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Resumo

O presente trabalho busca estudar através do método de primeiros principios baseado na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) implementado pelo cédigo computacional SIESTA,
a estabilidade das estruturas e propriedades eletronicas de nanotubos hibridos contendo dtomos
de boro, carbono e nitrogéngio na presenca de um campo elétrico. Analisar valores do gap de
energia, energia de formacao e a variagdo da energia total em relacdo aos nanotubos sem apli-
cacdo do campo. Para a estrutura eletronica, hd a anélise dos graficos da densidade localizada

de estados (LDOS) e estrutura de bandas desses nanotubos, bem como sua polarizabilidade.

Palavras-chave: Nanotubos, Estrutura Eletronica, DFT.



v

Abstract

This work studies through first-principles method based on Density Functional Theory
(DFT) implemented by computer code SIESTA, the stability of the structures and electronic
properties of hybrids nanotubes containing atoms of boron, carbon and the presence of nitrogen
and an electric field. We analyze the values gap energy, formation energy and the variation of
the total energy with respect to the nanotubes without application of field. For the electronic
structure, there is the chart analysis of LDOS and band structure of these nanotubes as well as

their polarizability.

Keywords: Nanotubes, Electronic Structure, DFT.
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Introducao

O estudo de nanotubos € um novo ramo da nanociéncias que adquiriu grandes proporcdes
em relacdo ao seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico a partir de avangos tanto em mé-
todos tedricos quanto experimentais. Uma referéncia comum a inspiracao dos cientistas dessa
area deve-se a Richard Feynman [1], onde, em sua famosa palestra de 1959 sugere a possi-
bilidade de manuseio de dtomos individualmente, causando inquietacido por grande parte dos
cientistas da época, ja que s6 em pensar a possibilidade de manusearmos os dtomos do jeito
que quisermos e construirmos moléculas e objetos nessa ordem de grandeza, seria algo impos-
sivel de se alcancar naquele momento. Apds isso, Eric Drexler [2], em 1981, torna popular
o termo nanotecnologia e escreve sobre a possibilidade de miquinas de tamanho nanométrico
em manipular 4tomos, algo como uma engenharia molecular. Em 1985, Kroto e Smalley [3]
descobriram que o carbono frio formava moléculas na forma de uma cadeia de carbonos, os
fulerenos. Em 1991, Sumio Iijima [4] conseguiu sintetizar materiais cilindricos de carbono na
forma de varios tubos concéntricos, chamados nanotubos de paredes mdltiplas. Dois anos mais
tarde, foram sintetizados os nanotubos de parede simples, formado por uma tnica camada, que
pode ser pensado como uma monocamada de grafite enrolada.

Com o surgimento de tais nanotubos de carbono, uma nova classe de pesquisas surgiu.
Esses tubos, juntamente com os fulerenos, abriram espago para a investigacdo de novas propri-
edades em materiaiscivilnanotubos, sejam elas fisicas ou quimicas. Tais propriedades sdo de
extrema importancia hoje na ciéncia e tecnologia, pois aplicam-se em gases ultrafrios [5], mé-
todos de ressonancia nuclear [6], heterojuncdes [7], coberturas antirefletoras [8]. Atualmente
novos tipos de estruturas sao estudadas a partir de nanomateriais curvos [9].

Além do carbono, outras nanoestruturas com diferentes atomos foram geradas e estu-
dadas. Atomos foram sendo incorporados através de diversos métodos de dopagem, que é a
substituicdo de d&tomos por outros em uma estrutura. Foram descobertas novas propriedades
desses novos materiais. Entre eles estdo os compostos do tipo B,CyN;, que sdo obtidos pela
dopagem de estruturas de carbono em meios ricos em boro ou nitrogénio. Estes compostos sur-
giram ap0s estudos sobre nanoestruturas de carbono [10, 11, 12], que possuem caracteristicas
condutoras e nitreto de boro(BN)[13, 14, 15, 16, 17, 18], que tem carater isolante. Percebeu-se
que era possivel a obtencdo de propriedades intermedidrias, como reducdo do gap e aparecimeto

de estados localizados na regido do gap de energia. Um aspecto importante nesse estudo € a



aplicagc@o de campo elétrico com o objetivo de investigar seus efeitos sobre o comportamento do
gap de tais estruturas. Como o estudo ¢ feito sobre nanotubos hibridos na presenca de campo
elétrico, entdo € necessario conhecermos um pouco sobre o carbono, o nitreto de boro, suas

ligacdes quimicas, caracteristicas geométrias e hibridizagao, etc.

0.1 O Carbono

O carbono é um dos elementos de maior ocorréncia nos seres vivos. Seu simbolo na
tabela periddica é C. Ele pertence a familia IVA, possui ndmero atdmico Z=6 e sua distribui¢ao
eletrdnica no estado fundamental é 1s22s22p2. Ele tem propriedades que formam compostos
covalentes com os ndo-metais e idnicos com os metais. Além disso € bastante versétil pois
seus dois primeiros elétrons formam um carogo e seus 4 dltimos sdo responsaveis por ligacdes
onde formam o octeto, dando possibilidades de formar materiais frageis como o grafite ou duros
como o diamante. E capaz de formar ligacdes simples, duplas e triplas e essa versatilidade é
devido a capacidade de formacdo de orbitais hibridos do tipo sp”. O carbono possui algumas
formas alotrépicas interessantes descobertas a algum tempo, como os nanotubos de carbono,
os fulerenos e o grafeno, dentre outros. Este dltimo tem apresentado algumas caracteristicas

diferentes de outros materiais compostos de carbono.

0.2 Nitreto de Boro

O boro é da familia ITIA com nimero atdmico Z=5 e distribuicio eletronica 1s22s22p!.
O boro elementar existe em véarias formas alotrépicas, mesmo sendo muito pequenos e tendo
apenas trés elétrons para compartilhar. Quando fibras de boro s@o incorporadas a plésticos, por
exemplo, o resutado é um material muito resistente, mais duro que o aco e mais leve que o
aluminio, sendo utilizado em aeronaves e misseis.

O nitrogénio possui distribuicio 1s22s22p3 e é da familia VA, possui enorme abundancia
na atmosfera terrestre. Ele é quase tdo inerte quanto um gés nobre, pois sua energia de ligacdo
é muito alta(944 kJ.mol~!). Ele é um dos elementos principais 4 vida na forma como conhece-
mos, mesmo que no periodo da sua descoberta Lavoisier té-lo denominado azoto, que significa

"sem vida". Ele é um dtomo pequeno, podendo formar ligagdes multiplas com outros 4tomos.
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Figura 1: Formas alotrépicas do carbono e suas diferentes formas estruturais.

O nitreto de boro € um composto que une os atomos de boro e nitrogénio através do aque-
cimento a altas temperaturas da amonia, que gera um pé escorregadio. Sua estrutura lembra o
grafite s6 que, neste caso os dtomos de boro e nitrogénio € quem formam a estrutura hexago-
nal alternada (Figura 1.2). Compostos desse tipo aparecem também na forma ctbica (c-BN)
ou diamante ciibico BN, que sdo materiais duros, menos que o diamante, porém mais estaveis
quimicamente. Por possuirem propriedades estruturais semelhantes, como dobrar e enrolar, o
estudo desses materiais hexagonais semelhantes aos de carbono como nanotubos, fulerenos e
nanocones surgiram com o proposito de conhecer suas novas propriedades fisicas e quimicas.
Ele ndo conduz eletricidade e, diferente do grafite, € branco. O estudo de nanotubos de carbono
e nitreto de boro levaram pesquisadores a investigar nanotubos mistos, resultando em estruturas
com caracteristicas de semicondutores. Muito desse comportamento pode ser entendido através

do conceito de hibridizagao.
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Figura 2: Formas de BN (A) Vemos semelhanca estrutural com estruturas de carbono. (B) A forma sintetizada

em po branco. (C) Diferenca entre folhas de BN e carbon.

0.3 Hibridizacao

O processo de hibridizacdo estd relacionado a teorias que tratam de orbitais moleculares
e ligacdes quimicas. Estudando um pouco sobre ligagdes do tipo sigma (6) € pi (T) poderemos
entender como funciona a hibridizacdo em orbitais.

As ligagdes ¢ sdo aquelas que surgem devido a mistura de orbitais que estdo unidos um
"frente"ao outro, independente de serem niveis iguais (s-s) ou diferentes (s-p), de diferentes ele-
mentos. J4 as ligacOes T sdo aquelas que surgem quando aparecem ligacdes duplas ou triplas, ou
seja, sdo as restantes dos outros orbitais que, consequentemente, estdao ligados lateralmente. O
conhecimento sobre estas ligacdes € importante pois, apds ocorrer a hibridizacao, veremos que,
por exemplo, o carbono fard quatro ligacdes sigma e nenhuma pi em alguns casos ou haverd
ligacdes duplas em outros casos.

