamente, cujo valores de
energia são 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.

Figura 3.13: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 2A2C-TRANS otimizada.

as bandas de energia apresentadas nesta dissertação foram deslocadas para o valor EF = 0 eV.
Na Figura 3.11 foram apresentados apenas duas bandas com energias menores que EF enquanto
que na Figura 3.14 foram apresentados quatro bandas com energias menores que EF , ambas as
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Figura 3.14: Estrutura de banda e densidade de estados da estrutura 2A2C-TRANS otimizada
próxima da energia de Fermi.

Figuras obtidas com cálculos GGA e LDA.
Os orbitais representados nas Figuras 3.15(a) e (d) estão 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) estão relacionadas com a segunda banda de energia, enquanto
que as Figuras 3.15 (c) e (f) estão relacionadas com a terceira banda de energia. Esta última
banda de energia não 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 eletrônicos 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), são os orbitais moleculares ocupados com níveis de energia mais elevados, também
definidos como orbitais HOMO, que do inglês significa highest occupied molecular orbital. Para
o sistema 1A1C estes orbitais HOMO compreendem a região de energia entre -0,08274 e 0,000
eV calculados por meio de um funcional GGA, e entre a região de energia de -0,0653 à 0,000
eV calculados por meio de um funcional LDA. No sistema 2A2C-TRANS os orbitais HOMO
estão 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 presença do átomo de carbono alterou
a distribuição espacial dos orbitais de fronteira aumentando o seu confinamento em regiões 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 nível de Fermi,
conforme mostrado nas Figuras 3.15(a)(d), apresenta uma distribuição 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 nível de
Fermi estão mais espalhados, como pode ser visto nos caminhos ZR, RX e ΓY na Figura 3.14.
O orbital 3.16(a)(d) referente a terceira banda abaixo do nível de Fermi está mais localizado no
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anel aromático.
Os orbitais moleculares utilizam informações armazenadas pelo cálculo de energia e criam

isosuperfícies que correspondem aos orbitais do sistema. O orbital é descrito em termos do
módulo quadrado da função de onda para uma determinada banda eletrônica, somada a todos
os pontos k. Uma banda é definida pela posição de seu autovalor na lista ordenada de energias
eletrônicas em cada ponto k. Por exemplo, o orbital 3, ou banda 3, é obtido pela soma de todos
os pontos k das funções 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 estão
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 são e/Å3 e correspondem à densidade da função de onda, |Ψ|2. Os
orbitais eletrônicos de fronteira (o HOMO e o LUMO que é o orbital molecular vazio mais baixo)
são os mais importantes pois estão relacionados com as ligações e interações entre a banda de
valência e a banda de condução.
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Figura 3.15: Isosuperfícies dos orbitais moleculares no plano xy para o sistema 1A1C 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.
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Figura 3.16: Isosuperfícies dos orbitais moleculares no plano xy 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.
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Conclusão e perspectivas

Neste trabalho foi realizado um estudo teórico das propriedades estruturais e eletrônicas de
cadeias de carbono quasi-unidimensionais. Entendemos por cadeias quasi-unidimensionais uma
estrutura composta por anéis aromáticos de carbono do tipo benzeno e intercalados com áto-
mos de carbono. O mmétodo teórico usado foi baseado na teoria do funcional da densidade
implementado no pacote computacional CASTEP. Os cálculos computacionais foram baseados
no método de ondas planas, pseudopotencial de norma conservada, aproximações da densidade
local (LDA-CA-PZ) e aproximação do gradiente generalizado (GGA-PBE). Os sistemas estuda-
dos foram modelados por meio de soluções auto-consistentes das equações de Kohn-Sham φσi (r)

e a equação que descreve o potencial efetivo V σ
eff (r). As densidades eletrônicas foram calcula-

das conforme critérios de convergência 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 versátil no contexto da física da matéria condensada e química 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 gráfico na plataforma Win-
dows com boa acessibilidade e de ser amplamente utilizado por grandes grupos que desenvolvem
pesquisas em ciências de materiais, a Universidade Federal de Mato Grosso, por meio do seu
Programa de Pós-graduação em Física possui uma licença deste pacote computacional. Além do
pacote computacional CASTEP, durante o período de estudos de materiais usando o formalismo
DFT, também foi utilizado o pacote computacional do Quantum Espresso (QE), de distribuição
livre, que também é implementado com base no método de ondas planas e pseudopotencial.
As dificuldades que surgiram durante o estudo e aplicação da linguagem do QE em linhas de
comando, no que se referem aos comando não permitidos/reconhecidos pelo pacote, foram su-
peradas conforme o estudo do manual foi evoluindo. A exibição da estrutura antes e depois
do cálculo de otimização geométrica utilizando o QE foi realizada no Xcrysden. No Castep a
visualização das estruturas cristalinas é realizada no próprio pacote do Materials Studio.

