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Resumo

Neste trabalho é apresentado um conjunto de resultados obtidos via simulacao
computacional para o médulo de Young de nanotubos de carbono do tipo armchair.
Os casos tratados sdo os CNT's de coordenadas quirais (6,6) perfeitos; com defeitos
estruturais de vacancias; com defeitos do tipo Stone-Wales; e por fim o caso no qual
o tubo (6,6) perfeito é interno a outro de coordenadas (11,11), também perfeito,
em configuracao de parede dupla.

O objetivo final é fornecer uma comparagao, em relagao a precisao e ao custo
computacional, entre a utilizacao de dois diferentes pacotes capazes de simular o
comportamento dos nanotubos: o programa SIESTA, baseado na Teoria do Funci-
onal da Densidade (DFT), e o programa DFTB+, baserado na aproximacao Tight-
Binding com DF'T.

Ao longo do trabalho sao trazidas também algumas explicacoes sobre o inte-
resse nos nanotubos de carbono, a fim de validar seu estudo, e a caracterizacao dos
diferentes tipos conhecidos. E também efetuada uma descricao geral das simulagoes

computacionais e das teorias nas quais se baseiam os programas utilizados.
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Abstract

This work presents a set of results, obtained by computer simulation, for the
Young modulus of (6,6) armchair type carbon nanotubes. Cases covered are the
(6,6) perfect nanotube; with vacancy structural defects; with Stone-Wales defects;
and finally a multiwall case with (6,6) and (11, 11) perfect tubes.

The ultimate goal is to provide a comparison, regarding accuracy and com-
putational cost, between the use of two different packages capable of simulating the
behavior of these nanotubes: the SIESTA code, based on Density Functional Theory
(DFT), and the DFTB+ code, based on Density Functional Tight-Binding scheme
(DFTB).

Throughout the work are brought some explanations about the interest in
carbon nanotubes, in order to validate the study, and the characterization of different
types known. It is also given an overview of computer simulations and theories in

which are based the programs used.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanotubos de Carbono

Dentre todos os elementos o carbono é sem duvida um dos mais importantes.
Além de ser um componente basico que constitui todos os seres vivos que conhe-
cemos, sua abundancia e a diversidade de formas com que pode efetuar ligacoes
quimicas fazem dele um natural objeto de estudo. Quando atomos de carbono
ligam-se entre si compostos de estruturas e propriedades completamente diferentes
e especiais sao criados, a depender apenas do tipo da ligacao e de seu arranjamento.

Os primeiros alétropos' do carbono a serem conhecidos foram o grafite, o di-
amante e o carbono amorfo?. Todos exibem propriedades fisicas completamente
distintas: o diamante é transparente, e é um dos materiais mais duros que se co-
nhece; o grafite é opaco, e macio o suficiente para se espalhar em camadas quando
pressionado contra o papel. A estrutura do grafite é dada pelo empilhamento de
redes planas com uma organizagao do tipo favo de mel, chamadas de grafenos (figura
1.1), enquanto a estrutura do diamante (figura 1.2) é uma variagdo da rede cibica
de face centrada.

Por muito tempo se pensou que o diamante e o grafite fossem as unicas formas
cristalinas® formadas pelo carbono, porém, em 1985 Harold Kroto [1] e colaboradores
descobriram um novo tipo de alétropo (figura 1.3). Estes novos alétropos foram

chamados fulerenos, e se tratam de estruturas muito semelhantes em forma a uma

L Alétropos sao sélidos de um mesmo elemento mas com organizacoes estruturais atomicas di-
ferentes.

2 Amorfos sdo sélidos cuja estrutura atdmica nao tem ordenacdo espacial a longa distancia.

3Estruturas cristalinas tém ordenacio espacial a longa distancia, o oposto de estruturas amorfas.
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Figura 1.1: Estrutura cristalina do grafeno.

Figura 1.2: Estruturas basica do diamante.
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bola de futebol, nas quais os vértices sao ocupados por atomos de carbono. Nos
fulerenos a ligacao entre os carbonos é do tipo sp? assim como no grafite, porém

com curvatura.

Figura 1.3: A figura mostra um dos primeiros alétropos de carbono diferentes de
grafite e diamante, um Fulereno tipo Cyp, constituido por 12 faces pentagonais e 20
faces hexagonais.

Os nanotubos de carbono (CNTs, do inglés carbon nanotubes), descobertos em
1991 por Sumio [jima [2], sdo fulerenos alongados e em forma cilindrica. A estrutura
de um nanotubo de carbono pode ser descrita pelo enrolamento de um grafeno. A
depender de como é feito este enrolamento diferentes tipos de nanotubos podem
ser gerados. Uma primeira classificacao que se pode atribuir para categorizar os
diferentes tipos de nanotubos é quanto ao niimero de paredes: existem os nanotubos
de parede simples (SWCNTs, do inglés single-walled carbon nanotubes, na figura 1.4)
e de multiplas paredes (MWCNTs, do inglés multi-walled carbon nanotubes, na figura
1.5). Este segundo tipo se trata de nanotubos que contém outro(s) nanotubo(s)
disposto(s) em seu interior.

Os nanotubos de parede simples apresentam caracteristicas fisicas de sélidos e
portanto podem ser considerados como cristais e nao como moléculas. Observacoes

experimentais indicam que os diametros dos nanotubos estao entre 0,7 nm e 1,3
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Figura 1.4: Nanotubo de parede simples.

Figura 1.5: Nanotubo de duas paredes.
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nm (ou seja, se tratam de estruturas extremamente finas) e seus comprimentos
podem chegar a dezenas de micrometros. O principal motivo do interesse no estudo
dos nanotubos vem de suas caracteristicas ja extensivamente anunciadas, as quais
possibilitam sua aplicagao em diversas areas da tecnologia. Podem ser citados como
exemplos: no campo das propriedades mecanicas o nanotubo de carbono é o material
com a maior resisténcia a tracao axial conhecida, previsto a ser da ordem de cem
vezes mais resistente ao partimento que o aco inox; em experimentos, os SWCNT's
mostraram ter dureza semelhante ao diamante, que é tido como o material mais
duro conhecido; os nanotubos internos dos MWCNTs podem deslizar praticamente
sem atrito no interior destas estruturas, dando um exemplo real de nanotecnologia
molecular; no campo das propriedades eletronicas podem apresentar comportamento
metalico podendo em teoria carregar mil vezes mais densidade de corrente que o
cobre [3], comportamento semicondutor, e ainda supercondutor com temperatura
de transicao relativamente alta (ao redor de 12K) [4].

Atualmente podem ser encontrados diversos materiais nos quais ja sao apro-
veitadas as propriedades especiais dos nanotubos de carbono, embora que por hora
dominantemente na forma de granéis*. Nessa forma os nanotubos niao tem as mes-
mas propriedades mecanicas que tem individualmente, mas ainda tém propriedades
que podem ser superiores em varias aplicagoes. Exemplos destes casos sao: com-
ponentes de bicicletas, que se tornam mais robustos e leves com a aplicagao de
nanotubos; diversos equipamentos esportivos, como raquetes de ténis, esquis, tacos
de baseball; embarcagoes, também as tornando estruturalmente mais resistentes e
a0 mesmo tempo mais leves.

Muitas aplicagoes futuras promissoras sao cogitadas, como por exemplo: rou-
pas a prova de bala e outros tipos de perfuracgoes, blindagens em geral e até mesmo
em cabos para um elevador espacial [5]. No campo de aplicagoes eletronicas também
existem varias possibilidades: transistores de nanotubos de carbono capazes de re-
alizar chaveamento digital com apenas um elétron ja funcionam a temperatura am-
biente [6], j& se mostrou também que nanotubos podem atuar como transistores
balisticos, com constante dielétrica superior ao éxido de silicio, e atingindo corrente
ativada de vinte a trinta vezes superior aos atuais transistores MOSFET que sao

construidos com este material [7]; os nanotubos podem ainda ser utilizados como

4Entende-se por granel um agrupamento de nanotubos de tipos, didmetros, tamanhos diferentes
e bastante desorganizados.
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células solares com auxilio de fulerenos [8], dentre muitos outros exemplos.

E comum a ocorréncia de imperfeigoes na estrutura de solidos reais na natu-
reza, o que nao deixa de ser verdade para os nanotubos de carbono. Esses defeitos
podem ser de varios tipos, e podem causar alteragoes diversas nas propriedades
mecanicas e eletronicas de cada material. Como exemplos de defeitos em CNT's
cita-se dois casos de estudo do presente trabalho: o defeito de vacancia (figura 1.6),
no qual falta um ou mais atomos de carbono em sitios da estrutura quando em com-
paragao com a estrutura perfeita, e o defeito do tipo Stone-Wales, no qual ocorre
uma rotagdo de 90° graus de dois dtomos de carbono (que formem um lado do
hexdgono do grafeno) com respeito ao ponto médio da ligagao (figura 1.7). Estes e
qualquer outro defeito podem aparecer mais vezes em outros sitios, concomitante-

mente inclusive.

Kf%—\\x‘\x\\

r $ £ S5NSS

Figura 1.6: Vacancia de um atomo em um SWCNT.

A importancia da avaliacao do impacto de defeitos estruturais nas proprie-
dades de quaisquer materiais é fundamental. Isso vale também para nanotubos de
carbono, especialmente ao se levar em conta que processos de sintetizagao de precisao

nao sao bem dominados, potencializando assim a ocorréncia de defeitos.
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Figura 1.7: Defeito Stone-Wales, como podemos ver, quatro hexagonos se tornam
dois pentagonos e dois heptéagonos.

1.2 Objeto almejado

Neste trabalho, como ja mencionado, sao fornecidos resultados para os modulos
de Young de nanotubos de carbono do tipo armchair, de coordenadas quirais (6, 6),
quando perfeitos; quando sao presentes um e dois defeitos Stone-Wales por célula,
ou um e dois defeitos de vancancia; e finalmente quando este nanotubo é interno a
outro em uma configuragao de parede dupla.

Os resultados foram obtidos via simulagoes computacionais baseadas na Teoria
do funcional da densidade, através do programa SIESTA, e de simulagoes baseadas
na aproximagao Tight-Binding com Teoria do funcional da densidade, através do
programa DFTB+, as quais serao abordados em mais detalhes. Diferentes amostra-
gens na primeira zona de Brillouin foram também exploradas em ambos os progra-
mas.

O objetivo final é estabeler uma comparagao entre o custo computacional dos
dois diferentes métodos e sua precisao para este tipo de problema. Mostra-se ao fim a
grande vantagem da DFTB implementada no método DF'TB+ em relagao ao custo,
que inclusive possibilita a obtencao de resultados para casos de maior complexidade.
Mostra-se também um limite préximo ao qual este tltimo se torna impreciso para
tal abordagem de estudo dos CNTs.
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Figura 1.8: Defeitos Stone-Wales dispostos simétricamente no nanotubo.
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Metodologia

2.1 Caracterizacao dos CNTs

Uma vez que o objeto de estudo nesse trabalho sao nanotubos de carbono se
faz necessario identificar os diferentes tipos de nanotubos conhecidos, seus defeitos,
e os tipos que sao abordados nesse trabalho. A primeira distincdo que se pode
fazer, é quanto ao numero de paredes: como ja apontado, nanotubos de paredes
multiplas sdo nanotubos que tém em seu interior (ou exterior) um ou mais nanotubos
praticamente coaxiais, enquanto nanotubos de parede simples sao “solitarios”.

A construcao de um nanotubo pode ser feita, como ja mencionado, através
do enrolamento de uma camada de grafite de modo tal que dois sitios coincidam
cristalograficamente. Através de um par de nimeros n e m e duas direcoes a; e ao
na rede cristalina é possivel representar matematicamente o modo como o nanotubo
foi enrolado. Este par de ntmeros caracterizam o vetor que define a direcao de

enrolamento do grafeno gerador, denominado vetor quiral:

6h = md1 + TL&Q s (21)

onde os inteiros m e n denotam o numero de vetores unitario ao longo das duas
direcoes a, e ao respectivamente na rede do grafeno. O angulo quiral é o angulo em

relacdo a direcdo zigzag (figura 2.2 em baixo), e é definido por:

2n+m

0 = tan! (ﬂ) ,0° < 0 < 30°. (2.2)
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Figura 2.1: Representacao do vetor quiral.