Quando h4 orbitais vazios em um nivel superior e um elétron de um nivel inferior passa
a compor o orbital acima para fazer ligagdes quimicas, digamos que ocorreu hibridiza¢do, ou
seja, temos orbitais hibridos. Por exemplo, no carbono que é da forma 1s22s?2p?, um elétron
passa do nivel 2s e vai ocupar um orbital vago em 2p, resultando num orbital hibrido do tipo
sp”. No caso do carbono temos n = 1,2,3, ou seja sp, sp” e sp>. Apesar da transicio para um
nivel mais energético necessitar de um gasto de energia, no momento que ocorrem as ligacdes
quimicas, hd liberacdo de energia, e como o carbono faz quatro ligacdes, o valor liquido ainda

€ maior que o gasto para hibridizar o orbital.



Com as formas que os orbitais hibridos podem tomar, podemos entender sobre ligagcdes,
suas energias e porque certos elementos se comportam de determinada forma, visto que, em
diferentes hibridizacdes ha diferentes angulos entre as ligacdes, resultando em diferentes geo-

metrias.

Figura 3: Processo de hibridizacio sp*, onde o orbital p, vazio recebe um elétron de 2s formando quatro orbitais

hibridos com um elétron.

0.4 Nanotubos

Como foi dito na introdugdo, os nanotubos inicialmente surgiram formados apenas por
carbono e com multiplas paredes (MWCNTs, do inglés Multi-Walled Carbon NanoTubes). O
procedimento experimental utilizado para obtencdo dos nanotubos foi do tipo de descarga por
arco [22]. Neste procedimento em uma camara contendo um gés inerte, aplica-se uma descarga
elétrica entre dois eletrodos, normalmente feitos de grafite. Foi observado que tubos cilindricos
de diametros nandométricos apresentaram um arranjo coaxial (ver figura 4). O espago entre esses
tubos estd na faixa de 3,4 - 3,5 A, sendo ligeiramente maior que a distancia entre as camadas de

grafeno na estrutura do grafite.

Com o aumento das pesquisas, andlises fisico-quimicas e decobertas de propriedades
como flexibilidade - que dependem do mdédulo de Young - e condutividade, o estudo sobre
nanotubos, tanto téoricos quanto experimentais, cresceram significativamente durante as duas
ultimas décadas e ainda continua em evidéncia. Como trabalhamos com simulagdo desses ma-
teriais, temos que relacionar nossas pesquisas com dados experimentais mas, antes de tudo,
conhecer seus modelos tedricos.

Nosso modelo tedrico vem do enrolamento de uma folha de grateno. Em 1992, os fisicos
Noriaki Hamada, Shin-ichi Sawada e Atsushi Oshiyama previram que hd algumas maneiras de
se enrolar esta folha de grafeno para se fazer um nanotubo de tinica camada SWCNT [51].

A Figura 5 (a) mostra a estrutura do grafeno usada para descrever a estrutura dos nanotu-

bos. A estrutura do SWCNT € definida por um vetor quiral C;, dado por:

_>
Cy = naj +ma3 = (n,m) (0.1)



Single-walled CNT Multi-walled CNT

(8)

Figura 4: (A) Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (em inglés TEM) para trés
nanotubos de carbono com miiltiplas paredes (MWCNTs) da primeira descoberta feita por
ljima [4]. (B) Modelo téorico para um MWCNT.

onde a; e ap sdo os vetores primitivos da rede do grafeno, e se relacionam com o parametro
de rede (comprimento dos lados da célula unitdria do grafeno) a por |a{| = |a3| = a = v3ac.c=
2,46 A, onde ac.c = 1,42 A é o comprimento da ligagdo C-C e ap_n = 1,45A é a distancia da
ligacdo boro-nitrogénio na folha de BN hexagonal, para o caso de um nanotubo de nitreto de
boro.

O tubo (n,m) é construido a partir da unido do ponto (n,m) ao ponto (0,0). Do ponto de
vista de simetria, podemos formar dois tipos de nanotubos, os nanotubos aquirais, que podem
ser armchair ou zigzag, e os nanotubos quirais. A Figura 5 (b) mostra os nanotubos do tipo
armchair (poltrona ou brago de cadeira), zigzag ou quiral. Os nanotubos armchair sao caracteri-
zados por um vetor quiral do tipo (n,n) enquanto o zigzag (n,0), os nanotubos quirais possuem

n#me0<m<n.

Figura 5: Vetores que caracterizam os nanotubos de bn a partir da folha de nitrto de boro e os

tipos de nanotubos: armchair, zigzag e quiral.

O angulo entre o vetor Cj, e o vetor de base d\ é definido como angulo quiral 0 e varia
entre 0° e 30°. Os nanotubos zigzag possuem m = 0 e portanto 6=0°, para os nanotubos armchair
0=30°. Os nanotubos quirais possuem valores de 0 intermedidrios, 0° < 6 < 30.

Os indices n e m definem ndo s6 a geometria dos nanotubos, mas muito de suas propri-



edades. O comprimento da circunferéncia do tubo (L) e angulo quiral 0 pode ser facilmente

determinado a partir dos indices (n,m),

Vn? +nm-+m? L

-
L=|Cy| = e D =— 0.2
‘ h‘ a T tubo TC’ ( )

e diametro, como uma consequéncia da defini¢do de circunferéncia, é dado por

L
Dyyupo = E 0.3)

Para especificar as propriedades de simetria dos nanotubos, € necessario definir o vetor
translacao 7 Este vetor descreve a dire¢do do eixo do nanotubo e corresponde ao comprimento

do mesmo,
T —1a +10a. (0.4)

Os vetores ? e Cj, definem a célula unitdria no espago real de um nanotubo, de forma
que a célula unitdria do nanotubo gerado pela folha de bn mostrada na figura 6 (a) € a area

hachurada. Usando a condi¢do h.? = (, obtem-se

2m+n 2n+m
= e fh=— 0.5
1 a 2 a (0.5)
onde d, € o mdximo divisor comum entre 2m + n e 2n + m. O vetor translacional € particular-
mente ttil porque permite determinar a partir do vetor quiral (n,m) o comprimento e o nimero

de hexdgonos da célula unitéria, tal que

—>

V3L |?XCh‘
| = 7 = N=2 ) 0.6
Tl d, lai x a3 | ©0.6)

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono sdo sensivelmente dependentes do
diametro e da quiralidade. Para os de parede simples, aqueles zigzag sdo metdlicos ou semicon-
dutores com um gap entre 0 e 1 eV para os de carbono, dependendo do didmetro, enquanto que
os armchairs sdo sempre metalicos, independente do didmetro. Ja para os nanotubos de nitreto
de boro, ha a abertura do gap para um comportamento isolante com 5,8eV, independente da
quiralidade.

Um comportamento caracteristico dos tubos de nitreto de boro é que, a depender do ta-
manho do seu didmetro, a hibridizacdo pode influenciar no gap ou ndo. Por exemplo, se o tubo
com (n,0) com n > 12(correspondendo a um didmetro maior que 9,5A) apresenta um gap de
5.8eV aproximadamente, porém, se o didmetro for com valores inferiores a este, o gap diminui
de forma rdpida quando a curvatura aumenta, chegando a 3,1eV quando o diametro for cerca

de 5,35A. Uma explicacdo para isto se da pelo surgimento de hibridizagdo ¢ — 7 que ajuda na



reducdo do gap.

Para os nanotubos de nitreto de boro, de acordo com Rubio [47], os que possuem qui-
ralidade (n,0) possuem gap direto no ponto I', diferente daqueles com quiralidade (n,n), que
possuem gap indireto na direcdo I' — X.

Neste trabalho investigamos tubos do tipo BxCyN, e € interessante saber que, de acordo
com Saikia [48], estas ilhas sdo formadas devido a uma forte tendéncia de boro e nitrogénio
ficarem ligados. H4 uma maior estabilidade quando sao potencializadas as ligacdes B-N e C-C,
resultando nesses agregados. Em particular, estudaremos configuracao tipo ilha como descrito
por [49]. Tal comportamento deve-se, [44], a uma maior estabilidade das ligacdes B-N e C-C,
quando comparadas a outras ligacdes. Consequentemente o sistema tenderd a potencializar o
numero de ligacoes B-N e C-C em detrimentos de ligacdes B-B ou N-N, por exemplo. Além
disso, € importante ressaltar que a motivacao principal desse trabalho é controlar o gap deste
material semicondutor, descobrir suas propriedades e caracteristicas, j4 que um nanotubo de car-
bono, enquanto condutor, passard a ter uma abertura do gap devido a presenca dos agregados
de nitreto de boro, que sdo isolantes. Uma técnica de controle desses materiais € a aplicacao
de um campo elétrico externo nos tubos [50], que provoca uma variacdo do gap de energia.
Essa variacdo depende da dire¢do na qual € aplicado o campo, onde pode haver polarizagdo ou
apenas deslocamento dos estados proximos das ligacdes C-B e C-N. A seguir vamos estudar a

metodologia necessdria para obtermos os resultados.