A aprendizagem do uso desses pacotes computacionais para estudo de materiais teve inicio a
partir dos cálculos das propriedades eletrônicas de duas estruturas alotrópicas do carbono bas-
tante conhecidas na literatura, o grafite e o grafeno. Os sistemas que tiveram suas propriedades
estruturais e eletrônicas estudadas neste trabalho formam variações de uma estrutura polimérica
que resultou em um prêmio Nobel em Química no ano de 2000, a polianilina. Em nossas varia-
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ções estruturais, as cadeias quasi-unidimensionais de carbono consistem em substituir o átomo
de nitrogênio por um átomo de carbono e completar a distribuição eletrônica com átomos de
hidrogênio. Intitulamos-as de 1A1C, 2A2C-TRANS e 2A2C-CIS em vistas da quantidade de
anéis aromáticos e átomos de carbono contidos na célula unitária. Os resultados computacionais
mostraram que estas estruturas apresentam um gap de energia direto (no ponto Γ) de 4,185
eV e 4,043 eV para os sistemas 1A1C e 2A2C-TRANS, respectivamente, ou seja, estes sistemas
apresentam características de materiais isolantes. O cálculo 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 conformação 2A2C-CIS representa um mínimo local de ener-
gia enquanto a conformação 2A2C-TRANS representa um mínimo global. As estruturas 1A1C e
2A2C-CIS revelam uma otimização geométrica semelhante e a densidade de estados total apre-
sentaram resultados sobrepostos, o que comprova que as duas estruturas são do ponto de vista
físico equivalentes. As estruturas estudadas apresentam um crescimento da cadeia na direção
x e os caminhos adotados na zona de Brillouin para o cálculo da estrutura de banda foram as
direções de alta simetria Γ− Z −R−X − Γ− Y , ao longo desses caminhos obtemos estados de
energia localizados. Essas flat bands surgem devido ao fato de não haver sobreposição de estados
eletrônicos entre células vizinhas tanto na direção y quanto na direção z.

Do ponto de vista acadêmico, o estudo das propriedades estruturais e eletrônicas desen-
volvidos neste trabalho são de grande importância, uma vez que permitiram a construção de
conhecimentos importantes para estudo de novos materiais, bem como tópicos da Física da Ma-
téria Condensada, por meio da aplicação de técnicas teóricas baseadas na teoria do funcional da
densidade. Do ponto de vista da pesquisa científica, o trabalho desenvolvido cria perspectivas
a um curto prazo para o desenvolvimento de pesquisas científicas relacionadas com o estudo
de materiais que apresentam propriedades de grande relevância e que constituem a fronteira do
conhecimento científico.

Em relação as cadeias quasi-unidimensionais, as perspectivas para a continuidade deste tra-
balho se baseiam no estudo da influência que o desequilíbrio de carga nas cadeias pode causar no
comportamento eletrônico. Outras perspectivas resultantes do desenvolvimento deste trabalho
podem ser enumeradas:

• Aplicação de cálculos estruturais e eletrônicos por meio de pacotes computacionais com
distribuição livre, como por exemplo, o QE.

• O estudo de propriedades ópticas e vibracionais de materiais também poderão ser realiza-
dos aplicando-se técnicas DFT implementadas em dois diferentes pacotes computacionais:
CASTEP e QE.

• Realização de trabalhos em cooperação com outros grupos de pesquisas na UFMT e em ou-
tras instituições de ensino e pesquisa, promovendo interdisciplinaridade e desenvolvimento
de pesquisa científica básica. Desta forma pretendemos desenvolver estudos das proprieda-
des eletrônicas de moléculas de violaceína, 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 âmbito do Programa de Pós-graduação em Química
da UFMT.
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• 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 átomos (menos de 5 nm) [69]. Esses
nanomateriais estão entre os tópicos de pesquisa mais importante em Física da Matéria
Condensada, Ciência dos Materiais, Química e Nanotecnologia, com grande potenciais de
aplicações na área de eletrônica, baterias, supercapacitores, células solares e plataformas
de detecção [70]. Dentre essa classe de materiais, estão alguns materiais parecidos com o
grafeno que exibem propriedades versáteis devido às suas características estruturais seme-
lhantes, mas com composições diferentes ao grafeno, sendo eles, hexagonal boron nitride
(h-BN), transition metal dichalcogenides (TMDs), layered double hydroxides (LDHs), e ou-
tros materiais membros da família dos ultrafinos 2D, tais como, metal-organic frameworks
(MOFs), covalent-organic frameworks (COFs), black-phosphorus (BP) e inorganic perovs-
kites.