O diametro de um nanoturbo pode também ser calculado a partir dos indices (n,m)

da seguinte forma:

d= (%) VnZ+nm +m?, (2.3)

onde a = 0.246nm tipicamente.

Cada par (m,n) gera um modo de enrolamento do grafeno, e logo gera um
nanotubo diferente’. Quando n = m ¢ formado um nanotubo do tipo armchair,
mostrado na porgao superior da figura (2.2); e quando n = 0 é formado um na-
notubo do tipo zigzag, mostrado na porg¢ao inferior da mesma figura. Nas demais
combinagoes de m e n sao formados nanotubos denominados quirais, nos quais a
direcao do vetor quiral difere daquela dos eixos de simetria deforma que os atomos da
célula unitaria sao alinhados sobre uma espiral. Todas as propriedades dos nanotu-
bos de carbono sao influenciadas pela sua quiralidade e seu diametro, principalmente
as propriedades eletronicas, pois as maneiras em que se pode conformar a rede oca-
sionam diferentes potenciais cristalinos que por sua vez geram diferentes bandas de
energia. Nesse trabalho sao tratados apenas os nanotubos do tipo armchair, ou seja,

com n = 1m.

I'Nanotubos que tém angulos quirais diferentes também sdo chamados de nanotubos de quira-
lidade diferente.
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Figura 2.2: Acima um nanotubo do tipo armchair e abaixo do tipo zigzag. Vemos
que a diferenca pratica entre eles é a “orientacao dos hexdgonos”.

Figura 2.3: Nanotubo do tipo quiral. E como se tivéssemos um nanotubo armchair
ou zigzag que foi “torcido”.
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2.2 Simulacoes Computacionais

O método de simulagao computacional consiste da utilizagao de certas técnicas
matematicas, empregadas em computadores, que permitem recriar virtualmente
qualquer tipo de fenomeno observados na natureza. Pode-se explicar o que é a
simulagao através da defini¢ao de Pegden: [9]: “a simulagao é um processo de proje-
tar um modelo computacional de um sistema real e conduzir experimentos com este
modelo com o propdsito de entender seu comportamento e/ou avaliar estratégias
para sua operagao”’. Desta maneira, entende-se a simulacao como um processo am-
plo que leva em conta nao apenas a construcao do modelo, mas todo o método
experimental que se segue e busca descrever de forma acurada o comportamento do
sistema real simulado.

Na fisica experimental de ponta é facil encontrar experimentos de alta difi-
culdade técnica, seja pela complexidade de pratica-los, pelo elevado custo dos equi-
pamentos e materiais envolvidos, e até mesmo pela total inviabilidade de realizar o
procedimento com os recursos a disposicao. Para esses casos a simulacao computaci-
onal se torna a alternativa mais poderosa, e as vezes o inico caminho. Basta que se
formule e insira no computador um modelo adequado ao sistema que se deseje fazer

4

o experimento, baseado em uma teoria sélida, e que entao se realize “virtualmente”
a experiéncia. A partir dai, através da correta analise e interpretacao dos resultados,
se torna possivel a obtencao de informacoes desejadas sobre o objeto ou processo de
estudo.

E importante no entanto perceber que a prépria criacao do modelo para a
simulagao se trata de um problema tedérico também complexo. Se faz necessario em
primeiro lugar criar um conjunto de relagoes matematicas que seja capaz de descrever
o sistema em questao de forma coerente com a realidade observada na natureza.
Apenas com um modelo compativel com esta condicao sera possivel realizar um
“experimento virtual” vélido.

Simulagbes computacionais sao muito versateis, podendo ser aplicadas de al-
guma forma em praticamente qualquer area de conhecimento. Exemplos sao a
dinamica de populagoes na biologia, a previsao de movimentagoes em bolsas de
valores na economia, a expectativa de duracao de materiais na engenharia, entre
muitos outros. Um exemplo sélido de aplicacao na fisica é a Dinamica Molecular

classica, que sera brevemente abordada no préximo toépico.
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2.2.1 Dinamica Molecular

A técnica de Dinamica Molecular pode ser comparada a um experimento real.
Ao se realizar um experimento em laboratério geralmente trés passos sempre sao
seguidos: inicialmente a amostra é preparada, em seguida é cultivada na situacao de
interesse, e por fim ou concomitantemente com sua evolugao tem suas propriedades
medidas. Na simulagao pelo método de Dinamica Molecular é adotado o mesmo
procedimento: é preparada uma amostra definindo-se as posicoes e a organizagao
dos elementos? do sistema que seréd estudado, e em seguida tal amostra é “inserida”
em um modelo numérico que seja capaz de descrever virtualmente os processos aos
quais essa amostra serd submetida, modelo este criado previamente, e coerente com
o que se conhece sobre a natureza real da amostra.

Qualquer propriedade estudada através de Dinamica Molecular deve ser ex-
traida das informacgoes de posicoes e velocidades dos elementos do sistema, se tra-
tando portanto de uma formulagao essencialmente cldssica. Sendo assim, para que
possam ser determinadas as posicoes e velocidades, o modelo para evoluir o sistema
devera calcular as forcas que atuam sobre esses elementos a todo instante. Essas
forcas, por sua vez, serao baseadas em um potencial de configuracao dos elementos
do sistema. Ou seja, para determinar a forca que atua sobre um determinado ele-
mento p construimos uma funcao energia potencial adequada, que serd baseada nas
posicoes dos elementos do sistema e ainda possivelmente em outros fatores, como
velocidade do elemento p em questao e ainda outros fatores de influencia externa,
por exemplo um campo elétrico. Por fim, tendo o potencial construido, toma-se o

gradiente negativo do potencial:

F=-VV(r), (2.4)

na qual V' é a energia potencial em fungao das N outras particulas do sistema e
suas respectivas coordenadas. A formulacao do potencial para o sistema é a parte
mais importante e critica para este tipo de simulagao, pois caso nao esteja correta
a simulacao simplesmente nao representard o que se observa na realidade, perdendo
dessa forma todo o seu valor.

Através da solucao das equagoes de Newton para cada um de seus elementos,

2E importante reparar que a expressdo “elemento(s) do sistema” utilizada vérias vezes daqui
em diante significa uma unidade elementar do sistema, e nao uma espécie quimica.
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uma a uma e sucessivamente, sao construidas as equagoes de movimento do sistema,
exatamente como na fisica classica, e concluido este desenvolvimento passa a ser
possivel determinar o estado do sistema em qualquer instante de tempo da simulacao.
E uma vez que se sabe em detalhes como é o comportamento e a evolucao de estados
do sistema todas as informacoes de interesse para o caso simulado se fazem acessiveis.

Um exemplo interessante, que é comum a area de simulacao computacional
na fisica, é a aplicagao do potencial de Lennard-Jones. Consideremos um par de
atomos, ou de moléculas pequenas, isolados e quimicamente inertes (gases nobres
por exemplo). Nesse caso, esses dtomos ou moléculas causam dominantemente en-
tre si duas forgas distintas: uma forga atrativa a grandes distancias (grandes em
relacao as unidades atomicas), as forcas de Van der Waals®, e uma forca repulsiva
a menores distancias, que representa o resultado do principio de exclusao de Pauli.
O potencial de Lennard-Jones é um modelo matematico simples que representa este
comportamento.

Consideremos entao um sistema formado por um gas nobre. Toma-se um
par de elementos desse sistema, um chamado ¢ e outro j, localizados em r; e r;
respectivamente. O potencial que descreve a interacao entre estes dois elementos,

serd aqui o potencial de Lennard-Jones:

- f@ @) e

no qual r;; = |r; — r;| é a distancia entre os dois elementos; € é uma contante
caracteristica dos elementos, que regula a “intensidade” do potencial e logo da forca,
estando dessa forma associada com a massa de cada particula; e o também é uma
constante caracterfstica, que regula o ponto de equilibrio?, estando associado ao
tamanho da nuvem eletronica. Impomos também a condigao r;; < 7. para a equagao
(2.5), onde r. é um raio de corte acima do qual a interagao entre os elementos pode ser
desprezada. Utilizando a equagao (2.4) é calculada a forga sobre a i-ésima particula

correspondente a presenca da j-ésima particula que é dada por:

3Considera-se aqui a forca de Van der Waals como sendo composta apenas pela soma das forcas
atrativas: as forcas de London, que acontecem entre qualquer par de dtomos e as forcas de indugao,
que surgem por conta de multipolos permanetes em um atomo ou molécula e induzidos no outro.

40 ponto de equilibrio é o ponto minimo do potencial, que como se sabe é o ponto no qual a
forga resultante entre os dois elementos serd nula.
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g 1 o T g 13 r;
F, = <48—> () (2 . (2.6)
g 2 rij Tij ‘rij‘
Sendo assim, somando as forcas “geradas” pela interacao com todos os elementos j,

a segunda lei de Newton para o elemento i fica:

N
J#i

na qual m; representa a massa individual (pode-se trocar simplesmente por m, caso
todas as particulas sejam iguais).

A partir das equagoes (2.6) e (2.7) calcula-se a acelera¢ao r; do elemento
1, e conhecendo velocidade e posicao inicial de tal elemento é possivel escrever sua
equacao de movimento. Assim finalmente se torna possivel estudar o comportamento
do sistema. Basta que se calcule a aceleragao de todos os elementos através das forcas
atuantes e que se atualize suas velocidades e posicoes, lembrando que quando eles
se movimentam todas as distancias relativas sao alteradas. Ou seja, a evolugao do
sistema altera as forcas as quais seus elementos estao submetidos.

O problema se torna portanto numérico. Se faz necessério atualizar as posicoes
a todo tempo, bem como recalcular as forgas que atuam e as aceleragoes resultantes.
Quanto mais refinados forem os intervalos entre novos caculos mais precisa sera a

simulacao.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Ao tratar-se da simulacao do comportamento de nanotubos de carbono, clara-
mente lidar-se-a com um dominio de ordens de grandeza atomicas. Esse fato somente
nao traz mudancas em relagao ao caso da Dinamica Molecular citado anteriormente,
no qual utiliza-se uma abordagem essencialmente cléssica. Porém, CNT's sao estru-
turas complexas de varios atomos e com diversas ligacoes quimicas, que devem ser
corretamente representadas e avaliadas, e nao um conjunto de entidades separa-
das. Nesse caso a abordagem classica, ou semi-classica, apresentada no exemplo de
dinamica molecular ja nao mais serd adequada para descrever o comportamento dos

nanotubos.
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Para fornecer uma descrigao correta, e a previsao adequada das propriedades
dessas estruturas de atomos é obrigatorio adentrar no dominio quantico. Nesse

contexto introduz-se a Teoria do Funcional da Densidade.

2.3.1 O que é a DFT?

A teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density functional theory)
[10]°> é uma das abordagens mais populares e bem sucedidas & mecanica quantica no
campo computacional. Isto se deve principalmente a generalidade de seus concei-
tos fundamentais e a flexibilidade de sua aplicagao, o que a torna uma ferramenta
extremamente versatil, sem deixar de lado uma formulagao matematica sélida.

Para dar uma idéia inicial do que se trata tal teoria lembremos de como sao
atacados os problemas na mecanica quantica “convencional”. Aprendemos que toda
a informagao de um sistema esta contida na funcao de onda ¥ que representa o seu
estado. Separa-se entdo a funcao de onda em duas®, uma para a estrutura eletronica
e outra para os nucleos, suprimindo os graus de liberdade dos segundos na solucao da
equacao de Schoredinger dos primeiros e vice-versa. Na solugao da parte eletronica
a presenga dos ntcleos é contabilizada pelo potencial v(r) agindo nos elétrons, de
forma que a funcao de onda eletronica dependa apenas de suas proprias coordenadas.
Sem levar em conta efeitos relativisticos e spin, a funcao de onda do eletronica do

sistema serd calculada a partir da seguinte equagao de Schoredinger:

N oRev?
Z ( + v(r; ) +ZU r;,r;)| U(ry,re...,ry) = EV(ry,re...,ry), (2.8)

2m
1<j

na qual NV ¢é o nimero de elétrons e U(r;,r;) é o potencial de interacao entre elétrons.