CAPITULO 1

Teoria e Metodologia Empregada

O métodos computacionais buscam simular a realidade fisica através de calculos sofistica-
dos que envolvem uma alta taxa de computacdo. O abinitio, ou primeiros principios € o método
no qual os parametros de entrada sdo constantes fundamentais da natureza e nimeros atdmicos
dos elementos presentes no problema. Essa metodologia tem por base métodos de estrutura
eletronica, onde podemos citar a aproximagao de Born-Oppenheimer, a Teoria do Funcional da

Densidade dentre outros, sendo entio necessarios discutirmos sobre eles.

O Hamiltoniano Eletronico

Como buscamos entender o que acontece no sistema de d&tomos ou moléculas, entdo temos
um tratamento quantico do nosso problema. A informacao que queremos buscar esta totalmente
contida na func¢do de onda, que € solugdo da equagdo de Schrodinger. A forma da equacdo de

Schrédinger independente do tempo € dada por:

Ay =Ey. (1.1)

Na equacgdo, H é o operador Hamiltoniano, E é a energia total e y é a fungio de onda do
sistema. A intencdo € encontrar solucdes mais refinadas possivels, de preferéncia de modo
analitico. Neste sentido, o 4&tomo de hidrogénio e o oscilador harmonico sao alguns dos sistemas
que possuem tal solucdo exata analiticamente. A partir de 3 corpos, ndo hé solugdo exata, ou
seja, para grandes sistemas, ou sistemas de muitos corpos € necesséaria a criagdo de métodos de
aproximacgdo para nos aproximarmos de uma solu¢do mais real possivel para o Hamiltoniano.
Especificamente, como o tratamento neste trabalho € sobre elétrons e niicleos atdmicos, tendo
estes velocidades inferiores a da luz, o Hamiltoniano para um sistema de vdrias particulas(veja a
figura 2.1) vai ser a soma das energias cinéticas nao relativisticas e das interagdes Coulombianas

dos elétrons e dos nticleos, ou seja, o tratamento € ndo relativistico e a expressdo € dada por:

H="Ty+T,+Vyn + Ve + Vee. (1.2)

Aqui Ty é o operador energia cinética dos nucleos, 7, é o operador energia cinética dos elé-

trons, Vyy € o operador de energia potencial da repulsdo nucleo-nucleo , Vy, é o operador de
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Figura 1.1: Localizacao espacial dos elétrons (i,j) e nicleos (A,B) em um sistema de coordena-

das.

energia potencial da atragdo elétron-niicleo e V. é o operador de energia potencial da repul-

s@o elétron-elétron. Usando o sistema de Unidades Atomicas[26] no qual a carga eletronica,

a massa eletronica, e a constante de Planck dividida por 27 t€ém valores unitarios, podemos

€screver:

~ 1 N ZuZg
Van = 3 Z =
BzaA—1 |RaB|
N n
R Za
VN - T =1
‘ Agl ;Zi Fial
~ 1 o]
Vee = 2 Z =

(1.3)

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)
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onde Z4 € a carga nuclear do nicleo A, |Rsp| € a distancia entre o nicleo A e o nicleo B, ||
¢ a distancia entre o elétron i e o niicleo A, |7/;| € a distancia entre o elétron i e o elétron j. Com
essa forma de Hamiltoniano podemos estudar as aproximagdes utilizadas nessa dissertacao.

Comecaremos pela Aproximac¢do de Born-Oppenheimer.

1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A proposta de Born e de Oppenheimer foi que a razdo entre as massas dos elétrons e
dos nicleos fossem pequenas (1,;cj¢0 = 10* M 140r0m)2 ponto de considerarmos os nicleos como
estdticos em relacao aos elétrons, ou seja, que o termo de energia cinética nuclear fosse muito
inferior em relagcdo os outros termos. Assim podemos tentar visualizar o sistema como tendo os
elétrons movimentando-se sujeitos a um campo externo gerados pelos nucleos estaticos, com o

potencial nuicleo-niicleo permanecendo constante. Entdo o Hamiltoniano passa a ser escrito na

forma:
H =T, +Vyn + Ve + Vee = Hyie + Vi, (1.8)
onde,
Hyje = To+ Vive + Vee (1.9)

¢ o chamado Hamiltoniano eletronico que descreve o movimento de n elétrons em um campo
de N cargas puntuais fixas (os nucleos). Como uma constante adicionada a um operador nao

altera as autofun¢des do mesmo, podemos adicioné-la ao final. Podemos escrever
HypeWeie(Fis RA) = EeteWere(Fis Ra). (1.10)
Para cada conjunto nuclear, temos diferentes \Vele(F,-,ﬁA), e a energia total do sistema fica
E=FE,.+ VNN, (1.11)

que € justamente a soma da energia eletronica com a constante adicionada no operador Hamil-
toniano. Este tratamento possui seus problemas pois algumas interacdes influenciam mais do
que o esperado. Um método que utiliza a consideragdo com mais interagdes € o método de

Hartree.

1.2 Teoria de Hartree

O método, proposto por D. R. Hartree em 1928[27] busca solucionar o problema da in-

teracdo entre elétrons. Ele considera os elétrons como particulas independentes que movem-se
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em um potencial central efetivo incluindo a atrag@o entre os niicleos e o efeito médio da repul-
sdo dos outros elétrons. Assim a func¢do de onda Y para o sistema de n elétrons transforma-se
em um conjunto de n fun¢des de onda ¢; de um elétron.

Vamos supor que o hamiltoniano total do sistema de n elétrons seja escrito de forma desa-
coplada, ou seja, o sométorio de vérios hamiltonianos 4; que descrevem, a energia de um tnico

elétron dado por:
A n A
A=Y h, (1.12)
i=1
estamos nos concentrando somente no problema eletronico, omitindo os indices subscritos
“ele". Uma solug@o para a fungéo de onda total y(r}, 7,73, ...,7;,) dos elétrons é o produto de

funcdes de onda de dtomos hidrogenoides, tal como a Equacdo de Schrondiger para particulas

ndo interagentes,

W71, 72,73, s ) = 01(71)02(72) 03 (73) .. O (7). (1.13)

Este € o produto de Hartree, onde cada func¢do de onda ¢; de um elétron dependente apenas das
coordenadas espaciais, conhecida como orbital molecular (OM) ou orbital espacial, esta deve

satisfazer a condi¢do de normalizacdo

/EM@F:L (1.14)

e obedecer a equagdo de Hartree dada abaixo:

1 N

. 7
hioi(7;) = _§Vi2 Y

A= 1|AA|

(%) | 0i(7) = Edi(F), (1.15)

que € uma equacdo de autovalores da energia para o elétron “i"localizado em 7; deslocando-se
num potencial que € formado em parte Coulombiano atrativo devido aos nucleos de cargas Z4 e
um fator repulsivo devido a densidade de carga de todos os outros elétrons, onde foi substituida

‘6 n

a interacdo dos elétrons “i"com os demais por um potencial central médio dado por

drj|¢/

1.16
Hg, |7 — ”J| ( )

chamado de potencial de Hartree, que indica que cada elétron interage com a distribuicao ele-
tronica | j]2 de cada um dos demais elétrons. Observemos que a energia eletronica total seria a
soma de todas as energias E;, correspondendo ao autovalor do Hamiltoniano da equagao 1.12.
Foi suposto que os elétrons fossem particulas distinguiveis, ja que atribuimos um estado
especifico a cada um deles e construimos a fun¢do de onda para tal sistema como um produto

desses estados. Mas sabemos que os elétrons sdo particulas indistinguiveis que obedecem ao
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Principio de Exclusdo de Pauli, e que a Teoria de Hartree falha ao considerar somente as co-
ordenadas espaciais dos elétrons, desconsiderando as coordenadas de spin. Nesse sentido, essa
teoria foi aperfeicoada for V. Fock que, no intuito de melhorar alguns aspectos falhos da Teo-
ria de Hartree, introduziu a antissimetria através do determinante de Slater. Com a introdugdo
do Principio Variacional e da antissimetria, o método de Hartree passou a ser conhecido como

Aproximacdo de Hartree-Fock.

1.3 Aproximacao de Hartree-Fock

Em 1930, V.Fock mostrou que, com o objetivo de satisfazer o principio de exclusdo de
Pauli, o método do campo auto-consistente modificaria-se de modo que todos os elétrons pu-
dessem ser permutados entre todos os orbitais. Este principio, baseado em observagoes, foi
proposto em 1925 por W. Pauli[28], e segundo ele, nenhum elétron num dtomo pode ter os
mesmos valores para os quatro nimeros quanticos n (Numero Quantico Principal), 1 (Nimero
Quantico Momento Angular Orbital) , m (Numero Quantico Orbital Magnético) e mg (Nimero
Quantico Magnético de Spin do Elétron). Se dois elétrons estiverem ocupando o mesmo orbital,
eles devem ter os mesmos valores de n, I e m, mas os seus nimeros quanticos de spin deverdao
ser diferentes. Esses dois elétrons que ocupam o mesmo orbital, porém com valores de mg de
sinais contrdrios, sdo chamados elétrons emparelhados.