Appendices



A
Periodicidade de sólidos

Um cristal é um sólido composto por átomos, molécula ou íons com uma organização bem
definida em um padrão tridimensional que respeita regras de repetições (translações) periodica-
mente no espaço, as quais são especificados pelos tipos e posições dos núcleos em uma unidade
de repetição (a célula primitiva unitária). As posições e tipos de átomos em uma célula primitiva
são chamadas de bases e o conjunto de translações, que geral todo o cristal periódico repetindo
a base, é a rede de pontos no espaço 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 operações de simetria e o conjunto de translações
formam um grupo. Este grupo é definido pela condição de que uma aplicação de qualquer
duas operações de translação resulta em outra operação no grupo. Além disso, existem outras
operações que deixam o cristal da mesma forma, como rotações, reflexões e inversões, também
conhecida como operações de simetria do grupo do ponto. Um espaço de grupo pode ser resumido
em

Grupo de espaço= Grupo de translação + grupo do ponto.

Em alguns cristais, o grupo de espaço pode ser fatorado em um produto de grupos de trans-
lações e de pontos, em outros (como a estrutura do diamante) existem operações não simétricas
que só podem ser expressas como uma combinação de translação e operação de ponto.

A.1 A rede de translação

Uma operação de translação para três vetores básicos, a1, a2 e a3, pode ser definida por

l = n1a1 + n2a2 + n3a3. (A.1)

onde n1, n2, e n3 são números inteiros quaisquer, e nesse caso específico, seria uma operação de
dimensão três.
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A.2 Rede de Bravais

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

1. É um conjunto infinito de pontos que ocupam posições no espaço tais que olhando por
outra perspectiva é observado o mesmo arranjo e orientação 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 posição
l tem a forma da Equação A.1. Esses três vetores básicos, chamados de vetores primitivos,
são os geradores da rede cristalina.



B
Rede recíproca e zona de Brillouin

Em cada estrutura cristalina existem duas redes associadas: a rede direta e a rede recíproca.
A rede reciproca é a transformada de Fourier da rede direta, de forma que cada posição no espaço
de Fourier pode ser descrita como uma onda. Essa representação facilita descrever o movimento
de um elétron como uma onda de comprimento λ do que em termos do parâmetro de rede a.
Os vetores na rede direta possuem dimensões de comprimento l enquanto os vetores da rede
recíproca possuem dimensões do inverso do comprimento, l−1. Na rede direta temos todas as
informações das propriedades físicas e mecânicas do material enquanto na rede reciproca temos
todas as informações do movimento ondulatório compreendido em uma zona de Brillouin. O
movimento do elétron é representado pelo parâmetro k = 2π

λ , chamado vetor de onda, ao qual
fornece o número de ondas.

Na teoria dos sólidos é comum o uso da representação do espaço recíproco, também conhecido
como o espaço dos vetores de onda k. A periodicidade da rede faz com que as propriedades
dinâmicas da rede cristalina, inclusive, as propriedades de equilíbrio e dinâmicas do sistema
eletrônico, sejam descritas de forma muito mais simples e abreviada no espaço recíproco.

Um exemplo dessa simplicidade é a descrição das funções de ondas dos elétrons de valência
de um metal. Ou seja, a dependência espacial destas funções deve estar de acordo com à perio-
dicidade cristalina, no entanto, elas serão fortemente deslocalizadas no espaço real. Isto significa
que o vetor de onda k será um bom número quântico para definir o estado deste elétrons, porque
para um valor muito grande de ∆r, pelo princípio de Heisenberg1 , a dispersão ∆k será pequena.