Para o sistema coulumbiano que consideraremos temos o operador

U= ZU r;,T;) Z - I’JP (2.9)

1<j 1<j

e o operador energia cinética, que é o mesmo para qualquer sistema nao relativistico,

~ h2
T=--—) Vi (2.10)

5Este artigo traz uma 6tima revisdo da DFT.
6Essa é a chamada aproximacao de Born-Oppenheimer.
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O que definiréd o tipo do sistema que sera resolvido é o potencial v(r;). Para

um atomo de interagao coulumbiana:

V=3 o) :Z%, (2.11)

i
na qual ) é a carga nuclear e R a posigao nuclear. Quando lida-se com apenas um
atomo, sua posicao R é geralmente tomada como a origem do sistema de coordena-
das, no sentido de simplificar o problema. Expandindo para o caso de uma molécula

ou sélido temos:

V=) o) = 2}; % (2.12)

i
onde a soma em k se estende sobre todos os niicleos no sistema, cada um com carga
Qr = Zre (nimero atomico do k-ésimo nicleo vezes e, a carga do elétron em médulo)
e posicao Ry. E apenas o arranjamento espacial que distingue, fundamentalmente,
uma molecula de um sélido. De forma similar é apenas no termo U que a mecanica
quantica de apenas um corpo difere da equagdo de muitos corpos (2.8).

A abordagem tradicional da mecanica quantica para a equagao de Schrodinger
pode ser sintetizada da seguinte forma: primeiro o sistema é especificado por um
v(r), o qual é colocado na equagdo de Schrédinger; da solugdo da equagao, em
seguida, ¢ encontrada a funcao de onda ¥ que representa o estado do sistema; e por
fim podem ser calculados os valores esperados pela aplicacao de operadores em tal
funcao de onda’. Um dos observaveis® que podem ser calculados é a densidade de

particulas:

n(r):N/drl/drz.../drN\If*(rl,rg...,rN)\If(rl,rQ...,rN). (2.13)

Muitos métodos numéricos para resolver a equacao de Schrodinger foram de-
senvolvidos ao longo de décadas na tentativa de encontrar boas solugoes a custos
computacionais praticaveis para os problemas de muitos corpos como este. Na fisica,

por exemplo, hé a teoria de perturbagoes “diagramética” (baseada em diagramas de

"Na mecanica quantica todas as medidas sdo feitas dessa forma: aplicam-se operadores na
funcao de onda que representa o estado do sistema.

8Um observéavel do sistema é um operador de medida, ou calibre, do qual uma propriedade do
estado do sistema pode ser determinada por uma sequéncia de operacgoes fisicas.
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Feynman e fungoes de Green); na quimica, o método de interagdo de configuragoes
(CI), que se baseia em expansoes sistemdticas em determinantes de Slater?. Es-
ses sao exemplos de um conjunto de muitas técnicas, que compartilham o mesmo
problema: o grande custo computacional que impoem, sendo inviavel aplicé-las a
sistemas complexos compostos por varios elementos. E nesse aspecto que a teoria
do funcional da densidade desponta, e nos da uma opcao praticavel.

A teoria do funcional da densidade considera explicitamente que sistemas cou-
lumbianos nao relativisticos se diferenciam apenas pelo potencial v(r), e fornece um
“esquema’” para lidarmos com os operadores UeT. Além disso, ainda fornece uma
maneira para transformar o problema de muitos corpos, com U , passando para um
problema de apenas um corpo, sem U. Tudo isso é feito pela promocao da densi-
dade de particulas n(r), de apenas um de muitos observaveis, para a informagcao
mais importante do sistema, da qual todos os outros observaveis de interesse serao
calculados. Essa aproximagao via DF'T é a base da maioria dos calculos de estrutura
eletronica em fisica e quimica atualmente. Muito do que sabemos sobre proprieda-
des eletronicas e magnéticas de materiais foram calculados através das formulacoes
da DFT.

A idéia da Teoria do funcional'® da densidade pode ser sumarizada da seguinte

forma:

n(r) = ¥(ry,ry...,ry) = v(r), (2.14)

ou seja, conhecer n(r) implica que se conhece a funcao de onda e o potencial, e por
tanto todos os observaveis. Embora (2.14) seja a estrutura conceitual da DFT, essa
nao é a construcao que representa o que realmente é feito quando a aplicamos.

O fundamento principal da DFT é o teorema de Hohenberg-Kohn (teorema
HK). Este teorema confirma que a equacao (2.14) pode de fato ser invertida: dada
uma densidade ng(r) no estado fundamental é possivel calcular a fungao de onda
correspondente do estado fundamental, o que quer dizer que Vy(ry,ry...,ry) é um

funcional de ng. Dessa forma passamos a saber que todos os observaveis no estado

9Determinantes de Slater sdo expressoes que descrevem a funcao de onda de um sistema de
muitos fermions, como elétrons por exemplo.

104 “grosso modo”, funcional é uma entidade matematica que leva um vetor em um ntmero. O
funcional da densidade, por exemplo, leva um vetor posicao ao valor da densidade de elementos
nessa posicao.
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fundamental sao também funcionais de ng e logo podem ser calculados diretamente
de ng, ou seja, ng e Wy sao equivalentes.

O detalhe que faz isso possivel é que conhecer ng(r) implica em um conheci-
mento implicito sobre o sistema muito maior do que aparetanta, por se tratar de
uma simples funcao de um vetor posicao. A funcao de onda do estado fundamental
nao apenas deve reproduzir a densidade no estado fundamental, mas também mini-
mizar a energia do sistema. Para uma dada densidade no estado fundamental ng(r)

esse requerimento pode ser escrito como

Eyo= min (¥ |U+T+V|T), (2.15)
U—ng

onde E,( denota a energia do estado fundamental no potencial v(r). A equacao
acima nos diz que para uma dada densidade ng(r) a fungdo de onda do estado
fundamental W é tal que reproduz ny(r) e minimiza a energia. Para uma densidade

arbitraria n(r), definimos o funcional:

Eyn]=min(¥ | U+T+V | ). (2.16)

Uon

Se n(r) for uma densidade diferente da densidade do estado fundamental no
potencial v(r) a fungdo de onda ¥ que a produz serd entao diferente da fungao de
onda do estado fundamental, e segundo o principio variacional'’ o minimo obtido
de E,[n] serd maior que a energia do estado fundamental E, o = E,[ng]. Portanto, a
energia F,[n| é minimizada pela densidade no estado fundamental ng, e o seu valor

no ponto minimo serd F, . A energia total pode ser escrita da seguinte forma:

Eyfn) = min(¥ [0+ 1| v) —|—/n(r)v(r) Pr (2.17)
—n
na qual o primeiro termo ming_,,(¥ | U + T | ¥) =: F[n], que é o funcional da

energia interna, é independente de v(r), e portanto determinado apenas pela estru-
tura dos operadores U e T'. Essa caracteristica do funcional da energia interna nos
permite definir ¥y como sendo a funcao assimétrica de N particulas que nos da o

minimo de F[n|, e que reproduz ng(r). As tltimas trés equagdes e seu desenvolvi-

110 principio variacional é um principio cientifico utilizado com o célculo de variacdes, afim de
encontrar fungodes que minimizem ou maximizem os valores de quantidades que dependam de tais
funcoes.
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mento se tratam de uma prova simples!? para o teorema de Hohenberg-Kohn dadas
por M. Levy [11] e E. Lieb (independentemente).

Considera-se um sistema do qual sdo conhecidos v(r) e aproximagoes confidveis
para U[n] e T[n]'3. A principio, tudo o que precisa-se fazer é a minimizacao da soma

das energias cinética, de interacao e potencial

E,[n] =Uln]+ Tn|+ Vn] = Uln] + T[n| + /n(r)v(r) dr (2.18)

com respeito a n(r). A fungdo minimizadora ny(r) serd a densidade de cargas no
estado fundamental e £,y = E,[ng| serda a energia do estado fundamental, como ja
discutido. Assume-se agora que o potencial v(r) depende de um parametro a que,
por exemplo, pode ser o parametro de rede em um solido ou o angulo entre atomos
em uma molécula. Calcular £, o(a) para varios valores de a possibilita encontrar o
valor ag que minimiza E,(a).

Este valor ag é a constante de rede ou angulo do estado fundamental. Dessa
forma podemos calcular quantidades como geometrias e tamanhos de moléculas,
parametros de rede, volumes de células unitdrias, energias totais, etc. Através da
andlise da variagao de F, o(a) quando a é variado também se torna possivel o calculo
da compressibilidade, espectro de phonons (em sélidos) e o médulo de Young, dentre
outras propriedades. Pela comparagao da energia total de um sistema composto
com a energia total de se seus constituintes (no caso dtomos, ou moléculas menores)
pode-se ainda obter energias de dissocia¢ao, por exemplo. Todas essas possibilidades
seguem direitamente da Teoria do funcional da densidade nao sendo necessario em
qualquer momento resolver a equacao de Schrodinger ou realizar aproximacoes de
“apenas um corpo”.

Em teoria seria possivel calcular todos os observaveis dessa forma, ja que o
teorema HK garante que todos eles s@o funcionais de ng(r). Porém, na pratica nao
se sabe fazer isso explicitamente. Outro detalhe é que a prépria minimizacao da
energia ja se trata de um problema numérico muito complexo por si s6, lembrando
que ainda s@o necessarias aproximagoes confidveis para T'[n] e U[n| ja de inicio.

Adiante mostra-se como ¢é feita de fato a DFT. Sao mostrados também dois
tipos de abordagem para lidar com a densidade, a aproximagcao local da densidade,

e a semi-local dependente do gradiente.

12Prova fornecida pelo artigo [10].
13U[n] e T[n] sdo funcionais universais definidos pelo valor esperado dos operadores U e T
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2.3.2 As equagoes de Kohn-Sham

A teoria do funcional da densidade pode ser implementada de algumas formas
diferentes. A abordagem mais utilizada é o ansatz'* de Kohn-Sham [12], que nao
utiliza apenas a densidade de particulas, trazendo de volta fungoes de onda ao
problema. Portanto, nessa abordagem, a DFT se parece formalmente com uma
teoria quantica de particula tnica, embora efeitos de muitos corpos (correlagao® e
troca'®) sejam devidamente incluidos.

Como mencionado anteriormente, embora em teoria seja possivel calcular to-
dos os observaveis diretamente a partir da densidade de elétrons que minimiza a
energia, na pratica nao se sabe fazer isso explicitamente. A formulagao de Kohn-
Sham (KS) ataca este problema trocando o sistema totalmente interagente por um
nao interagente. O método consiste em uma aproximagao de campo médio na qual
a funcdo de onda é decomposta em produtos de orbitais atomicos WX (r) especiais
de um elétron. O novo Hamiltoniano deverd reproduzir as interacoes coulumbia-
nas com todos os outros elétrons e nicleos além de conter um termo FE,.[n(r)] que
contabilize os efeitos de correlacao e troca.

Obtem-se entao as equagoes de Kohn-Sham:

HUES (x) = £, 05 ()

h2v? (2.19)
(- + ) ) WS (0) = 2,05,
ves € 0 potencial efetivo:
Vef(r) = Ven(r) + Vee(r + V:EC( )
. / o Bl (2.20)
en' lr — r’| on(r)

sendo V,,(r) e V. (r) os termos que reproduzem as interagoes com os nicleos e com

os outros elétrons, respectivamente.

140 método ansatz é aquele em que ha um “palpite” inicial consciente para uma solucio e depois
este “palpite” ¢é testado.

150 efeito de correlacdo é o efeito de interacdo entre os elétrons no sistema quéntico.