Entdo um elétron € descrito ndo somente pelas suas coordenadas espaciais, mas também
pelas suas coordenadas de spin que podem assumir duas situagdes: up ou down. Dessa forma, a

fun¢do de onda completa que descreve o sistema deve ser func¢do das coordenadas espaciais (7)
e de spin (§):

0 =0(7,8). (1.17)

As fungdes de onda que descrevem as coordenadas do elétron sao denominadas de spin-orbitais.
Chamaremos de X as coordenadas espaciais e de spin, ficando com (1)(;) para indicar a funcdo
spin-orbital.

Sabemos que particulas idénticas de spin semi-inteiro sdo descritas por funcdes de onda
antissimétricas. Assim, para um sistema de n férmions idénticos, a fun¢do de onda deve ser

anti-simétrica com respeito a troca das coordenadas em ¢(x) de quaisquer dois elétrons,
O(X1, o, X, Xy X)) = —O(XT, .., X, X, . X)), (1.18)

O produto de Hartree ndo satisfaz o principio de Pauli, mas podemos obter funcdes de

onda anti-simetrizadas através de uma combinagdo linear de solucdes do tipo 1.13 que, para n
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particulas, a resposta é o Determinante de Slater[29, 30, 31]:

01(x1) ¢1(%2) ... 01(x7)
02(x1) ¢2(2) .o G2(in)

O termo \} € um fator de normaliza¢do. Observa-se que a troca de duas particulas significa
a troca de duas colunas no determinante e isto ocasiona uma troca de sinal, e obtemos fungdes
de onda anti-simétricas. O determinante de Slater nos d4 uma versao limitada do Principio de
Exclusao de Pauli, visto que se dois spin-orbitais forem idénticos, a funcdo de onda desaparece
nao podendo representar elétrons. Temos ainda que se dois elétrons sdo descritos por uma
mesma funcdo orbital, entdo eles devem ser escritos por funcdes de spin diferentes.

Para obtencdo das equagdes de Hartree-Fock, usa-se o Principio Variacional explanado

logo abaixo.

O Principio Variacional

O principio variacional € utilizado para encontrar a energia aproximada do estado funda-
mental de um sistema com o Hamiltoniano H. Esse método € baseado no fato do valor esperado
do Hamiltoniano num estado |0), qualquer, normalizado, ser o limite superior para a energia do

estado fundamental, ou seja, se

(0]¢) =1, (1.19)

entao

(0H|0) > Ey. (1.20)

Onde Ey € a energia do estado fundamental e, quando ¢ = ¢¢ a igualdade acima € satisfeita.

Expandiremos a autofun¢do ¢ nas autofuncdes de H que formam um conjunto completo
0= cpty. (1.21)
n
Como u, ¢ uma autofuncdo de H, ela deve obedecer a equacdo de Schrondiger,
Huy, = Equ,. (1.22)
Desenvolvendo o valor médio do Hamiltoniano que aparece na equacao 1.20 temos

(0|H|)) = Zcmum|Hchun :ZZC cnEp(um|uy). (1.23)
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como,
010y =1 =) cmttm] Y cnttn) =Y. Y i (ttm|un) = Zlcnlz, (1.24)

a equacao 1.23 fica
(H) =Y Eulcal”. (1.25)
n

Sabendo que a energia do estado fundamental é menor do que qualquer outra energia, ou seja,

¢ o0 mais baixo autovalor,
E, > Ey, (1.26)
temos

(H) > EoY. |ea|* = Eo, (1.27)

e finalmente obtemos o resultado 1.20. A base do método variacional € testar varias func¢des
que sdo tentativas normalizadas até que (¢|H|d) seja minimo, aproximando-se da energia fun-

damental do sistema. Entdo a melhor fun¢@o de onda € aquela nos dé a energia mais baixa.

As equacoes de Hartree-Fock.

Usamos o determinante de Slater para obtermos Hartree-Fock através do principio Va-
riacional como fungdo tentativa substituindo-o na equagdo 1.20, além de usarmos a condi¢ao
de ortonormalidade dos spin-orbitais (¢;(X)|¢;(X)) = 8;;. Deste modo, obtemos as equacdes de

Hartree-Fock

1 N Za

2\ LA
~>vi y

A Irial

IS 0N -\
i U(7i)0i(xX) — == drj | i
o + U~ | L [FE ol
= Ei(%). (1.28)

O primeiro termo entre parénteses representa a energia cinética e a interagdo com os nucleos
do i-ésimo elétron. Como visto, o potencial que aparece no segundo termo representa a energia
potencial média devido aos outros n — I elétrons e o termo que aparece por dltimo entre parén-
teses representa um termo de troca que leva em conta os efeitos de interacdo entre o spin-orbital
i com os demais n — [ orbitais e surge da antissimetria da func¢do de onda dos elétrons. A soma
dos potenciais dos segundo e terceiro termos ¢ denominada potencial efetivo de Hartree-Fock.

Podemos escrever as equacdes de Hartree-Fock como

A 0i(%) = Eu(3), (1.29)
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com,

A=1 |7ia| £ |rl—r]| R |rl_rj|

Estas equacdes formam um sistema de equagdes diferenciais acopladas, que devem ser
resolvidas por aproximagOes sucessivas. Inicialmente parte-se de uma aproximacao {¢O} e
calcula-se os potenciais efetivos {Ve(} .} A partir deles, resolve-se as equagdes de Hartree-Fock

para obter a primeira aproximacao das solucdes na seguinte forma:

{0%) — (Vi) — {0'} — {Vepe ).

Este procedimento se repete até que se alcance a convergéncia

0! — 07 <,
1
|Venf—: o er;”e| <9

Vimos que o Método de Hartree-Fock estd baseado na determinacao da funcdo de onda
que depende de 3n varidveis (trés varidveis espaciais para cada elétron) e ainda a varidvel de
spin. O problema € que a capacidade computacional tem que ser muito grande e neste método
ndo aparece o termo de correlacdo eletronica. Nesse sentido, outros métodos mais eficientes

passaram a ser desenvolvidos, dentre eles, a Teoria do Funcional da Densidade.

1.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é um
método auto-consistente para cédlculos de problemas do estado fundamental de muitos corpos
e surgiu como uma alternativa aos tradicionais métodos ab-initio padrdes (baseados nas equa-
coes de Hartree-Fock-Roothaan), e se destacou pela vantagem em velocidade computacional e
espaco em memoria[32].

O principal objetivo da DFT € substituir a fungdo de onda pela densidade eletronica que
descreve a distribuicao de cargas em uma molécula. A vantagem € que a densidade eletronica é
uma funcio de somente trés varidveis, enquanto a funcao de onda depende de 3n varidveis. A
densidade eletronica é a base da DFT, onde todas as propriedades eletronicas do estado funda-
mental do sistema podem ser consideradas como um tunico funcional da densidade eletronica.
A teoria foi consolidada com os trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964[33] e de Kohn e Sham
em 1965[34], e nela a energia total E do sistema passa a ser escrita como um funcional da den-

sidade eletronica p(¥), ou seja, E[p(¥)]. Nesses trabalhos, os autores provaram dois teoremas
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que sdo essenciais para a DFT.

1.4.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn
O Primeiro teorema

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a densidade de carga p(7) do estado fun-
damental (a menos de uma constante) de um sistema de elétrons interagentes em um dado

potencial externo v(¥), determina esse potencial univocamente, ou seja,
v(7) = v[p(7)]. (1.31)

A prova desse teorema € feita numa reducdo ao absurdo. Seja p(¥) a densidade do estado
fundamental de um certo sistema de n elétrons sujeitos a um potencial externo v (¥), caracteri-
zado pela fungdo de onda ®; e pelo hamiltoniano H; com uma energia E1. Nesse caso temos
H=T+U+V,onde T é a energia cinética, U é a energia da interacio elétron-elétron e V é a

energia potencial. Assim,

E| = (D |H|®)), (1.32)
onde
(@1 |H,|®1) = (®1|T + U | D7) + (D1 vy |P1) (1.33)
c
n
varr = Y vi(7). (1.34)
i=1

Lembremos que podemos escrever a densidade eletronica como

p(7) = (®| ) 8(F—7,)|D) (1.35)
=1
€ entao
(@ilvit| 1) = Y. [ ... [ A1)y ()P G ) (136)
i=1
(D1 v | 1) = / o (F)vi (7)dF. (1.37)
Logo

E = <q>1\f+01c1>1>+/p(7)v1(?)d7. (1.38)
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Agora vamos supor que existe um segundo potencial externo v, (7) diferente de v|(7) + cte que

d4 origem ao Hamiltoniano H, e funcio de onda ®; que leve 2 mesma densidade p(7), ou seja
Ey = (|T +U|dy) —i—/p(?)vz(?)d?. (1.39)
Considerando estados ndo degenerados, pelo Principio Variacional temos
By < (@] @) = [ p(i)ni (P -+ (@[T + U1a)
—Ext [ () = va(P)p(7)d. (1.40)
e, de maneira analoga
E> < (@) |Fa|®)) = /p(?)vz(?)d?+ (@[T +0|))
= Ei+ [ (2 - (@) (141
Somando-se as equacdes 1.40 e 1.41 chegamos em
E\+E, <Ey+E. (1.42)

Vemos entdo que ndo deve existir um segundo potencial diferente de v (¥) + cte que re-
sulte na mesma densidade p(7). Se duas fungdes de onda ddo origem a uma mesma densidade
eletronica, elas sdo obrigatoriamente iguais (®; = ®;) e, dada a densidade eletrdnica, o Hamil-
toniano e todas as propriedades do sistema ficam unicamente determinados. Assim a densidade
p(7) do estado deve conter as mesmas informagdes que a fun¢io de onda do estado em ques-
tdo. Podemos deduzir que um observivel fisico designado pelo operador O é determinado por
0 = (®|0|®) = O[p(#)], sendo portanto um funcional tinico da densidade eletronica.