B.1 Rede recíproca

A simetria translacional impõe que uma uma função que descreve uma determinada propri-
edade física de um cristal seja periódica na rede, ou seja

f(r) = f(r + l). (B.1)

onde f(r) pode ser, por exemplo, uma onda plana,
1O princípio de Heisenberg estabelece a existência de uma incerteza na precisão da medida para uma dada

partícula física, sendo elas, o valor de uma coordenada de posição ri e do momento linear pi. A expressão é dado
por ∆ri∆ki ≥ ~

2
.
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f(r) = eik·r. (B.2)

Nesse caso, apenas para certos valores especiais do vetor de onda, a onda plana terá a perio-
dicidade da rede. Assim, escolhemos vetores de onda G tais que seja observada a igualdade,

eiG·r = eiG·(r+l). (B.3)

O conjunto de todos os vetores G que satisfazem a Equação B.3 define uma rede recíproca
no espaço dos vetores de onda, inclusive, resultada na igualdade

eiG·l = 1. (B.4)

Resumidamente, os vetores l descrevem uma rede cristalina no espaço real ou espaço direto,
e os vetores G, no espaço k. Assim, é possível que qualquer função com essa simetria de rede
seja expandida numa série de Fourier cujos termos contêm apenas vetores do espaço recíproco,

f(r) =
∑
G

AGe
iG·r, (B.5)

onde os coeficientes de Fourier são definidos no volume da célula unitária, dado por

AG =
1

vcelula

∫
v
f(r)e−iG·rd3r. (B.6)

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

f(r + l) =
∑
G

AGe
iG·(r+l) =

∑
G

AGe
iG·reiG·l

=
∑
G

AGe
iG·r = f(r),

(B.7)

onde é satisfeita a condição dado pela Equação B.1. Podemos observar também que a Equação
B.4 implica na seguinte igualdade:

G · l = 2πn, (B.8)

onde onde n é um número inteiro. E podemos escolher vetores geradores da rede recíproca dados
por

b1 = 2π
a2 × a3

a1 · (a2 × a3)

b2 = 2π
a3 × a1

a1 · (a2 × a3)

b3 = 2π
a1 × a2

a1 · (a2 × a3)

(B.9)

onde temos a seguinte relação

bi · aj = 2πδij . (B.10)
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Agora, podemos representar um vetor qualquer da rede recíproca a partir dos vetores gera-
dores bi da seguinte forma

G = m1b1 +m2b2 +m3b3. (B.11)

onde m1, m2 e m3 são números inteiros quaisquer.

B.2 Primeira Zona de Brillouin

A primeira zona de Brillouin é a célula de Wigner-Seitz2 da rede recíproca, ou seja, é definida
pelo volume do espaço k cujos pontos estão mais próximos de um ponto da rede recíproca
escolhido como origem do que de qualquer outro ponto desta rede e tem todas as propriedades
de simetria da rede recíproca [71]. Os pontos k da superfície da primeira zona de Brillouin devem
satisfazer a condição

2k ·G = G2. (B.12)

B.3 Condição de Contorno Cíclico

Uma rede cristalina é idealizada como sendo uma repetição periódica de "pontos" no espaço
infinito. Dado que o número de átomos e de estados eletrônicos é infinito, a condição de contorno
cíclico, introduzida por Born-von Karman, fornece uma solução matemática para considerar o
cristal finito.

Os vetores de translação da rede de Bravais, descritos pela Equação A.1, existirão restrições

0 ≤ n1 < N1, 0 ≤ n2 < N2, , 0 ≤ n3 < N3, (B.13)

quando se considera um cristal finito. Os números inteiros N1, N2 e N3 são muito grandes,
na qual N = N1N2N3 é o número de células unitárias que existirão no cristal e o número de
operações de translação no grupo espacial. As condições da Equação B.13 implicam que um
cristal de dimensões N1a1, N2a2 e N3a3 é considerado cíclico. Os estados eletrônicos devem
satisfazer as condições

Ψ(k, r +Niai) = Ψ(k, r), i = 1, 2, 3. (B.14)

e serão satisfeitas no estados de Bloch se

eik.(Niai) = 1, i = 1, 2, 3. (B.15)

assim como k satisfazem a

k =

3∑
j=1

kjbj =

3∑
j=1

gj
Nj

bj , (B.16)

2A célula de Wigner-Seitz é o local geométrico formado pelos pontos mais próximos 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, são inteiros. O volume no espaço recíproco (∆k) permitido para cada
valor de k obtém-se diretamente pela Equação B.16 e o volume será um paralelepípedo com
lados bj/Nj , ou seja

∆k =
b1

N1
·
(
b2

N2
× b3

N3

)
=

1

N
b1 · (b2 × b3). (B.17)

O número de vetores de onda k permitidos em uma célula primitiva da rede recíproca é igual
ao número de sítios do cristal. Dado que o volume da célula primitiva no espaço dos momentos
é b1 · (b2 × b3), temos que

∆k =
(2π)3

Ω
(B.18)

na qual Ω = Vcristal
N é o volume da célula primitiva.