16Q) efeito de troca é um efeito quantico, sem paralelo clédssico, que aumenta ou diminui o valor
esperado da energia e/ou distancia de particulas idénticas quando suas fungoes de onda se sobrepde,
ou seja, quando estao préximas.
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Os orbitais de Kohn-Sham WXS(r) reproduzem corretamente a densidade
eletronica, mas nao tém significado fisico. A energia total do sistema sera dada

por:

o ZEKS //”0|r_r/| no(E)no(r) ) e —/V;C(r)no(r) dr + Epfno(r)]. (2.21)

Até aqui mostrou-se a DF'T como uma teoria exata, no entanto as interacoes
mais complexas, a saber troca e correlagao, estdo incorporadas ao termo E,.[n(r)].
A equacao de autovalores apresentada acima pode ser resolvida iterativamente, o
que compoe o custo computacional da DF'T.

O procedimento iterativo segue até alcancar auto consisténcia, tendo comegado
a partir de um palpite inicial para a densidade de cargas. Através do calculo das
forcas, quando atinge-se tal auto consisténcia, a energia do sistema pode ser minimi-
zada com respeito as coordenadas atomicas. Matematicamente este tltimo processo
corresponde a encontrar um ponto estacionario de uma funcao cuja forma nao é bem
conhecida, podendo ser atacado através de diferentes métodos, como o Gradiente
Conjugado!” escolhido no presente trabalho.

Sumarizemos entao a solucao do problema pela abordagem de Kohn-Sham:
inicialmente assume-se um palpite para a densidade de elétrons do sistema para que
seja possivel calcular o potencial efetivo inicial; segue entao a diagonalizacao das
equacoes de Kohn-Sham; uma vez obtidas as solugoes encontram-se a energia total
do sistema e a densidade de elétrons; por fim avalia-se o critério de convergéncia.
Caso tal critério seja satisfeito o chega-se a auto consisténcia e o processo para,
podendo entao ser calculadas varias propriedades, caso contrario a densidade cal-
culada é definida como densidade inicial de um novo processo idéntico, seguindo a
iteratividade.

Uma vez resolvida a parte eletronica do sistema, ou seja, quando atinge-se
auto consisténcia e as propriedades se tornam acessiveis, procede-se a solucao da
parte nuclear. As forgas que atuam sobre os nicleos sao calculadas. Caso tais
forcas sejam maiores que o critério de convergéncia definido uma nova geometria é

proposta, sendo uma nova densidade eletronica obtida, da qual se reinicia o processo

17 Apresenta-se brevemente este método no apéndice B.
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auto consistente descrito no paragrafo anterior. Caso o critério seja satisfeito obtem-
se finalmente a geometria otimizada.

Levando em conta que a massa nuclear ¢ muito maior que a massa eletronica
se torna razoavel em certos casos negligenciar a mecanica quantica substituindo a
equacao de Schodinger para os nucleos pela lei classica de movimento. As forcas que

atuam nos nicleos podem ser avaliadas pelo teorema de Hellmann-Feynman [13]:

- OF - (9Ven(I‘) 3 aFjl
F. = R, /n(r) R, d’r IR, (2.22)

Nesta forma n(r) é a densidade apds o processo autoconsistente, V., (r) o potencial

causado por ela, e o ultimo termo ¢é a contribuicao dos outros nicleos.

2.3.3 O Pseudopotencial

O conceito de pseudopotencial consiste da substituicao dos efeitos resultantes
da presenca de certos elétrons e nucleos por um potencial efetivo, aproveitando
propriedades conhecidas afim de facilitar e viabilizar o desenvolvimento dos caculos.

Em diversas situagoes a equagao de Schodinger de muitos corpos pode ser con-
sideravelmente simplificada caso os elétrons sejam divididos em dois tipos: elétrons
de valéncia e elétrons de carogo, sendo os ultimos proximos e fortemente ligados a
seus nucleos. Os elétrons de caro¢o nao sao muito significativos nas ligagoes entre
atomos. Estes sao responsaveis principalmente por um efeito de “blindagem” da
interacao do niucleo com outras particulas, formando junto dele um conjunto que
muitas vezes pode ser considerado inerte. As propriedades das ligacGes quimicas sao
quase completamente derivadas dos elétrons de valéncia, especialmente em metais
e semicondutores. Essa separacao sugere entao que o problema pode ser reduzido
para a interagao entre os elétrons de valéncia e nicleos ionicos que representem os
atomos junto de seus respectivos elétrons de caroco.

Na abordagem de Kohn-Sham, caso fossem contabilizados todos os elétrons,
o custo computacional seria inviavel. Isso aconteceria por conta da rapida oscilagao
das fungoes de onda proximas ao niucleo causada pelo forte potencial nesta regiao, e
pela exigencia de ortogonalidade entre essas funcgoes. A adocao de um pseudopoten-
cial que fixa o estado e representa o efeito dos elétrons de caroco e ntcleo suaviza
o comportamento da funcao de onda dos elétrons de valéncia, que sao os maiores

responsaveis pelas propriedades eletronicas, possibilitando assim a solu¢ao numérica
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do problema.

2.3.4 LDA - Aproximacao local da densidade

Historicamente, e em alguns casos mesmo na pratica, a LDA é a classe de
aproximacoes mais importante para o funcional de troca e correlacao na DF'T. Para
compreender o conceito de uma L DA vejamos novamente como a energia cinética por
volume de um sistema homogéneo nao-interativo ¢ tratada no modelo de Thomas-
Fermi.

Para o caso de um sistema que nao interage (especificado pelo sub-indice s,

de “single-particle”) a fun¢ao “densidade de energia cinética” é dada no modelo de

Fermi por:
3h?
thom(p) = m—m(3W2)2/3n5/3. (2.23)
Utilizando esta equagao com n = n(r)
hom 3h? 2\2/3 5/3
ts(r) = 7" (n(r)) = m—m(?nr )on(r)””. (2.24)

A energia cinética total é obtida pela integracao sobre todo o espaco:

3n?

TSLDA[n] = /t?om(n(r)) dr = m(3ﬂ2)2/3/n(1‘)5/3 dr. (2.25)

Para a energia cinética a aproximacao T,[n] ~ TXP4[n] nao é muito boa, mas
o conceito LDA se mostrou muito util para calcular outro componente da energia
total em alguns sistemas: as energias de troca e correlagao E,.[n]. Vindo da energia

de troca para um liquido de elétrons'® homogéneo:

302 /3 1/3
ehom(n) = —% (—) n*/3. (2.26)

™

Obtem-se a energia de troca na LDA (integrando sobre todo o espago):

2 1/3
ELPA[R) = _3% <§> /n4/3 &r. (2.27)

e

18T iquido de elétrons é a aproximacdo na qual os elétrons interagem entre si coulumbicamente e
se movem em um potencial formado pelos ions que sao fixos, ou seja, esse potencial sé varia com
a posicao.
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Para a energia de correlacao E.[n| a situagao é mais complicada. Esta energia
pode ser obtida com base em céalculos precisos para correlagao de liquidos de elétrons
feitos através do método Monte Carlo Quantico. A equacao para as energias de

correlagao e troca E,.[n| na LDA, independente de qualquer parametrizacao, fica:

Pl % Bl = [ )iy 7 = [ o) dr, (228)
onde ehom = ehom 4 ehom () potencial de troca e correlagao correspondente é:
aeh0m<n)
LDA xc
v nr) = ———— . 2.29
) = =) (2:29)

Essa aproximagao para E,.[n] se provou muito bem sucedida, mesmo quando
aplicada a sistemas que diferem bastante da idealizacao de liquido de elétrons da qual
deriva. Uma explicacao parcial para esse sucesso ¢ o cancelamento sistematico de
erros. A LDA acaba por subestimar E.[n] mas ao mesmo tempo sobreestima E,[n],
resultando em certo cancelamento. Por muito tempo a LDA tem sido aplicada com
sucesso em varios problemas, sendo um exemplo o calculo de estruturas de bandas
e energias totais em fisica do estado sélido.

Vale agora recapitular como segue a DFT pratica, e onde a LDA entra em
sua estrutura conceitual. O que sistemas reais, como atomos, moléculas e sélidos
tém em comum é que sao todos simultaneamente nao-homogéneos (os elétrons sao
expostos a um campo elétrico gerado pelo niicleo, que varia espacialmente) e inte-
rativos (os elétrons interagem por interagao coulumbiana e interagdes quanticas). A
maneira pela qual a teoria do funcional da densidade, na aproximacao da densidade
local, trata este problema nao-homogéneo de muitos corpos é pela decomposicao em
dois problemas menos complicados: a solu¢ao de um problema espacial interativo
(o liquido homogéneo de elétrons) que produz a energia de correlagao e troca para
o pseudopotencial, e a solu¢do de um problema nao-homogéneo nao-interativo (o
gés nao-homogeéneo de elétrons descrito pelas equagoes de Kohn-Sham) que pro-
duz a densidade de particulas. Ambos os passos sao conectados pelo potencial de
densidade local (2.29).

O modo como o problema nao-homogéneo de muitos corpos é decomposto e
os varios aperfeicoamentos aplicaveis a LDA estao por tras do grande sucesso da
DFT no estudo quantico de materiais reais. Na proxima sessao apresenta-se uma

interessante e importante melhoria a LDA, a aproximacao do gradiente generalizado.
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2.3.5 GGA - Aproximacao do gradiente generalizado

Na aproximacao local da densidade explora-se o conhecimento da densidade
em um ponto r. Mas, como se sabe, qualquer sistema real nao é homogéneo, ou
seja, nao s varia a densidade de acordo com o ponto escolhido como também varia
a densidade das respectivas vizinhancas. Sendo assim, parece razoavel que ser ttil
incluir informagoes sobre a razao dessa variacao no funcional da densidade. Uma
primeira tentativa foi a chamada aproximacao por expansao do gradiente (GEA).
Nesta classe de aproximacao tenta-se calcular correcoes pelo gradiente de densidade
nas formas |Vn(r)|, |[Vn(r)|?, V2n(r), etc., para a LDA. Na prética, no entanto,
verificou-se que incluir tais correcoes de ordem mais baixas nao traziam nenhuma
melhoria a LDA e de fato chegavam a piora-la. Ja expansoes de ordens maiores sao
muito complicadas e dificeis de calcular e portanto nao sao viaveis.

Houve um grande avanco quando chegou-se a conclusao que ao em vez de
expansoes sistematicas poderiam ser usados funcionais mais gerais de n(r) e Vn(r),

funcionais estes da seguinte forma:

ECGA[] — / F(n(r), Vn(r)) dr- (2.30)

Tais funcionais ficaram conhecidos como aproximagoes do gradiente generali-
zado (GGA, do inglés Generalized-Gradient Approzimation) [14]. Diferentes GGAs
diferem na escolha da fungao f(n(r), Vn(r)) e isso faz com que GGAs sejam muito
mais diferentes entre si que diferentes formulagoes de LDAs. Estas tltimas sao
essencialmente maneiras diferentes de escrever a mesma expressao, enquanto que
dependendo do método que for utilizado para obter f(n(r), Vn(r)) GGAs muito

diferentes podem ser criadas.

2.4 Tight-Binding e DFT

DFTB é um esquema baseado em funcionais de densidade para a determinacao
de parametros necessarios a modelos Tight-binding, no ambito do formalismo da
combinacao linear de orbitais atomicos.

A seguir apresenta-se a aproximacao Tight-binding e o desenvolvimento da
DFTB assistida pela Teoria do Funcional da Densidade.
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2.4.1 A aproximacao Tight-Binding

Tight binding, em livre traducao “ligacao estreita”, se trata de um modelo
no qual os elétrons estao fortemente ligados aos atomos aos quais pertencem, e
portanto, interagem limitadamente com estados e potenciais de outros atomos em
sua vizinhanca. Nessas condi¢oes a funcao de onda dos elétrons em questao acaba
por se tornar muito semelhante a funcao de onda do elétron no atomo livre, como se
estivesse isolado, o que pode tornar o problema da construcao das funcoes de onda
na rede bem menos complexo.