A energia eletronica total pode ser separada em termos de suas componentes na forma

abaixo,

Elp) = Fixlp) + | p(F)veu (P17 (143

onde Fyk[p] = T[p] + Vee[p] é denominado funcional de Hohenberg-Kohn e é um funcional
universal, ou seja, € 0 mesmo para qualquer sistema coulombiano de n elétrons. Aqui T'[p] é a

energia cinética e V,,.[p] é a energia potencial de intera¢do dos elétrons.

O Segundo Teorema

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a energia Ey[p] do estado fundamental é

minima para a densidade p(7) exata.
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Em linhas gerais esse teorema assegura que o valor minimo de E[p] é obtido, se a den-
sidade tentativa é a verdadeira densidade po(¥) do estado fundamental, ou seja, E[p] > Ep[p].

Para o estado fundamental do sistema, a energia € dada por

E[po] = Fuk|po] + (Po|vex: | Po)- (1.44)

Como po(7) determina ®( e p(7) determina P, e tais densidades eletrdnicas correspondem a

determinados potenciais externos, podemos aplicar o teorema variacional da seguinte forma

E[d] < E[®], (1.45)

(Dg|T + V,o| Do) + (Po|vou | Po) < (P|T + Vie|®) + (P|voy |P), (1.46)
Fuk[po] + (Po|vew |Po) < Fuk|[p] + (P|vox | D), (1.47)

Elpo] < Elp]. (1.48)

Dessa maneira, a energia total € um funcional tnico da densidade eletronica. Resta agora,

estudarmos as equacdes de Kohn-Sham.

1.4.2 As equacoes auto-consistentes de Kohn-Sham

Na aproximacao de Kohn-Sham, a energia cinética presente no funcional de Hohenberg-
Kohn é dividida em duas partes: T,[p], que representa a energia cinética de um sistema de n
elétrons ndo interagentes com a mesma densidade eletronica do sistema original, e T.[p] que

descreve a energia de correlagao
1 & B Y
Tipl =3 Y [ @) 7> @()ar. (149)
i=1

O potencial de interagdo elétron-elétron também pode ser separado em duas partes: Vg |[p] que é
o potencial de Hartree, e V,[p| representando o termo de troca. Assim a energia total do sistema

pode ser escrita como um funcional de p da seguinte maneira:

Elp) = T,[p] + Telp] + Vialpl + Vilp + [ p(F)veu (F)a: (1.50

Podemos unir segundo e o quarto termo do lado direito da equacdo acima em um s6 que €
chamado de energia de troca-correla¢do (exchange-correlation), ou seja, Vi [p] = T.[p] + Vi[p]s

e entdo podemos reescrever a equagdo 1.50 como

Fpl= 3} / @} () 7 BiF)dF + Viclp] + (151

/p dd +/p F)veut (F)dF.
2 r
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E bom deixar claro que nessa equagdo, o termo Vy.[p] contém todas as informagdes de correla-
coes excluidas dos outros termos e €, por isso, muito complicado.
Como ja temos a expressao para o funcional de energia, vamos agora minimiza-la em re-

lag@o ao argumento p(7), ou seja, a equagdo 1.52 deve ser estaciondria em relacdo as variagdes

de p(7)
SE[p(¥)] = 0. (1.52)

A minizacdo do funcional de energia ainda estd sujeita a um vinculo, que é a conservagdo da
carga eletronica total, ou seja, o nimero n de elétrons do sistema deve ser constante: [ p(¥)dr =
n.

Usando o método de multiplicadores de Lagrange, o funcional a ser minimizado sera

7 —k(/p(?)d?—n), (1.53)

onde A é o multiplicador de Lagrange. Consequentemente, temos:

= [Ebe-2( [ par-n)] <o (139

Para uma melhor compreensdo do assunto, vamos comecar pelo caso de n elétrons nao

interagentes submetidos a um potencial externo v, (7). Considerando este fato, a equagio 1.50

fica
p]+ / P (F)Vext (F)d7. (1.55)
Substituindo entdo 1.55 em 1.54 obtemos
0T, [p] o
ex —A=0. 1.
sor) Ve () 0 (1.56)

A densidade de carga do estado fundamental para tal sistema ndo interagente € escrita em termos

de cada funcao de onda ®; de um elétron
- 2
p(F) = ) [2i(A)". (1.57)

Para o sistema interagente, o processo de minimizagao leva a expressao

Shlp) | SVl iy Ve
5(7) (7 50(7)

As expressoes 1.56 e 1.58 sdo muito parecidas, a diferenca entre elas € que na 1.56 existe

—A=0. (1.58)

um potencial externo v, (¥), enquanto que na equagio 1.58 temos um potencial efetivo

Ve [P] . OVup]
i) D S

Vis(7) = (1.59)
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conhecido como potencial de Kohn-Sham. O esquema de Kohn-Sham supde que existe um Ha-
miltoniano que corresponde a um sistema de particulas ndo interagentes sujeitas a um potencial
externo que por acaso, gera a mesma densidade do sistema interagente. Consequentemente a
densidade de um sistema de muitos corpos, interagindo em um potencial, pode ser calculada

pelas conhecidas equagdes de Kohn-Sham

{—% va +VKS(?)} D, = E;®, (1.60)
p(F) =) PP, (1.61)
ocup

onde o somatoério € feito sobre todos os estados ocupados. Aqui, as fungdes P; sdo os orbitais
de Kohn-Sham e as energias E; sdo os correspondentes autovalores de Kohn-Sham.

Esse conjunto de equagdes deve ser resolvido por calculos autoconsistentes. Um proce-
dimento correto feito dentro da DFT para a determinagdo da densidade do estado fundamental
¢ inicialmente, a proposi¢ao de um valor inicial para esta, dai constréi-se o potencial de Kohn-
Sham Vkg que entra na resoluc¢ao da equacgao 1.60 onde determinamos novas fun¢des ®;. Tendo
essas novas fungdes, calculamos uma nova densidade eletronica e comparamos com a densi-
dade antiga que tinhamos. Fazemos esse procedimento até que a convergéncia seja alcangada,
ou seja, se a nova densidade tem valor proximo da densidade antiga, dentro dos parametros
desejados, entdo essa € a densidade procurada do estado fundamental que minimiza a ener-
gia total. Caso contrario, o ciclo recomega utilizando-se a nova densidade para o potencial de
Kohn-Sham, repentindo-se tais procedimentos até que a convergéncia desejada seja alcancada.

Para chegarmos na expressdo da energia total do estado fundamental usando o esquema

de Kohn-Sham, podemos escrever

Y Ei=T,[p]+ / p(7F)Vks(F)dF, (1.62)
i=1
e finalmente
n 1 T . ) o
Elpl = Y iy (PP [ omvmar) + viclol (163
i=1 F—r |

Da equagdo acima, vemos que a energia do estado fundamental ndo € simplesmente a soma dos
autovalores de Kohn-Sham.
Ficamos agora com o problema da energia de troca e correlagéo, ja que o funcional V. [p]

nao possui uma forma exata conhecida. Falaremos da teoria do Pseudopotencial.

1.4.3 Aproximacoes na Teoria do Funcional da Densidade.

A aproximac@o mais simples e mais usada para o funcional de troca-correlagio Vi [p] é a

aproximacdo da densidade local (LDA). Nela, a energia de troca-correlacao por elétron em um
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ponto 7 de um sistema eletronico € igual a energia de troca-correlagdo por elétron em um gas
homogéneo que tem a mesma densidade eletronica no ponto 7. Isso € feito dividindo o sistema
eletronico em pequenos volumes que chamamos de celulas e dentro dessas, a densidade é con-

siderada como aquela de um gds homogéneo, ou seja, constante, como mostra a figura 1.2.
|
e \
—
Pa IS ™

F~ cte

Figura 1.2: Na LDA, o sistema de muitos corpos € considerado como composto, localmente, de

sistemas homogéneos de gas, onde em cada pequeno volume a densidade € constante.