Sendo um auto-estado Ψ do hamiltoniano de um elétron com potencial V (r) = V (r+ l) pode
ser escrito na forma de uma onda plana multiplicada por uma função com a periodicidade da
rede de Bravais dado por

Ψn(k, r) = eik·run(k, r), (B.19)

sendo

un(k, r) = un(k, r + l). (B.20)

Assim podemos escrever,

Ψn(k, r + l) = eik·(r+l)un(k, r + l)

= eik·reik·lun(k, r)

= eik·lΨn(k, r). (B.21)



C
Descrição estrutural e eletrônica do grafite e do grafeno

Neste apêndice apresentaremos resumidamente uma descrição estrutural e eletrônica do gra-
fite e do grafeno. Esse estudo foi a base para a compreensão e consolidação do pacote com-
putacional utilizado como parte também a compreensão e utilização da fundamentação teórica
da teoria do funcional da densidade. Os materiais são alotrópicos do carbono com uma gama
de informações científicas na literatura. Assim, esses cálculos foram o ponto de partida para o
estudo das propriedades estruturais e eletrônicas de cadeias de carbono quasi-unidimensionais.

C.1 Descrição estrutural e eletrônica do Grafite

O grafite é um mineral e, como dito anteriormente, um dos alótropos do carbono caracterizado
pela hibridização sp2. Esse material tridimensional é muito conhecido por estar presente em
lapiseiras e lápis para escrever, possuindo aplicações em eletrônica, como em elétrodos e baterias.
A estrutura do cristal de grafite, normalmente, consiste de planos de átomos 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 átomos de carbono
sejam empilhadas diretamente uns sobre outros e a outra metade é empilhada entre os centros
dos anéis hexagonais.

Um átomo de carbono no plano faz três ligações fortes σ com os carbonos vizinhos e uma
fraca ligação π, perpendicular ao plano, entre as camadas adjacentes. Em um único plano,
os átomos são equivalentes e a distância entre carbonos no plano é de 1.42Å, que é um valor
comum de sistemas com ligações duplas ressonantes. No entanto, a distância entre os planos, de
3.35Å, é relativamente grande em comparação com a distância entre os átomos, e isso sugeriu que
com apenas uma única folha fosse capaz de explicar grande parte das propriedades eletrônicas
do sistema, devido a essa fraca interação entre planos. Dessa forma, apenas uma única folha
do grafite pode representar uma redução significativa em cálculos computacionais, embora essa
interação entre bandas seja importante nos detalhes mais finos das bandas no nível de Fermi,
consequentemente, na superfície de Fermi também [4,72].

A estrutura cristalina do grafite é mostrada na Figura C.1. A célula unitária e os vetores da
rede usados para uma simples camada bidimensional são mostrados na Figura C.2. Os parâmetros
de rede a, distância entre e b são 2.456 Å e 6.696 Å, respectivamente.

As posições atômicas no plano na célula unitária correspondem a (0, 0) e (13 ,
2
3) em coordenas
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Figura C.1: Representação da estrutura cristalina do grafite tridimensional. Figura reproduzida
a partir da Referência [72].
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Figura C.2: Representação de uma única camada do grafite. Figura reproduzida a partir da
Referência [72].

cristalinas, enquanto que as posições dos primeiros vizinhos em relação a origem são (12 ,
2
3),

(13 ,−
1
3), (−2

3 ,−
1
2) em coordenadas cristalinas [4, 72]. De forma que os vetores bases b1 e b2 da

rede recíproca podem ser definidos com as seguintes condições

a1 · b1 = a2 · b2 = 2π, (C.1)

e,
a1 · b2 = 0. (C.2)

Com as informações teóricas sobre a descrição estrutural do grafite, foi possível construir a
sua célula unitária com vistas a realização do cálculo de otimização geométrica utilizando funções
de ondas planas e pseudopotencial no formalismo do DFT.