Considera-se uma rede hipotética composta por apenas um tipo de atomo e
seus respectivos elétrons formando um arranjo ctibico de corpo centrado, como por
exemplo uma rede de atomos de potassio. Imagine que inicialmente tais atomos
estejam muito distantes uns dos outros de modo a nao haver interacao alguma entre
eles. A medida que se aproxima e suas distancias se tornam da mesma ordem de
grandeza da rede real, como encontrada na natureza, seus niveis acessiveis de energia
comecam a sofrer pequenas alteracoes. Como dito pelo principio de exclusao de Pauli
dois férmions nao podem ocupar o mesmo estado quantico, portanto os niveis de
energia desses atomos idénticos que se aproximam se transformam em pequeninas
bandas de energia. O modelo Tight-binding lida com o caso no qual essa superposicao
de orbitais atomicos se torna minimamente significante a ponto de requerer correcoes
ao caso do atomo isolado.

Para desenvolver o modelo Tight-binding nés assumimos que na vizinhanga de
cada sitio da rede o Hamiltoniano cristalino pode ser aproximado pelo Hamiltoniano
de apenas um atomo da espécie que a constitui, como se estivesse localizado neste
ponto. Assumimos também que os niveis de energia para os elétrons ligados sao bem
definidos, dessa forma sendo H,; o Hamiltoniano do atomo e ¥,, um nivel ligado de
H:

HyV, = E,U,. (2.31)

Em seguida, estando o atomo na origem do sistema de coordenadas, requeri-
mos que V¥, seja bem pequena quando r' tiver um valor da ordem de grandeza da
constante de rede ou maior, valor o qual podemos chamar de alcance de ¥, (r). Sem-

pre que o Hamiltoniano completo do cristal sé comecar a diferir de H,; a distancias

199 & 0 médulo de r, o vetor posicao.
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da origem maiores que o alcance de ¥, (r) esta tltima serd uma 6tima aproximagao
para uma auto fungao de um estado estaciondrio de H, assim como também serd
qualquer ¥, (r — R), sendo R um vetor da rede de Bravais (ja que H tem a perio-

dicidade da rede). Vamos entao desenvolver a corregao para este caso:

H = H, + AU(r). (2.32)

AU(r) é o termo que representa todas as corregoes necessarias que somadas a Hg; se
tornam o potencial periédico do cristal. Por hora iremos despreza-lo, pois trataremos
da regiao préxima ao sitio, onde AU(r) é muito pequeno. Decorre entdao que cada
nivel atomico ¥,, gera no cristal N niveis ¥, (r — R) no potencial periédico, com N
sendo o nimero de sitios da rede e R um vetor da rede de Bravais. Portanto, para

satisfazer o teorema de Bloch,

U(r +R) = ™ BU(r), (2.33)

devemos ter uma solucao composta por N combinacoes lineares que obedecam a

relagao (2.33), ou seja:

Uop(r) =) ™ R, (r - R), (2.34)

onde k varre os N pontos na primeira zona de Brillouin?® respeitando a condicao de
contorno de Born von Karman?®!. Verifica-se entao que (2.34) obedece a condigao de

Bloch:

20A primeira zona de Brillouin é a célula unitdria da rede de uma estrutura no espaco reciproco,
sua importancia vem do fato de que contém grande parte da informagao sobre o sélido. Mais sobre
a primeira Z.B. e o espaco reciproco no apéndice A.

21A condicdo de contorno de Born-von Karman é na verdade um conjunto de condicdes de
contorno que impoe a restricao de que uma funcao de onda deve ser periédica em certa rede de
Bravais.
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U(r+R) = Zeik'R’\I/n(r—i—R— R
R/

— kR Zeik'(R’—R)\Ijn(r N (Rl . R))]

R/

(2.35)

— eik-R Zeik.‘ran(r . T)]
e
=& By (r).

A troca de varidveis ¥ = (R’ — R) s6 foi possivel no indice do somatério porque
estamos somando em todos os sitios.

Portanto temos as fungoes de onda que satisfazem a condi¢ao com o vetor de
onda k, mas ainda com as caracteristicas de niveis de energia atomicos. Para que
aparecam de fato na aproximacao as bandas de energia do sélido vamos procurar uma
solugdo que mantenha a forma (2.34), mas que leve em conta a pequena contribuic¢ao
de AU(r):

Ur) =Y ™ Ro(r—R), (2.36)

onde ¢(r) nao é exatamente uma funcao de onda de estado atomico estaciondrio,
mas uma fungao que iremos calcular. Lembrando da equagao (2.32), se o produto
AU(r)¥,(r) for suficientemente pequeno podemos esperar que a fungao ¢(r) seja
muito semelhante a W, (r). Vamos entao procurar uma ¢(r) que possa ser expandida

em orbitais atomicos localizados:

B(r) = bW, (x). (2.37)

Segundo o presente desenvolvimento a equacao de Schodinger do cristal é:

HU(r) = (Hy + AU(r))¥(r) = e(k)U(r). (2.38)

Multiplicando tal equagao pelo orbital atémico W¥(r), integrando em todo (r), e

levando em conta que

/\IlfL(r)Hat\Il(r) dr = /(Hatﬁlm(r))*\li(r) dr = Em/\I/fn(r)\I/(r) dr, (2.39)
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obtemos a relacao

(e(k) — Em)/\I/fn(r)\Il(r) dr = /lllfn(r) AU(r)¥(r)dr. (2.40)

Substituindo (2.36), (2.37), e usando a ortonormalidade dos orbitais atémicos em

(2.40), definimos uma equacdo de autovalores para determinar b,(k) e as energias

de Bloch e(k):

(e(k) = Epn)bom = —(e(k) = Bn) ) (

n

Z/q/;(r)qfn(r - R)eik'Rdr> by

R#0

+ Xn: ( / V" (r) AU(r) U, (r) dr) b (2.41)

+3° (Z / U (r) AU ()W, (r — R)eik'Rdr> by

n R#0
Assumimos entao que as integrais nos primeiro e terceiro termos da direita na
equacao (2.41) sao bem pequenas, ja que ambos contém o produto de duas fungoes
de onda atomicas centradas em sitios diferentes??, da forma (2.42) mostrada abaixo.
Assumimos ainda que o segundo termo também é pequeno porque nesse caso as
funcoes de onda atomicas se tornarao bem pequenas a distancias em que comeca a
diferir significativamente o potencial periédico do potencial atomico ao qual estamos

fazendo a aproximacao.

/\I/fn(r)\lln(r —R)dr (2.42)

Logo, vemos que todos os termos que compde (£(k) — E,, )b, s@o pequenos, e
portanto, este valor sempre sera também pequeno. Para garantir que isso aconteca
by, devera sempre ser pequeno quando (e(k) — E,,,) nao for. Supondo que (k) seja

préximo ao nivel Fy do atomo:

e(k) = Ey, by ~0 anaoser que E,, =~ Ej. (2.43)

Podemos determinar um pouco melhor agora os niveis de energia no solido

usando a equagao (2.43) para estimar o lado direito de (2.41), contabilizando apenas

22Integrais de produtos de funcdes de onda centradas em diferentes sitios da rede sdo conhecidas
como integrais de overlap. A aproximacao Tight-binding explora justamente o caso em que oS
valores de tais integrais sao bem pequenos.
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os niveis com energias degeneradas ou muito préximas a Fy. Caso este nivel “0” nao
seja degenerado, ou seja, originado de um nivel s, a aproximacao (2.41) se reduzird
a apenas uma equacao, dando entao uma relacao explicita para a banda de energia
que surge desse nivel. Por outro lado, fosse “0” proveniente de um nivel atomico p,
terfamos trés conjuntos de equagdes homogéneas em (2.41) por se tratar agora de
um nivel triplamente degenerado. Sendo assim, seus auto valores dariam e(k) para
as trés bandas p, e as solugdes b(k) seriam a combinacao linear adequada de orbitais

atomicos p construindo ¢ em todos os pontos k na zona de Brillouin.

2.4.2 Desenvolvendo a DFTB

DFTB? aplica o formalismo de combinacao linear de orbitais atomicos otimi-
zado introduzido por Eschrig e Bergert para cédlculos de estruturas de banda. Nesse
método os orbitais de Kohn-Sham WX9(r) do sistema sdo expandidos em termos de

uma base de fun¢oes vetoriais localizadas, ¢,, centradas nos atomos:

S (r) =) " Cligu(r — Ry). (2.44)

Como resultado de tal expansao as equagoes de Kohn-Sham (2.19) se tornam

um conjunto de equacoes algébricas:

> Coi(Hu —&iSw) =0 Vi (2.45)

onde

H,, = <¢u ‘ H | ¢u) e Sy = <¢u | du). (2.46)

A energia total do sistema é aproximada pela soma de todos os autovalores

dos orbitais ocupados acrescida de um potencial repulsivo de dois corpos

E=Y mei({Ri}) + )Y Vie(|Ri = Re|). (247)

ko Itk
sendo n; o nimero de ocupacao do orbital .
Para que sejam determinados os elementos de matriz e as contribuicoes re-

pulsivas V,., ¢ necessaria a constru¢ao de um pseudopotencial. Tal construgao se

23Segue-se nessa sessao o desenvolvimento de D. Porezag, Th. Frauenheim, e Th. Koéhler [15].
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da em trés passos: a criacao de um pseudo atomo pela solucao das equacoes de
Kohn-Sham modificadas; o calculo de todos os elementos de matriz de overlap e do
Hamiltoniano; e o ajuste do potencial repulsivo de curto alcance.

As fungoes de onda pseudoatomicas sao escritas em termos de orbitais de

25

Slater?* e harmonicos esféricos. Usando ansatz?® é entao realizado um processo

auto consistente para resolver as equacoes de Kohn-Sham modificadas:

(- 1) ) 6u(0) = 26,0), (2.48)
) = Vi) + V) + VE ]+ () )

O ultimo termo de (2.49) é introduzido para melhorar o célculo de estruturas
de banda. Ele forca as funcoes de onda a evitarem regices distantes dos nicleos,
criando uma densidade eletronica mais condensada quando comparada ao atomo
livre, sendo N e rg os parametros que o regulam. Dentre estes ry tem maior im-
pacto, podendo ser otimizado para proporcionar melhores resultados. Os autores do
método sugerem no entanto que duas vezes o raio covalente do elemento em questao
¢ em geral uma boa escolha para ry.

As solugbes ¢, da equagao (2.48) formam a base para o tratamento de com-
binacao de orbitais do sistema, e numa descricao de base minima?® apenas os orbitais
de valéncia sao considerados. O potencial sobre um elétron causado pela estrutura

atomica é aproximado por:

Vor(r) = > V(e — Ryl), (2.50)
k

sendo V' o potencial de um pseudo dtomo neutro na formulagao de Kohn-Sham.
A matriz de overlap contém apenas elementos centrados em pontos diferen-
tes, podendo ser calculados diretamente. Os elementos da matriz hamiltoniana,

consistente com a equagao (2.50), sdo:

24Orbitais de Slater sio funcoes utilizadas no método de combinacdo linear de orbitais. Elas
apresentam decaimento exponencial e obedecem ao teorema de Kato quando r — Ry.

25Ver nota de roda pé 14, pagina 21.

26Cada estado de momentum angular corresponde a uma tnica funcdo radial.
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at

£ se pp=1v
Hy = (0 | THVe+ Vi | o) sep##v (2.51)
0 caso contrario,

com os indices i e j indicando o atomo no qual a funcao de onda e o potencial
estao centrados. Note-se que os autovalores do atomo livre ocupam a diagonal do
hamiltoniano, garantindo a convergéncia ao limite de dtomos isolados.

Devido ao fato de que nessa aproximacao todos os elementos de matriz de-
pendem apenas da distancia interatomica sé é necessario calcula-los uma tnica vez
para cada diferente par de atomos. De posse de alguma quantidade de valores para
certas distancias interatomicas, valores para quaisquer outras distancias podem ser
determinados por interpolagao dos valores ja conhecidos.