Podemos perceber que estamos considerando o funcional V. [p] puramente local, igno-
rando os aspectos globais. Nesse sentido, a0 somarmos sobre todas as celdlas teremos uma

aproximacdo para o termo em questdo do sistema como um todo. Assim, escrevemos

VEP ()] = [ pEvlp ()7, (1.64

onde v, [p(F)] representa a energia de troca e correlagéo por particula em um gés de elétrons
homogéneo e densidade constante.

Quando a densidade eletronica p(7) é fortemente ndo uniforme, a energia de troca-correlagio,
calculada usando a densidade de gas de elétrons uniforme, ndo ¢ uma boa aproximacao [?]. Uma
forma de melhorar a LDA € usando a aproximag¢do do gradiente generalizado (GGA- Generali-
zed Gradient Approximation), que faz com que a contribuicdo do termo de troca (exchange) de
cada célula no sistema nao homogéneo ndo dependa apenas da densidade local. Desse modo,
pode-se refinar o método LDA expressando o funcional vy [p(7)] em termos também de gradi-

entes de densidade de carga (GGA) que tem a seguinte formula funcional:

VacS o) = [ £(p(F). 7P (7). (165)

Mas a solu¢do da DFT nao € simples, e é muito dificil de ser resolvida algebricamente,

demandando um custo computacional grande para sistemas grandes. Sendo assim, tornam-se
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necessdrias novas aproximagdes nesse método, e a mais conhecida estd baseada na Teoria do

Pseudopotencial para o cdlculo da estrutura eletronica.

1.5 Teoria do Pseudopotencial

Em um atomo, os elétrons do carocgo estdo fortemente ligados ao nucleo e por isso, ndao
fazem parte das ligagdes quimicas e praticamente ndo sdo afetados quando em dife-rentes am-
bientes quimicos. Por outro lado, os elétrons de valéncia, fracamente ligados ao nicleo atdmico
e sujeitos a um fraco potencial, possuem formas suaves para os seus orbitais e sdo responsaveis
pelas interagdes quimicas, além de representar forte influéncia nas propriedades eletronicas, 6p-
ticas e magnéticas de um so6lido. As rapidas oscilagdes das fungdes de onda na regido proxima
aos nucleos, devido ao potencial muito forte e a condicdo de ortogonalidade entre os estados
resultam em um custo computacional alto, além de um conjunto de base grande. Sendo assim,
este tratamento reduz o custo computacional, uma vez que ele elimina os estados eletronicos do
carogo, tratando, explicitamente, somente os elétrons de valéncia. Ao carogo (ntcleo + elétrons
mais internos) atribui-se um pseudopotencial, que deve reproduzir os estados de valéncia do
atomo real.

Uma caracteristica importante que estes pseudopotenciais devem ter € a chamada transfe-
rabilidade, de maneira que o pseudopotencial calculado para um determinado 4tomo possa ser
usado quando este dtomo estiver em diferentes ambientes quimicos e para tal, o pseudopotencial
de norma conservada devem atender as seguintes propriedades[36, 37]:

I) Os autovalores da pseudofunc¢ao de onda e da func@o de onda real devem ser iguais, para a

configuracdo atdmica de referéncia escolhida, isto é:
EP =E/“. (1.66)

II) As pseudofuncdes de onda devem ser iguais as funcdes de onda reais a partir de um certo

raio de corte r. definido

W (F) =y (7), parar > re. (1.67)
Além disso, as derivadas de \|!f’ ‘e \ul’“’l devem ser iguais no ponto r = r.. Isso assegura que a
pseudofuncao de onda encontre a fungao de onda real de modo continuo e diferencidvel em r.

III) A carga abaixo de r. deve ser igual para ambas as func¢des de onda (real e pseudo):

rc re

[P Rar = [ Ry )P (1.68)
0 0
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O significado dessa expressdo € que a carga contida na esfera de raio r. € igual utilizando
qualquer uma das duas fun¢des de onda (conservacdo da norma). Essa propriedade garante que
o potencial eletrostético produzido fora do raio de corte seja 0 mesmo para as distribui¢des de
carga real e pseudo distribui¢io de carga e a distribui¢io de carga real.

Partiremos agora para a construc¢do dos pseudopotenciais de norma conservada, seguindo
o procedimento de Zunger e Cohen [38]. Em primeiro lugar, consideramos que a blindagem
eletronica possui simetria esférica, os calculos serdo realizados auto-consistentemente através
da solugdo da equacdo radial de Kohn-Sham

( 1d> I(I+1)

—Ed?—FT—FV(p,F)) arl(r):Enernl(r>a (1.69)

onde n é o nimero quéntico principal e 1 € o momento angular; V(p,r) é o potencial de um
elétron dado pela soma de —% com o potencial de Hartree mais o potencial de troca-correlacao;
Ry (r) é a fungdo de onda atdmica radial e p é a densidade eletronica para as fun¢des de onda
R, (r) ocupadas. A partir disso, a técnica poposta por Kerker para obter os pseudo-potenciais
[39], é substituir a parte oscilatéria da fungdo de onda atdmica radial R,;(r) na regido do carogo
por uma funcdo F(r) analitica na regido do caroco, sujeita as condi¢cdes determinadas anterior-
mente. A formulagdo geral consiste em achar a pseudofungao apropriada tal que seja idéntica a
funcgdo efetiva para r maior que uma determinada distancia do nucleo, que chamamos de r.. A

func¢do F(r) possui a forma abaixo
F(r)=rR7(r)= rlr f(r)]. (1.70)

Onde R‘ID *(r) é a pseudofuncdo de onda radial na regido do carogo (r < r), e para f(r) pode ser
utilizada a func¢ao exponencial e” ("), sendo p(r) um polindmio do tipo p(r) = co+ Z?:z cir'. Os
parametros c¢; devem obedecer os critérios estabelecidos nas condicoes I, II e III, e a pseudo-
fun¢do de onda ndo deve possuir nodos. Percebemos entdo que existe uma grande flexibilidade
para a construcdo dos pseudopotenciais, onde tal processo € otimizado a medida que consegui-
mos minimizar o nimero de fun¢des de base.

O pseudopotencial de Troullier-Martins € um refinamento do método de Kerker e também
obedece ao principio de conservacdao da norma [40]. Esse pseudopotencial mostra-se mais su-
ave que o pseudopotencial de Kerker, apresentando uma rapida convergéncia na energia total do
sistema e € por isso amplamente utilizado na literatura. Os autores sugeriram uma aproximacao

para o polindmio do tipo

6
p(r)=co+ Y cor™, (1.71)
2n

onde eles consideraram todos os termos de poténcias impares zero pela simetria. As condi¢des

usadas para a determinagdo dos coeficientes sdo a continuidade da pseudofun¢do de onda e das
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quatro primeiras derivadas em r., e o pseudopotencial blindado deve ter curvatura zero na ori-
gem.
Como o “novo"hamiltoniano atuando sobre a pseudofuncdo de onda deve produzir o

mesmo autovalor, a equacdo de Kohn-Sham torna-se

1d> 1(+1 : s s
(=3 "G4V oun) ) R = Bk ). (172

O pseudopotencial V5(r) na regido do carogo, ¢ obtido a partir da inversdo da equac@o acima,

logo

(1+1) 1 ,d?
%+ Z—FRf’sﬁ(ers). (1.73)

VP(r)=E; —
Como o pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, devemos remo-
ver a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente quimico. Assim, se
removemos os efeitos dos elétrons de valéncia, obteremos um podencial idnico que independe
do ambiente, garantido uma boa transferéncia para o pseudopotenial e isso € feito subtraindo
o potencial de Hartree e o potencial de troca-correlagdo dos elétrons de valéncia do potencial
blindado, restando o potencial idnico abaixo:

vh (r) =V (r) =V po] = VEp). (1.74)

ion,l

1.6 Coédigo computacional SIESTA

Para realizar os calculos de estruturas eletrOnicas contidos neste trabalho, usamos o co-
digo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms)[41], que € um programa de simula¢do computacional por primeiros principios, isto &,
realiza cédlculos auto-consistentes utilizando toda teoria aqui descrita. Sendo assim, todo o seu
formalismo € fundamentado na Teoria do Funcional da Densidade, usando pseudopotenciais de
norma conservada (em nosso trabalho utilizamos os pseudopotenciais de Troullier-Martins) e
o termo de troca e correlacdo € tratado com aproximacdes de densidade local (LDA) ou apro-
ximagoes generalizadas do gradiente (GGA). O SIESTA usa condi¢des periddicas de contorno
e um conjunto de bases numéricas e localizadas, escrevendo os orbitaios de Kohn-Sham como
combinagdes lineares de orbitais atomicos (LCAQO). Em nosso célculos utilizamos a base DZ
incluindo os orbitais de polarizacdo e para o termo de troca-correlacdo usamos a GGA. A auto-

consisténcia desejada era obtida quando a maxima diferenca entre a saida e entrada de cada
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elemento da matriz densidade fosse cerca de 10~#. Como utiliza o método auto-consistente, ele
usa inicialmete a fun¢@o de onda do 4tomo de hidrogénio, depois tenta minimizar os valores até
chegar ao critério de convergéncia.