Resultados Computacionais

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

No cálculo de otimização da geometria foram utilizados três funcionais para o termo de troca
de correlação: LDA, GGA, e GGA+TS. O método Tkatchenko-Scheffler (TS) [73] é um dos mais
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Figura C.3: (a) Célula unitária do grafite; a estrutura repetida tendo em (b) uma perspectiva
entre os planos e (c) uma perspectiva das redes empilhadas alternadamente.

populares esquemas, além do esquema de Grimme [74], de correção de dispersão nas interações
de Van Der Waals em cálculos DFT.

O método de otimização geométrica utilizado foi o BFGS (Broyden – Fletcher – Goldfarb –
Shanno) com um número máximo de 100 passos e tolerância do cálculo auto-consistente (SCF)
de 5.0 · 10−7 eV/átomo. 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 tolerância para convergência da
energia total, da força iônica máxima, do deslocamento iônico máximo e da componente de tensão
máxima são, respectivamente, 0.5 · 10−5 eV/átomo, 0.1 · 10−1 eV/Å, 0.5 · 10−3Å e 0.2 · 10−5 GPa.
Os parâmetros de rede para o grafite após esse processo de relaxação 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 (Å) 2.446618 2.468899 2.461312

c (Å) 6.702326 8.850128 6.707240
Volume (Å3) 34.74704 46.718289 35.18908

Distância entre carbonos (Å) 1.41256 1.42542 1.42104
Entalpia Final (eV) - 6.212 ·102 - 6.194·102 - 6.199·102

Energia Total (eV) -145.2674 -145.7157 -145.7157

Tabela C.1: Parâmetros otimizados para a estrutura do grafite após a otimização geométrica.

Na Figura C.4 é mostrado a densidade do estados total (DOS) do sistema para o grafite
próximo a energia de Fermi que é referenciada em 0 eV. O DOS obtida utilizando o método
de Hartree-Fock (HF), feito na Referência [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 notável entre -3 e -2 eV,
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enquanto apresentam semelhanças entre -2 e 2 eV. Os resultados mostram pequenas diferenças
pelo fato de que o cálculo de HF não considerar correções devido a propriedade de correlação
eletrônica. A banda de valência e a banda de condução se sobrepõem na energia de fermi e não
há presença de gap, caracterizando o comportamento semi-metálico da grafite.
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Figura C.4: Densidade de estados total para a estrutura do grafite feita pelo código computacional
CASTEP. A linha verde estrela foi obtida pelo método de Hartree-Fock pela Referência [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 cálculo da Referência [23] com apenas uma diferença
de intensidade em torno de 2 eV.

C.2 Descrição estrutural e eletrônica do Grafeno

O grafeno, como dito anteriormente, é um material produzido a partir da extração de camadas
superficiais de grafite. É constituído por átomos de carbono localizados em estruturas cristalinas
hexagonais através de ligações sp2 ao longo de um plano bidimensional. Os orbitais (s, px, py)
combinam-se para formar os orbitais σ no plano (ocupados) e σ∗ (não-ocupados). As fortes
ligações covalentes σ são responsáveis pela estabilidade energética e pelas propriedades elásticas
do grafeno. Enquanto que o orbital pz, perpendicular ao plano, como mostrado na Figura
C.6(a), é ímpar em relação à simetria planar e dissociado dos estados σ e interage com os
orbitais laterais pz vizinhos (denominada interação ppπ) [1], formam-se orbitais π (ligação) e π∗

(anti-ligação). Na Figura C.6(b), as bandas σ de ligação e anti-ligação são separadas por um
gap de energia de 12 eV no ponto Γ, portanto, sua contribuição para as propriedades eletrônicas
é geralmente desconsiderada, enquanto, as duas bandas restantes descrevem completamente as
excitações eletrônicas de baixa energia, tanto no grafeno quanto no grafite [1, 4, 72]. Os orbitais
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Figura C.5: Estrutura de banda para o grafite obtida pelo código computacional CASTEP. A
linha verde estrela foi obtida pelo método de PPW pela Referência [23].

de ligação π e anti-ligação π∗ produzem bandas de valência e de condução que cruzam no ponto
de neutralidade da carga (nível de Fermi de grafeno não dopado) nos vértices da zona hexagonal
de Brillouin [1].

Figura C.6: (a) Uma pequena visualização do plano do grafeno com a representação dos três
orbitais σ no plano e o orbital π perpendicular ao plano; e (b) as bandas desses orbitais no ponto
Γ na 1o zona de Brillouin. Figura retirado da Referência [1].