Resta agora ajustar o potencial repulsivo V,.,(R). O procedimento descrito
para o calculo do hamiltoniano nos paragrafos anteriores permite que seja determi-
nado o primeiro termo de (2.47), que é a energia de toda a estrutura de bandas Epg.
Portanto, basta calcular a diferenca entre esta e a energia resultante de um calculo

auto consistente para o par de atomos a diferentes distancias:
Viep(R) = Erpa(R) + Eps(R). (2.52)

2.5 Os Programas SIESTA e DFTB-+

Nesse trabalho foram utilizados o programa SIESTA? e o programa DFTB+28
para realizar as simulacgoes que possibilitaram a obtencao das informacgoes necessaria
ao célculo do médulo de Young dos CNTs abordados. Enquanto o SIESTA calcula
a partir de primeiros principios, baseando-se na DFT, o programa DFTB+ se baseia
nas formulacoes da DFTB, utilizando o pacote de parametros mio. Espera-se por-
tanto que o DF'TB+ seja capaz de obter resultados consideravelmente mais rapido
que o SIESTA, uma vez que a DFT completa traz consigo um custo computacional
maior.

Fator determinante nas simulagoes em ambos os programas é a amostragem

na primeira zona de Brillouin (ver apéndice A). Célculos em fisica do estado sélido

2TP4ginas na web: http://icmab.cat/leem/siesta/,
28http://www.dftb-plus.info/.
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podem ser consideravelmente simplificados com a utilizagao do espaco reciproco, ou
espaco k, principalmente nos solidos com ordem de longo alcance. Neste contexto
surge a importancia da referida zona, em ambos os programas sao definidos pontos
de amostragem especificos para a realizacao dos caculos. Dependendo da posigao
na zona de Brillouin a contribuicao do respectivo ponto serd menor ou maior, e
hé ainda equivaléncia entre determinados pontos, que nao devem ser contabilizados
mais de uma vez com o mesmo peso. Fica evidente entao a importancia da boa
escolha destes pontos.

A principo quanto maior for o nimero de pontos utilizados maior serd a quali-
dade dos resultados obtidos, mas em contra partida maior sera o custo computacional
agregado. Nesse trabalho, como ja mencionado, é também explorado o impacto da
amostragem de diferentes quantidades de pontos no SIESTA e no DFTB+. Ou-
tra informacao relevante é que ambos os programas utilizam o método de H. J.
Monkhorst e J. D. Pack [16] para definir os pontos de amostragem, havendo assim
mais uma caracteristica de equivaléncia no processo de obtencao dos resultados.

A seguir discute-se um pouco mais sobre os detalhes destes programas. Ao fim
do trabalho verifica-se a compatibilidade entre os resultados, o que se espera para

os nanotubos em questao, e o respectivo custo computacional agregado.

2.5.1 SIESTA

SIESTA [17] - Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms, em livre trabucao Iniciativa Espanhola para Simulacoes eletronicas com Mi-
lhares de Atomos, ¢ um programa e método capaz de calcular estruturas eletronicas
e realizar simulacoes ab initio?® de moléculas e sélidos com grandes quantidades de
atomos, como sugere seu nome.

O SIESTA é baseado na DFT, como ja dito anteriormente, e pode usar tanto
funcionais LDA quanto GGA, incluindo polarizacao de spin, colinear ou nao. As in-
teracoes eletronicas sao representadas com o auxilio de pseudopotenciais no ambito
da formulagao de Kohn-Sham. As equacoes da DFT sao resolvidas via campo auto
consistente (do inglés self consistent field, SCF'). Para dado Hamiltoniano a equagao
de Schoredinger de uma particula é resolvida produzindo a energia e a matriz den-

sidade para o estado através de um processo de diagonalizagao.

29Um célculo é dito ab initio, ou de primeiros principios, se ele depende diretamente de leis
bésicas e bem estabelecidas da natureza sem a necessidade de suposigoes adicionais.
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Obtida a matriz densidade, o esquema de campo auto consistente continua,
calculando uma nova matriz Hamiltoniana, caso a convergéncia nao tenha sido al-
cangada. Os termos que envolvem integrais entre dois atomos apenas, como da
energia cinética, overlap, e outros termos relacionados com o pseudopotencial sao
calculados previamente em funcao de suas respectivas distancias, sendo dispostos
de forma a facilitar o cdlculo. Os outros termos sao calculados com uma rede de
pontos no espago real, quanto mais suave for o integrando menos refinamento na
rede de pontos é necessario, e quanto mais refinada for a rede maior serd o custo
computacional. As forgas que atuam nos atomos sao obtidas através do teorema de
Hellmann-Feynman em forma adequada.

O funcional da densidade configurado no SIESTA para realizar as simulacoes
deste trabalho foi 0 GGA formulado por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [18]. O
programa fornece também algumas opgoes de métodos para a otimizagao da geome-

tria, tendo sido escolhido o algoritmo do Gradiente Conjugado®.

2.5.2 DFTB+

O DFTB+ [19] é um programa e método que implementa o método de Tight
Binding com a Teoria do Funcional da Densidade para o estudo de propriedades
eletronicas de materiais. Essa técnica é capaz de fornecer resultados de precisao
préoximos a mecanica quantica porém com rapidez semelhante a de métodos que
utilizam modelos classicos atomistas, o que naturalmente a torna poderosa para
simulagoes de sistemas com numerosa quantidade de atomos.

Este esquema possibilita o estudo de propriedades mecanicas, estruturas de
banda, orbitais atomicos e a visualizacao de superficies de Fermi®', permitindo um
amplo entendimento da estrutura eletronica dos materiais. E possivel ainda realizar
andlise de populagoes e utilizar a densidade para a visualizagao da distribuigao de
cargas. Para sistemas nos quais o balango de cargas entre pares de atomos € pequeno,
o DFTB+ ainda é capaz de usar o método de carga auto consistente (do inglés self
consistent charge, SCC') para melhorar a descri¢ao das ligagoes quimicas.

Além do termo repulsivo eletronico e do termo repulsivo de curto alcance, a

30 Aborda-se tal método no apéndice B, como ja mencionado.

31A superficie de Fermi é uma fronteira muito 1til na predicio das propriedades térmicas,
elétricas, magnéticas e épticas de diversos materiais. A forma da superficie de Fermi deriva da
periodicidade e simetria da rede cristalina e da ocupacao das bandas eletronicas de energia.
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energia final aproximada de Kohn-Sham inclui a interacao coulumbiana entre flu-
tuagoes de carga. A longas distancias essa caracteristica contabiliza as forcas ele-
troestaticas entre cargas e inclui, aproximadamente, contribuicoes de auto interacao
de um dado atomo, caso a dupla de cargas esteja neste mesmo atomo.

Para os cdlculos sao necessarios arquivos que contenham os parametros da
DFTB??, os chamados arquivos Slater-Koster, para o calculo da interacao entre os
elementos na estrutura. Neste trabalho foi usado o pacote de arquivos mio®3. Se por
acaso nao houverem parametros definidos para os elementos simulados, o programa é
capaz de incluir uma tarefa para determina-los, possibilitando dessa forma o estudo
de sistemas novos.

Assim como o SIESTA este programa também oferece uma gama de métodos
para a otimizacao de geometria de estruturas. Da mesma forma foi escolhido o

algoritmo do Gradiente Conjulgado.

2.6 Calculando o médulo de Young

Como mencionado na introdugao ao trabalho, o médulo de Young (ou médulo
de elasticidade) se trata de uma medida de rigidez de um material relativa ao seu
estiramento. Esta grandeza é uma propriedade intrinseca do material, dependendo
de sua composicao quimica e de sua organizacao estrutural. O moddulo de Young
pode ser obtido de uma razao entre a forca de tensao exercida e a deformagao sofrida
pelo material na diregao de aplicagao dessa tensao. Esse valor pode ser calculado
da seguinte forma:

o

Y =, (2.53)

€
na qual o é a tensao aplicada, em pascal (Pa), e € a deformagao relativa (adimensi-

onal), ou seja,

_ FJ/Ay  Fly
T Al AL

F' é a forca em Newtons; [y o “comprimento relaxado”; Al a deformagcao causada, na

Y (2.54)

mesma medidade comprimento de ly; e Ay é a area da sessao transversal através da

32Mencionados na sessao 2.4.2.
33Este pacote pode ser encontrado em http://www.dftb.org/.
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qual é exercida a tensao, medida em unidade de [y quadradas. Em outra abordagem
pode-se entao escrever F', a forca necessdria para causar uma deformacao Al, em

funcao de Y:

F = (Y;:O> Al (2.55)

Comparando com a Lei de Hooke

F=FkAl = (YA“) Al (2.56)

obtem-se k em fungao de Y:

k= (Yl’:”) . (2.57)

Sabe-se também que a energia potencial elastica do sélido deformado é dada por

1
U, = 5k(Al)Q, (2.58)
e pode-se escreveé-la em fungao da deformacao relativa, multiplicando por [y em cima
e embaixo:
1 21, (AN
U= k(A)*2 = ki3 — | . 2.59

Define-se entao uma constante ¢ que tem unidade de energia:

1
2
Caso seja conhecida a curva da energia para o estiramento de um sélido em

kI3 (2.60)

C =

fungao de sua deformagao relativa Al/ly pode-se entao calcular seu médulo de Young
pela combinagao das relagoes (2.57) e (2.60). A curva serd uma pardbola dada pela

funcao

poe(2) 2o

da qual determina-se o valor de c. Em seguida o médulo de Young pode ser calculado

com a relagao:
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k?l() 2c
= _— = . 2.62
AO l(]AO ( 0 )

Caso estejam as unidades de comprimento em metro, e de ¢ em Joules, obtem-se o

valor de Y em Pascal.

Mostra-se a seguir o procedimento utilizado neste trabalho para possibilitar o
calculo do médulo de Young dos CNT's simulados através dos programas SIESTA e
DFTB+.

Para o programa SIESTA inicialmente define-se as coordenadas de todos os
atomos de carbono do nanotubo que deseja-se estudar e em seguida colocam-se estas
no arquivo de entrada do programa (ver apéndice C). E feita entdo uma simulagao
com a variavel “MD.variablecell” verdadeira, afim de deixar o programa encontrar
a geometria e o parametro de rede que minimizam a energia, até que o critério de
convergéncia definido pela varidvel “MD.MaxForceTol” seja satisfeito, representando
dessa forma a “configuragao relaxada” do nanotubo. Este primeiro passo fornece
também a propria energia minima do nanotubo no ambiente de simulacao.

Em seguida, os proximos passos de simulacao reproduzem o “estiramento
virtual” da estrutura a partir da manipulagao sucessiva do parametro de rede:
configura-se a variavel “MD.variablecell” como falsa, de modo que o parametro de
rede possa ser fixado, e escolhe-se um parametro de rede para cada passo (no caso,
para cada simulagao), que combinados sejam capazes de representar razoavelmente
o processo de estiramento real. Cada passo fornecerd a energia associada a seu res-
pectivo parametro de rede. Para “criar” o estiramento basta escolher parametros de
rede sucessivamente incrementados a partir do parametro obtido no primeiro passo,
lembrando que tais incrementos devem ser pequenos comparados ao valor do préprio
parametro, de modo que seja preservervada a caracteristica elastica na estrutura.
Enfim se torna possivel a construgao de um grafico de energia por parametro de
rede, ou no presente caso energia por variagao relativa do parametro (L — Lo)/L,
representando a deformacao relativa do tubo.

O grafico obtido sera uma parabola que deve refletir caracteristicamente a
equagao (2.61), porém deslocada para um zero de energia equivalente a energia do
nanotubo com parametro de rede minimizado. Agora se faz necessario descobrir o

coeficiente ¢ da “equacao geradora” que melhor ajuste a curva do grafico®*. Certa-

34Para este fim foi utilizado o programa Grace.
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mente a equacao que melhor ajusta o gréafico terd a forma: y = a+ bz + ca?, com um
termo nao nulo bx que nao esta presente na equagao (2.61). A presenca de tal termo
¢é plenamente esperada por conta da natureza do método computacional, tanto dos
aspectos da propria simulacao quanto do método de regressao para determinar a
equacao ajustada. Caso o procedimento descrito seja desenvolvido corretamente, o
valor de b sera de qualquer forma muito pequeno quando comparado a ¢, sendo assim
desprezivel; e o valor de a, que representard a energia do nanotubo “relaxado” como
ja mencionado, pode também ser desconsiderado, uma vez que ele apenas define o
“zero” de energia potencial do sistema.