Utiliza-se arquivos de entrada com extensdo .xyz com as coordenadas dos dtomos na es-
trutura em forma de tubo, que inicialmente tinha apenas 4tomos de carbono, onde modifica-se
de acordo com a estequiometria desejada. Apds isto, esses dados foram inseridos no arquivo de
entrada do SIESTA e foi imposto o critério de convergéncia de 0.1 eV. Com esses dados iniciais,

e as respostas obtidas, faz-se-20 as andlises.
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CAPITULO 2

Nanotubos e Resultados

2.1 Introducao

Neste capitulo, iremos investigar o efeito do campo elétrico em nanotubos hibridos. Tais
nanotubos sdo formados por 240 dtomos onde, destes, 27 sdo de boro, 27 de nitrogénio e os 186
restantes sao de carbono. Essas estruturas sdo formadas a partir de um nanotubo de carbono
fazendo a substitui¢io dos dtomos de carbono por dtomos de boro e nitrogénio. E bem sabido
[49] que a estabilidade destas estruturas € maior quando € maximizada a quantidade de ligacdes
B-N e C-C e minimizada o nimero de ligagdes B-B e N-N, resultando numa concentracdo de
B-N (uma ilha) no nanotubo. Além disso, é mais estdvel também a razdo Cp/Cy = 1, onde Cp
indica que um dtomo de boro foi substituido no lugar do carbono e Cy indica a substitui¢ao por
um atomo de nitrogénio. Na figura abaixo sdo mostrados tubos armchair (6,6) e zigzag (10,0).

Como podemos ver, ambos os tubos estdo na dire¢do Z.

Figura 2.1: Nanotubos estudados: Um armchair (6,6) e um zigzag (10,0), ambos com dominios de BN na razdo
Cp/Cy=1.

Na figura abaixo € mostrada a dire¢ao do campo elétrico externo nessas estruturas. Como
os tubos tem seu eixo de simetria na dire¢ao Z, os campos estao nas dire¢des X e Y e possuem
valores de sentido (+) e (-). Foi encontrado que a reducdo do gap de acordo com [50], depende

da direcdo do campo. Tais resultados sdo discutidos a seguir.
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(10,0)

Figura 2.3: Exemplo de aplicacio de campo elétrico externo na diregdo do eixo positivo Y.

2.2 Estabilidade

Nesta sec@o vamos tratar da estabilidade dos nanotubos usando o conceito de energia de
formacdo. Com esse objetivo vamos obter os valores para os potenciais quimicos do carbono,
nitrogénio, boro.

A energia de formagado pode ser escrita de acordo com o a equagdo abaixo
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Eform = ETor — nBUB — NNUN — NCHC- (2.1)

Aqui E7,; € a energia total do nanotubo relaxado, valor calculado pelo SIESTA, ng e up sdo o
ndmero e o potencial quimico dos dtomos de boro na estrutura, igualmente para valores de ny
e uy do nitrogénio e para nc € yuc do carbono. Como podemos verificar na Eq(3.1), a energia
de formacdo € definida como a energia necessdria para formar um nanotubo hibrido tomando
como referéncia nanotubos totalmente separados, ou seja , tubos de BN ou C.

Os valores dos potenciais quimicos sdo determinados por uma abordagem termodinamica
a temperatura zero Kelvin, feita para a possivel presenca desses dtomos em uma provéavel sintese
dessas estruturas, assim como feito por [45]. Para o célculo desses potenciais quimicos, €
preciso determinar o ambiente de crescimento dessas estruturas, ou seja, o reservatorio utilizado
para que ocorra a sintese, sendo composto por boro ou nitrogénio. O potencial quimico do
nitrogénio € obtido através da energia total do gas N2, com uy = -270,15eV. Enquanto que
o potencial quimico do boro, a fase o — B do boro metdlico nos da up = -72,22eV. Para o
carbono, utilizamos o valor do potencial quimico para um par C-C, ,ugac’"“d“ =-309,72eV, que é
obtido do célculo de uma monocamada infinita do carbono. A partir da condicao de equilibrio
termodinamico para o par B-N temos que upy = -350,18eV obtido a partir da folha de BN €

encontrado através de:

Camada

MpN " = MN + MB- (2.2)

A energia de formacdo € obtida pela razao E orm /Natoms [49]. E possivel verificar nas ta-

belas 3.1 e 3.2, que a energia de formacao sofre pequenas variacdes devido a presenca do campo
elétrico. Ou seja, a presenca do campo elétrico externo tem uma influéncia muito pequena sobre
a estabilidade de tais estruturas. Nas tabelas 3.1 e 3.2 € mostrado a diferenca de energia total
AE = ET(F? #0) - ET(E = 0), que € a variacdo da energia total entre nanotubos com o campo

elétrico e sem campo.

Tabela 2.1: Valores da energia de formacao e intensidade dos campos do Zigzag.

\E| (VIA) | Efopmitx | Eform/ny

0.00 0.15 0.15
0.05 0.15 0.15
0.1 0.15 0.14
0.3 0.14 0.14

0.5 0.13 0.13




Tabela 2.2: Valores da energia de formacao e intensidade dos campos do Armchair.

E (VIA) | Efopminx | Eform/ny
0.00 0.15 0.15
0.05 0.15 0.15

0.1 0.15 0.14
0.3 0.14 0.14
0.5 0.13 0.13

Tabela 2.3: Valores da varia¢do da energia e intensidade dos campos do Zigzag.

E (VIA) | AEx(eV) | AEy(eV)
0.00 0 0
0.05 -0.02 -0.04
0.1 -0.09 -0.11
0.3 -1.11 -1.15
0.5 2.52 275

Tabela 2.4: Valores da variacdo da energia e intensidade dos campos do Armchair.

E (V/IA) | AEx(eV) | AEy(eV)
0.00 0 0
0.05 -0.04 -0.05
0.1 -0.12 -0.13
0.3 -1.00 -1.01
0.5 -2.69 -2.69

Como podemos ver, a variagdo de energia para nanotubos zigzag quanto para armchais
independe da direcdo. A unica exce¢do € o campo externo de 0.5 V/A, onde encontramos uma

variagdo de 0.23 eV.



31

A polarizabilidade [52], que é calculada através de AE =1/2 | |E||> e mostrada na tabela.

Tabela 2.5: Polarizabilidade oeV (Ang)?/V?) dos nanotubos zigzag e armchair.

E (VIA) | Zigx | Zigy | Armx | Army
0.05 16 | 32 | 32 40
0.1 20 | 22 | 24 26
0.3 25 | 255 | 25 | 251
0.5 202 | 22 | 215 | 215

Como podemos verificar, a partir da tabela 3.3, que a polarizacdo apresenta valores di-

ferentes, dependendo da direcdo do campo. Em geral o campo na direcdo y em ambos no

nanotubos apresenta maior valor para a polarizagdo. Além disso, é possivel verificar que neste

caso os nanotubos zig-zag em geral apresentam maiores valores para a polarizacao.

A

seguir faremos uma andlise sobre sua estrutura eletronica, onde investigamos como suas propri-

edades elétricas variam de acordo com a aplicacdo do campo elétrico externo.
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2.3 Estrutura Eletronica

O estudo sobre a estrutura eletronica presente nesta secao € baseada na andlise sobre a
estrutura de bandas e densidade eletrOnica, visualizadas através de gréaficos construidos pelos
programas XMGRACE e XCRYSDEN, utilizando arquivos de dados gerados pelo SIESTA.
Estudaremos o comportamento do gap de energia desses materiais relacionando com a energia
do campo externo aplicado, com a variacdo da energia total dos nanotubos estudados e suaa
polarizabilidade, visando investigar propriedades que podem ser controladas para manipulagcdo
desses materiais. Além disso, vamos estimar qual valor do campo que h4d um fechamento total
do gap dos nanotubos.

Em primeiro lugar, aplicamos o campo na dire¢do X e veremos como o gap de energia

dessas estruturas variam.

V/Ang

Figura 2.4: Estrutura de bandas dos nanotubos zigzag com campo aplicado na dire¢io X, mostrando uma redugio

no gap de energia.

E possivel verificar, a partir das figuras 3.3 e 3.4, que o campo elétrico na dire¢io X induz
uma variagdo no gap de energia. O gap varia de 0.47 a 0.35 no zigzag e 0.32 a 0.22 no armchair,
quando comparado ao tubo sem campo € possivel verificar que as modificacdes nas energias do

valores do gap estdo associadas ao deslocamento dos estados que estdo na regido proibida do
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Figura 2.5: Redugio do gap de energia em nanotubos armchair com campo aplicado na direcdo X mostrado na

estrutura de badnas.

gap, devido as ligacdes C-N e C-B.