Podemos considerar a rede hexagonal do grafeno como uma rede triangular de Bravais com
dois átomos (A e B) por célula unitária, como visto na Figura C.7, e vetores de base (a1, a2):

a1 = a

(√
3

2
,
1

2

)
, a2 = a

(√
3

2
,−1

2

)
, (C.3)

a qual a =
√

3acc, onde acc = 1, 42Å é a distancia entre os átomos de carbono no grafeno.
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Tendo em vista que os vetores bases no espaço reciproco (b1 e b2) devem respeitar a condição
ai · bj = 2πδij , temos assim,

b1 = b

(
1

2
,

√
3

2

)
, b2 = b

(
1

2
,−
√

3

2

)
(C.4)

onde b = 4π
3acc

= 4π
a
√
3
. A zona hexagonal de Brilhouin correspondente é construída como uma

célula de Wigner-Seitz1 da rede reciproca. Os pontos de alta simetria são denotados por

K+ =
4π

3a

(√
3

2
,−1

2

)
K− =

4π
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Figura C.7: (a) A rede hexagonal do grafeno com seus vetores bases a1 e a2 e (b) a rede recíproca
com seus vetores bases b1 e b2, incluindo as posições dos pontos de alta simetria. Figura retirado
da Referência [1].

1Célula de Wigner-Seitz é o local geométrico formado pelos pontos mais próximos de um certo ponto.
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Resultados computacionais

Na Figura C.8 é mostrado como a célula unitária do grafeno é representada no pacote compu-
tacional do CASTEP. No cálculo de otimização da geometria usamos também os três funcionais
para o termo de troca e correlação utilizado para a estrutura do grafite. O método de otimização

Figura C.8: A célula unitária repetida nas direções x e y do grafeno.

geométrica foi o BFGS (Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno) [65] com um número máximo de
100 passos e tolerância do cálculo auto-consistente (SCF) de 5.0 · 10−7 eV/átomo. 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 tolerância para convergência da energia total, da força iônica máxima, do des-
locamento iônico máximo e do componente de tensão máxima são, respectivamente, 0.5 · 10−5

eV/átomo, 0.1 · 10−1 eV/Å, 0.5 · 10−3Å e 0.2 · 10−5 GPa. Os parâmetros de rede para o grafeno
após esse processo de relaxação da estrutura bem como a entalpia final e a energia total para
cada tipo de funcional utilizados são mostrados na Tabela C.2.

LDA GGA GGA+TS

a = b (Å) 2.446424 2.468859 2.465676

c (Å) 29.999925 30.000391 30.000370
Volume (Å3) 155.494208 158.361678 157.953544

Distância entre carbonos (Å) 1.41244 1.42540 1.42356
Entalpia Final (eV) - 3.105 ·102 - 3.097·102 - 3.098·102

Energia Total (eV) - 145.2674 - 145.715 - 145.7157

Tabela C.2: Parâmetros finais do grafeno após a otimização geométrica.

A densidade de estados total(DOS) próxima a energia de Fermi é mostrado na Figura C.9.
A linha rosa círculo foi obtido por um colaborador usando o código computacional SIESTA, ao
qual usa a base de função de onda projetada. Em ambos os cálculos desses funcionais, a curva
tocou no nível Fermi, ou seja, em 0 eV, revelando que essa estrutura apresenta característica 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. É observado
uma correspondência semelhante aos resultados LDA da Referência [1], revelando uma precisão
confiável dessa ferramenta. Em ambos os cálculos, verifica-se no ponto K que as bandas de
condução e a de valência se tocam exatamente no nível de Fermi, concordando com a densidade
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Figura C.9: Densidade de estado total para a estrutura do grafeno obtida pelo CASTEP em
comparação com os resultados feito por um colaborador usando o pacote computacional SIESTA.

de estados. Esse encontro nesse ponto é conhecido como o cone de Dirac e apresenta uma
dispersão linear próxima do ponto K, similar a dispersão relativística para partículas de massa
nula [1, 76, 77]. Os elétrons nesse regime como partículas sem massa propagando-se com uma
velocidade da luz efetiva de aproximadamente 106 m/s.
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  DFT GGA+TS
  DFT LDA Ref.

Figura C.10: Estrutura de banda da estrutura do grafeno obtida pelo CASTEP. Os resultados
do DFT-LDA, estrela verde, foram retirados da Referência [1].
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