Chega-se entdao & uma equagao y = cz? que tem a mesma forma de (2.61), e
finalmente colocando este valor de ¢ na equagao (2.62) se torna possivel calcular o
moédulo de Young do nanotubo, restando ainda definir Ay para o nanotubo. Com
esta finalidade aproxima-se o nanotubo por um cilindro oco com paredes macigas de
espessura e ~ 3, 4A e raio médio 7. Aplicando essas consideragoes a equagao (2.62)
obtem-se:

2

Y= % 160218.1070 = %
lo27Te oTTe

c

1,60218.1071, (2.63)

na qual [y, 7 e e devem ser dados em metros. E necessério ainda determinar um raio
médio para o nanotubo, e para isso, pode-se fazer uma média com diversas medidas
de diametros em suas extremidades, como mostrado na figura 2.4.

A obtencao dos resultados por meio do programa DFTB+ segue a mesma
ordem descrita para o programa SIESTA: um arquivo de entrada com as coordenadas
dos atomos e respectivas espécies atomicas é preparado escolhendo-se também um
critério de convergéncia, tendo sido neste trabalho a variavel “MaxForceComponent”,
correspondente a “MD.MaxForceTol” do programa SIESTA. Em seguida o primeiro
passo de simulagao deve ser feito com a varidavel “LatticeOpt” com o valor “Yes”,
afim de que seja encontrado o “configuracao relaxada” do tubo e seus respespectivos
parametro de rede e energia. Os préximos passos (simulagoes) devem ser feitos com
o valor “No” para a variavel “LatticeOpt”, fixando assim o parametro de rede, e
bem como no procedimento desenvolvido para o primeiro programa, devem ser feitos
com parametros de rede sucessivamente incrementados de pequenos valores a partir
do parametro de menor energia. Se torna também possivel a construcao de um

grafico de energia por parametro de rede com os resultados, do qual as informacoes
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Figura 2.4: Indicagao de como encontrar os raios médios a partir dos diametros, no
caso, de um nanotubo (6,6) com dois defeitos Stone-Walles simétricos, um dos tipos
que foi estudado nesse trabalho.

podem ser exploradas exatamente da maneira ja explicada anteriormente.
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Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados alcancados, mas antes é ne-
cessario que sejam elucidados alguns detalhes adicionais acerca das simulagoes:
quanto & escolha da amostragem na primeira zona de Brillouin, e quantos aos

critérios de convergéncia utilizados.

3.1 Amostragem no espacgo k e critérios de con-
vergencia

As primeiras simulagoes foram realizadas com o programa SIESTA. Afim de
escolher as amostragens a serem exploradas o primeiro passo foi determinar o im-
pacto do aproveitamento de diferentes quantidades de pontos k na energia final
obtida na simulagao de nanotubos perfeitos. Foram feitas simulagoes com 1, 2, 4, 8,
16, 32 e 64 pontos, sempre dispostos na direcao axial do tubo. Os resultados para
as respectivas energias finais sao mostrados na tabela 3.1. Verificou-se entao que
para este caso a diferenca entre as energias é pequena nas amostragens entre 2 e 64
pontos, sendo extremamente pequena entre 8 e 64 pontos, e inexistente entre 32 e
64 pontos. Portanto, foram escolhidos para avaliar o impacto da amostragem nos
valores do médulo de Young os dois extremos mais 16gicos: amostragens de 1 e 32
pontos, e a amostragem de aparente maior compromisso entre custo computacional

e qualidade, de 16 pontos.

41
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Tabela 3.1: Energia por carbono em diferentes amostragens na “Z. B.”

Pontos k  Energia final por dtomo (eV)

01 -154.713228
02 -154.710642
04 -154.710565
08 -154.710478
16 -154.710479
32 -154.710480
64 -154.710480

As simulagbes com o programa DFTB+ foram realizadas posteriormente e
amostragens semelhantes de pontos k foram utilizadas, servindo também para fins
de comparacao. Todos os modulos de Young foram obtidos para amostragens de 1,
16, e 32 pontos, neste ultimo caso exceto para o nanotubo de parede dupla, pois
ja havia informacao suficiente para descartar com seguranga a necessidade de tais
calculos.

Outro fator determinante das simulagoes € o critério de convergéncia. No pro-
grama SIESTA foi utilizado o parametro “MD.MaxForceTol” no desempenho deste
papel, como ja mencionado, sendo 0,04 eV/ A seu valor atribuido (configuragao “de-
fault”). De mesma maneira foi adotado como critério de convergéncia o parametro
similar “MaxForceComponent” no DFTB+, e com a motivagao das altas velocidades
dos processos de simulacao este parametro foi definido em um valor bem menos to-
lerante de 1,0 x 107> Ha/Bohr, ou seja, aproximadamente 0,05 x 1072 eV//Ol. Com
o critério de convergéncia duas ordens de grandeza menos tolerante, espera-se um

refinamento complementar nos resultados.

3.2 Curvas de energia e Mdédulos de Young

Para todos os casos de estudo foi efetuado o procedimento descrito na sessao
2.6. Através do programa SIESTA foram simulados os seguintes nanotubos: perfeito,

de vetor quiral (6,6), como o mostrado na figura 1.4 (pdgina 4); nanotubo de mesma



Capitulo 3. Resultados 43

quiralidade, mas com a introdugao de um defeito Stone-Wales simétrico em relacao
s extremidades da célula (anel (6,6) reproduzido 8 vezes), mostrado na figura 1.7
(pagina 7); e por ultimo, o nanotubo também de mesma quiralidade, com dois
defeitos Stone-Wales simétricos em respeito as extremidades da célula e radialmente
opostos, mostrado na figura 1.8 (pdgina 8).

Os graficos de energia por variacao de parametro de rede foram criados a partir
de uma simulagao de relaxamento, que determina a energia minima, e em seguida
dez simulacoes com parametros de rede fixados e incrementados sucessivamente de
0, 1A partindo do parametro da configuracao de menor energia, o qual é determinado
pela primeira etapa, fornecendo assim os demais pontos totalizando onze. FEsse
procedimento de simulagoes foi idéntico em ambos os programas.

Através do programa DFTB+ foram obtidos resultados para os mesmos na-
notubos estudados com auxilio do SIESTA, e ainda para trés outros: nanotubo de
vetor quiral (6,6) com a introdugdo de um defeito de vacancia central, simétrico
em relagao as extremidades da célula (Por figura); nanotubo de mesma quiralidade
com a introducao de dois defeitos de vacancia radialmente opostos, e simétricamente
opostos em relagao ao eixo do tubo e ao centro da célula (Por figura); e por fim,
para um nanotubo (6,6) encapsulado por outro armchair perfeito (11, 11), formando
uma configuracao de parede dupla.

Os graficos e resultados coletados a partir do SIESTA e do DFTB+ sao final-
mente dispostos a seguir. Discussao das descobertas e conclusao seguem na tltima

Sessao.

3.2.1 Resultados via SIESTA

Observa-se nos resultados obtidos através do SIESTA, dispostos na tabela 3.2,
que cada adigao de defeito Stone-Wales diminui o médulos de Young do nanotubo,
independente da amostragem na zona de Brillouin. Observa-se também que com
mais pontos as diferencas entre os médulos de cada caso aumentaram ligeiramente:
com 32 pontos em relacao ao tubo perfeito o tubo com um defeito foi de aproxima-
damente 3, 1%, e do perfeito para o tubo com dois defeitos aproximadamente 7, 5%;
com 16 pontos o que acontece; enquanto as mesmas diferencas apenas no ponto
gama foram de aproximadamente 1,4% e 4,5%, respectivamente. Como se pode
ver, os calculos nas diferentes amostragens trazem carcteristicas conformes no sen-

tido de que um defeito diminui o médulo de Young e dois defeitos diminuem ainda
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mais, com o caso de maior nimero de pontos resultando em diferencas de valores

um pouco mais significativas.

Tabela 3.2: Médulos de Young aproximados, em G Pa, para diferentes amostragens
de pontos k através do codigo STESTA

Caso de CNT  Gama 16 pts. 32 pts.

Perfeito 873 74 869
Um “S-W” 859 840 842
Dois “S-W” 833 829 813

Por outro lado, todos os resultados para os moédulos de Young ficaram den-
tro de uma faixa de 60G'Pa, o que corresponde & menos de 8% do menor mdédulo
calculado que foi aproximadamente 813G Pa para o nanotubo de dois defeitos em
32 pontos. No entanto este valor e as diferencgas apresenatdas no paragrafo anterior
dificilmente justificam a utilizacao de amostragens de mais pontos para avaliagao de
CNTs com o SIESTA.

As curvas de energia do processo de simulagao sdo mostradas na figura 3.1,
evidenciando a pouca diferenga de caracteristica entre as diferentes amostragem

testadas.
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Curvas de Energia
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Variaciio relativa de parametro de rede

Figura 3.1: Curvas de energia pelo programa SIESTA

3.2.2 Resultados via DFTB-+}+

Os resultados obtidos através do DFTB+, dispostos na tabela 3.3, trazem
alguns novos casos de estudo. Como breve prévia da avaliagao de custo computaci-
onal, tais novos resultados nao sao praticaveis no SIESTA na configuracao utilizada
para os resultados apresentados no tépico anterior.

A quantidade de pontos de amostragem para os casos de nanotubos perfeito e
com defeitos Stone-Wales foi escolhida de modo a favorecer a comparacgao entre os os
programas. Para os demais, a semelhanga de resultados entre as amostragens de 16 e
32 destes trés primeiros casos motivaram a escolha da amostragem de 16 pontos (ver
figura 3.2). Como espera-se que mais pontos resultem em maior precisao, e levando
em conta o razoavel custo computacional das simulagoes com 16 pontos (que ainda

serd apresentado), amostragens de menos ou mais pontos no programa DFTB+ néo
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fazem sentido para este caso, ou casos semelhantes.

Curvas de Energia
Comparaciio de amostragem DFTB+

R
¥
= _E{
o -9025 2 o
=k}
e P S
'® 9030 |- w R
& w o ow 5
? 90358 # ® I S ]
= ﬁ?ﬂm K ------ Perteito
L ﬁ ...... 1S
-9040 - ;ﬁ----ﬁ”"m . g
L
0 0.05

Variacéio relativa de pardmetro de rede

Figura 3.2: Curvas de energia pelo programa DFTB+: os pontos do grafico mar-
cados pelos circulos sao as energias obtidas pelas simulacoes de 16 pontos, os
”X”indicam as energias com 32 pontos, e a linha tracejada acompanha estes tltimos.
A diferenca dos resultados de energias aqui é ainda menor que no SIESTA, tal como
a diferenga dos modulos de Young.

Uma importante informagao observada é que a amostragem do ponto gama
apenas nao ¢ adequada para reproduzir o comportamento esperado com a adigao
de defeitos Stone-Wales verificado tanto no SIESTA como nas simulagoes com mais
pontos. Portanto devem ser utilizadas apenas amostragens de mais pontos, sendo

16 uma otima escolha.
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Curvas de Energia
Casos de vacéncia DFTB+
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Figura 3.3: Curvas de energia das simulagoes com uma e duas vacancias por célula.
A primeira central, e a segunda com defeitos a meia distancia entre o centro e a
extremidade da célula.

Tabela 3.3: Modulos de Young aproximados, em G Pa, para diferentes amostragens
de pontos k através do codigo DFTB+

Caso de CNT Gama 16 pts. 32 pts.

Perfeito 903 1022 1022
Um “S-W” 924 982 982
Dois “S-W~” 927 943 942

Uma vacancia 910 979 -
Duas vacancias 890 930 -
Parede dupla 771 803 -

3.3 Custo computacional

As tabelas 3.4 e 3.5 apresentam o tempo gasto para algumas simulagoes rea-

lizadas nos programas SIESTA e DFTB+, respectivamente. Os campos das tabelas
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mostram, em horas, os tempos para a simulacao inicial de otimizacao e os tempos
médios para as subsequentes simulagoes de incremento na constante de rede.