Na figura 3.5, é mostrado a densidade eletronica para nanotubos com campos nulo e
diferente de zero. Na figura 3.5a, podemos verificar que os estados na regido do gap estdao
associados as ligagdes C-N e C-B. Na figura 3.5b € mostrado uma localiza¢do mais acentuada
destes estados. O mesmo acontece com os estados associados ao HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital (Mais alto orbital molecular ocupado)). A partir de tal resultado é possivel
afirmar que hd realmente um deslocamento na energia de tais estados. Pois como podemos ver

na figura 3.3 com campo E=0, tais estados nao estdo isolados.

Para os nanotubos onde foi aplicado campo elétrico externo na dire¢do Y, podemos veri-
ficar a estrutura de bandas, figuras 3.7 e 3.8 que ndo ha reducdo do gap de energia, porém, em
ambos os casos, todos os estados se deslocam, inclusive o nivel de Fermi. Ou seja, neste caso
todos os estados se deslocam e tal deslocamento € proporcional ao valor do gap. Tal comporta-
mento pode ser explicado entretanto, que a aplicacdo do campo introduz um valor de energia do
campo elétrico, estados sdao deslocados em relagcdo ao estado inicial. Além disso, como era de
esperar, o sentido do campo muda o sentido do deslocamento da energia e do nivel de fermi na

estrutura de bandas. Mas € possivel constatar que tal comportamente nao provoca uma redugdo
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Figura 2.6: LUMO e HOMO do nanotubo (10,0) com o campo elétrico aplicado na diregdo X.

no valor do gap de energia.

O mesmo ¢ valido para os nanotubos armchair (6,6) onde também ndo ocorre a pola-
rizacdo, mas apenas o deslocamento dos estados e o primeiro orbital molecular desocupado
(LUMO) também ¢ associado a dtomos de nitrogénio e carbono, e o dltimo orbital molecular
ocupado (HOMO) € associado a d&tomos de boro ligados a 4tomos de carbono.

Na figura 3.10, podemos ver a densidade eletronica para o campo aplicado na dire¢do Y
€ da ordem -qEy que altera todos os estados de energia de mesmo valor. Veremos que no caso
do nanotubo zigzag (10,0), a densidade de estados localizada mostra que ha uma concentragcdo
das cargas nas bordas do defeito mas continua a influéncia das ligacdes idnicas do primeiro

orbital molecular desocupado (LUMO) ser associado a dtomos de nitrogé€nio e carbono, e o
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Figura 2.7: LUMO e HOMO do nanotubo (6,6) com o campo elétrico aplicado na diregdo X.

ultimo orbital molecular ocupado (HOMO) ser associado a 4tomos de boro ligados a d&tomos de
carbono.
E possivel verificar, diferente do caso anterior, que tanto os estados associados as liga¢des C-N,
como os estados associados as ligacdes C-B sdo deslocados. Consequentemente, os valores do
gap sao mantidos constantes, independendo do valor do campo elétrico.

Na tabela 3.4 € mostrados os valores para energia do gap como fun¢do do campo elétrico,
com diferentes valores nas direcdes X e Y. E possivel vereificar que tanto no caso de tubos arm-

chair e zigzag, ndo ha qualquer varia¢do no valor do gap, quando aplicados campos na dire¢ao



Figura 2.8: Estrutura de bandas para nanotubo (10,0) com campo aplicado na diregdo Y.
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Tabela 2.6: Relacd@o entre campo elétrico externo aplicado e o gap de energia correspondente

de nanotubos zigzag e armchair.

E (V/A) 8aPziq, eV) 8aPziq, €V) | 8aPam, (€V) | 8apapm, (eV)
0.0 0.47 0.47 0.32 0.32
0.05 0.47 0.45 0.32 0.31
0.1 0.47 0.43 0.32 0.30
0.3 0.47 0.42 0.32 0.27
0.5 0.47 0.35 0.32 0.22

Y. Entretanto no caso da direcao X hd uma variac¢do de 0.12 eV para nanotubos zigzag enquanto

que no caso armchair hd uma variacdo maxima de 0.1 eV.
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Figura 2.9: Estrutura de bandas para nanotubo (6,6) com campo aplicado na diregio Y.

Podemos ainda relacionar a varia¢do da energia AE com o gap de energia.

37
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Figura 2.10: LUMO e HOMO do nanotubo (10,0) com o campo elétrico aplicado na diregio Y.

Nas figuras 3.11-3.14 sao encontrados graficos com a variacdo do gap em funcdo do
campo, além de como valores do gap em funcdo da variacdo de energia. Podemos verificar que
no caso do tubo (10,0), fazendo uma extrapolacdo, encontramos que o gap deve ser fechado
para um campo de aproximadamente 0.65 V/A. Para o caso do tubo (6,6) encontramos um vaor
de campo de 1.36 V/A. Ou seja, no caso dessas estruturas serem usadas para dispositivos ele-

tronicos a estrutura mais adequada € o nanotubo zigzag ao invés do armchair.

Com intensidades menores a variacao da energia é pequena e a reducao do gap também.

Consequentemente, com o aumento da intensidade hd uma redug@o maior no valor do gap, ou
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Figura 2.11: LUMO e HOMO do nanotubo (6,6) com o campo elétrico aplicado na dire¢do Y.

seja, tendo uma relacdo inversa com seu valor. Vale ressaltar que os valores no grafico para a
variagdo da energia estao em modulo, visto que, na se¢do sobre a estabilidade dos nanotubos foi
mostrada que essa variacao tem valor negativo, ou seja, reduz a energia necessdria pra formar

os tubos quando estes sofrem acdo de um campo elétrico externo.

Por tltimo podemos relacionar a energia que o campo elétrico externo possui com o 0s

valores do gap.
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Figura 2.12: Relagio entre o gap de energia com a intensidade dos campos aplicados nas duas diregdes. Mos-

trado também onde haveria fechamento total do gap no (10,0).
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Figura 2.13: Relagio entre o gap de energia com a intensidade dos campos aplicados nas duas diregdes. Mos-

trado também onde haveria fechamento total do gap no (6,6).

Vemos que também h4 uma relagdo inversa entre o médulo da energia do campo elétrico
externo com o gap de energia, onde, quando o valor dessa energia aumenta, o valor do gap
diminui. Como o valor deste campo € negativo, ele contribui para a redu¢do do gap carregando
estados polarizados em um sentido e essas cargas na regido do defeito serem responsdveis pelo

reducdo desse valor do gap de energia.
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Figura 2.14: Relagdo entre o gap de energia com o médulo da variagio da energia total do nanotubo zigzag

quando aplicado o campo elétrico.
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Figura 2.15: Relagdo entre o gap de energia com o médulo da variagdo da energia total do nanotubo armchair

quando aplicado o campo elétrico.
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Figura 2.16: Relagdo entre 0 médulo da energia do campo elétrico externo e o gap de energia do nanotubo

zigzag.
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Figura 2.17: Relagdo entre o médulo da energia do campo elétrico externo e o gap de energia do nanotubo

armchair.
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Conclusoes e Pespectivas

No presente trabalho investigamos a aplica¢do de campo elétrico externo a nanotubos hi-
bridos envolvendo dtomos de boro, carbono e nitrogénio. Vimos que esses nanotubos possuem
maior estabilidade quando maximizam as ligagdes C-C e B-N.

A aplicacao de campo elétrico externo € um método no qual buscamos controlar algumas
propriedades dos nanotubos, dentre elas a polarizabilidade e o gap de energia. Foi aplicado
campo em duas direcdes perpendiculares ao eixo do nanotubo com diferentes intensidades e
nos sentidos (+) e (-).

Descobrimos que, independente da dire¢do tomada pelo campo, ele pouco influencia a
estabilidade do tubo, ou seja, sua energia de formacdo. Além disso, a polarizacdo é maior para
campos na dire¢ao Y e em nanotubos zigzag.

A reduc¢do do gap na direcao X estd associada ao deslocamento de estados localizados,
que sdo devido as ligagdes C-B e C-N, visto na densidade eletronica.

Para o campo aplicado na dire¢cdo Y, foi mostrado que hd um deslocamento dos estados
devido a energia do campo no valor exatamente igual ao gap, nao ocorrendo reducio do préprio
gap, mas um deslocamento de todos os estados. A mudancga no sentido do campo faz com que
os estados se desloquem no outro sentido. Tal efeito pode ser associado a simetria do nanotubo

Confirmamos que a varia¢do da energia é proporcional ao gap e que, para formar na-
notubos com a presenca do campo elétrico € mais vantagem aplicarmos um campo de maior
intensidade.

Foi mostrado que para ambos os casos € possivel estimar o valor do campo para o fecha-
mento do gap de energia, sendo de 0.65 V/Apara o zigzag e 1.36 V/Apara o armchair.

Conseguimos mostrar que a aplicacdo de campo elétrico em nanotubos hibridos, com a
relagdo Cp/Cy = 1 pode ser usada para o controle do valor de gap].

Além disso, encontramos que nanotubos zigzag, com aplicacdo do campo na direcdo X

sdo mais adequados para serem usados em tais dispositivos.
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