Observa-se que no programa SIESTA as simulacoes de incremento escalam por
um fator semelhante a quantidade de pontos de amostragem. Por exemplo, a média
do tempo de execugao destas simulacoes para o CNT perfeito é aproximadamente
13 vezes maior com 16 pontos que com o ponto gama apenas, e para o CNT de dois
defeitos “S-W” é duas vezes maior com 32 pontos em relagao a 16.

As simulagoes de otimizacao inicial tem impacto menor no custo computacio-
nal total para o calculo do moédulo de Young realizado aqui. Isso acontece porque
apenas uma simulacao deste tipo é necessaria para cada caso contra dez simulacoes
de incremento. Um padrao estranho ocorre no escalamento das simulacoes deste
tipo para o caso da precenca de dois defeitos “S-W”. No entanto, ele se da porque
para a simulacao com 32 pontos foi utilizado de inicio o nanotubo ja otimizado pela
simulagao com amostragem em gama, ao contrario do caso com 16 pontos, marcado

por “*” que partiu da mesma geometria inicial que esta ltima.

Tabela 3.4: Tempos de simulacao aproximados para alguns casos de estudo no
programa SIESTA, em horas

Tipo de simulagdo ~ Caso de CNT  Amostragem  Tempo (h)

Perfeito Gama 99

Otimizacoes 16 pts. 23

Iniciais Gama 36
Dois “S-W” 16 pts. 290%*

32 pts. 114

Perfeito Gama 45

Simulacoes de 16 pts. 60

Incremento Gama 9,5

Dois “S-W” 16 pts. 72

32 pts. 145
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O escalamento apresentado pelo DF'TB+ com a adi¢ao de pontos de amostra-
gem ¢é consideravelmente menor para todos os casos. Nas simulacoes de otimizacao
inicial e de incremento para o caso de dois defeitos “S-W” dobrando-se os pontos
de amostragem de 16 para 32 os aumentos de tempo de computacao sao de apro-
ximadamente apenas 30 e 40 porcento respectivamente. Nas simulacoes das outras
estruturas apresentadas na tabela 3.5 o escalamento é um pouco maior, o que é
natural, uma vez que a amostragem aumenta de um para 16 pontos.

E interessante notar o custo computacional das simulagoes do caso de parede
dupla. Mesmo se tratando de uma estrutura simulada com 544 atomos, contra
192 atomos das simulacoes dos CNT's perfeitos e com deformagoes Stone-Wales, os
seus tempos de execucao foram extremamente razoaveis e praticaveis. O tempo
necessario para o processo completo de obtencao de dados para o calculo do médulo

de Young foi de aproximadamente 262 horas, ou 11 dias.

Tabela 3.5: Tempos de simulagao aproximados para alguns casos de estudo no pro-
grama DF'TB+4, em horas

Tipo de simulagdo ~ Caso de CNT  Amostragem  Tempo (h)

Dois “S.\W* 16 pts. 15,5

32 pts. 20,0

Otimizacoes . Gama 2,3
Duas vacancias

Iniciais 16 pts. 3,3

Parede dupla Gama 14,3

16 pts. 48,0

Dois “S- W 16 pts. 2,5

32 pts. 3,9

Simulagoes de . Gama 0,2
Duas vacancias

Incremento 16 pts. 2,3

Gama 3,0

Parede dupla
16 pts. 20,0
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A comparacao entre o desempenho dos programas na obtencao de resultados
pode ser feita pela observacao dos tempos de simulacao para o nanotubo com dois
defeitos Stone-Wales.

Tabela 3.6: Tempos de simulacao apréximados para alguns casos de estudo no
programa SIESTA, em horas

Caso de CNT  Programa  Amostragem  Tempo (d)

DFTB 16 pts. 2

Dois “S-W” 32 pts. 3
(Completa) Gama 4
SIESTA 16 pts. 35

32 pts. 65

A tabela 3.6 evidencia a diferenca mostrando o tempo completo de com-
putacao, aproximado em dias, para obtencao de todas as informagoes necessarias,
ao método utilizado neste trabalho, ao calculo do médulo de Young pelo DFTB+ e
pelo SIESTA.

Os computadores utilizados para executar todas as simulacoes sao dotados de
2 processadores Intel Xeon E5410, cada um com 4 nicleos operando a 2,33 GHz, e
16 GigaBytes de memoria volatil. Ambos os cédigos sao paralelizados, e utilizam

ao maximo os 8 nucleos disponiveis a maior parte do tempo.

3.4 Conclusao

Em primeiro lugar é importante destacar a concordancia dos resultados ob-
tidos. Ambos os programas apontam o mesmo aspecto de diminui¢ao do médulo
de Young para adicao de defeitos Stone-Wales, o que é compativel com o que se
espera [20]. Apenas o caso de amostragem gama no DFTB+ foge a esta carac-
teristica, indicando que mais pontos sao necessarios para estudar corretamente este
tipo de estrutura. Por esta razao a comparacao dos outros resultados obtidos por

este programa com a referida amostragem perde importancia.
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Quanto ao programa SIESTA, o tempo de computagao necessario a um pro-
cesso de simulagao completo! de CNT's com dois defeitos Stone-Wales aumenta de
4 dias na amostragem de um ponto para 35 dias na amostragem de 16 pontos, do-
brando para 65 dias na amostragem de 32. Levando em conta o custo computacional
adicional ao realizar esta e outras simulagoes com amostragem de 32 pontos neste
programa, e a pequena diferenca nos resultados obtidos, conlui-se que tal quantidade
¢ improdutiva caso se queira verificar o crescimento ou decrescimento dos moédulos
de Young com a introducao de defeitos, da mesma forma o é a amostragem de 16
pontos. Amostragens de mais pontos dificilmente se justificam pelos resultados que
foram obtidos neste trabalho.

As simulagoes realizadas pelo programa DFTB+ proporcionam também uma
confidvel caracterizacao de resultados. O moédulo de Young do nanotubo perfeito
teve 6tima concordancia com o valor aceito pela literatura, do qual espera-se apro-
ximadamente 1 T'Pa. O nanotubo com um defeito de vacancia apresentou modulo
de Young semelhante ao nanotubo com um defeito Stone-Wales, e portanto maior
que o caso com dois defeitos deste ultimo tipo. O caso com dois defeitos de vacancia
apresentou o menor moédulo de Young do grupo de parede simples, 9% menor que
o nanotubo perfeito e 5% menor que a vacancia unica. Essa diminuicao do médulo
com a presenca de vacancias é compativel com a literatura [21], assim como o é
pela ocorréncia de deformagoes Stone-Wales [22]. O resultado para o nanotubo de
parede dupla é também muito razoavel, uma vez que esta dentro da margem de
alguns resultados anteriores de medida direta [23], e concorda muito proximamente
com outros [24]. A diferenca praticamente inexistente dos resultados obtidos para
os primeiros casos tratados, de CNT's perfeito e com um e dois defeitos Stone-Wales,
entre as amostragens de 16 e 32 pontos motivou a realizacao das demais simulagoes
com apenas 16 pontos.

Por fim observa-se que o programa DFTB+ se mostra a melhor opcao para
realizar este tipo de estudo. Através dele é possivel obter resultados de qualidade
muito mais rapidamente, exceto no caso de amostragem apenas no ponto gama
como ja mencionado. A tabela 3.6 deixa claro a diferenca entre os programas: até
mesmo a simulacao mais simples para o caso de dois defeitos Stone-Wales, usada

como exemplo, com o SIESTA custa um dia a mais que a simulagao mais complexa

'No caso, processo de simulacdo completo refere-se & simulacdo inicial de otimizacdo acrescida
das 10 simulagoes de incremento na constante de rede.
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com amostragem de 32 pontos no DFTB+, a qual no SIESTA precisa de aproxima-
damente 65 dias de computacgao, como ja dito anteriormente. Em todos os casos o
custo computacional sempre é muito mais favoravel ao DFTB+. Além disso, por
conta dessa vantagem, foi possivel calcular o médulo de Young para nanotubos com
um e dois defeitos de vacancia, e para um nanotubo de parede dupla, ambos proble-
mas de maior complexidade: o primeiro pela menor simetria e o segundo pela maior

quantidade de atomos.



Apeéendice A

O espaco reciproco e a primeira
zona de Brillouin

O espaco reciproco ou espaco de momentum!, conhecido ainda por espaco k,
¢ o espaco no qual a transformacao de Fourier da fungao de onda espacial da rede
original é representada. A primeira grande vantagem da utilizacao dessa formulagao
deriva do principio da incerteza. A fun¢ao de onda dos elétrons de valéncia no sélido
se espalha por toda a rede, sendo assim, suas posicoes sao altamente deslocaliza-
das. Decorre diretamente entao que seus momentum serao bem definidos, tornando
valiosa a transformagcao para tal espaco.

Considerando um conjunto de pontos R, sendo cada R o vetor que define um

ponto da rede de Bravais, e uma onda plana definida por:

e® T =cos(K - r) +isen(K - r). (A1)

Se esta onda plana tiver a mesma periodicidade da rede de Bravais entao ela satisfard

a relacgao:

ezK “(r+R) _ ezK T

iK-reiK~R: K-r (A2)

(& (&

GZK.R — 1.

A rede reciproca é definida analiticamente como o conjunto de todos os vetores

K que satisfazem a relagdo (A.2) para qualquer ponto R da rede.

1[25] e [13] sao dtimos livros de fisica do estado sélido.
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A primeira zona de Brillouin, ou zona de Brillouin como é comumente cha-
mada, é a célula primitiva de uma rede reciproca. Ela é andloga a célula de Wigner-
Seitz da rede de Bravais. A sua importancia deriva do fato de que nela esta continda,
em uma regiao limitada de espaco, informacao suficiente sobre a rede direta® para
que sejam completamente carcterizadas as solugoes das fungoes de onda da descrigao
de Bloch para o meio periodico.

O potencial U(r) associado a uma rede de Bravais tem a periodicidade U (r +
R) = U(r), onde R é um vetor de ponto da tal rede. O teorema de Bloch garante
que os autoestados da equagao de Schoredinger (de um corpo) para o elétron inde-
pendente® na rede de Bravais podem ser escritos na forma de uma onda plana vezes

uma funcao u, k(r) que reflita a periodicidade desta rede:

U, (r) = €™ Ty (r), (A.3)

na qual

Unx(r + R) = 1, k(1) (A.4)

para qualquer R que represente a rede. O subindice n inserido ¢ o indice de banda,
e ele aparece porque cada k se associa a diversos autoestados independentes.

Usando as equagoes (A.3) e (A.4) verifica-se que:

\Ijn,k(r + R) _ eik . (r+R)Un7k<I' + R)
=™ R’ [e™ Ty, 1 (1)) (A.5)
= eik ' R\I/n,k(r).

Esta é uma forma alternativa do teorema de Bloch. Nela os autoestados do Hamil-

toniano do elétron podem ser escolhidos através da condicao:

U(r+R) =™ RU(r). (A.6)

Segue que os autovalores correspondentes a fungao de onda de Bloch (A.3) sao

também periddicos com a periodicidade da rede R para qualquer r:

2A rede original do sélido é também chamada de rede direta.
3 A aproximacao do elétron independente é dquela na qual o elétron estd submetido ao potencial
da rede mas nao interage com outros elétrons.
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Eo(r) = E,(r + R). (A7)

Todos os valores distintos de E,(r) ocorrem para valores de r dentro da primeira

zona de Brillouin.



Apeéendice B

O método do Gradiente conjugado

O método do Gradiente Conjugado [26] é um algoritmo utilizado para solucio-
nar determinados sistemas de equagoes lineares, especificamente aqueles cuja matriz
seja simétrica e “definida positiva”.

Uma matriz A é simétrica quando possui o mesmo nimero de linhas e colunas
nxn. Caso a matriz A seja real ela serd definida positiva se v Av for positivo para
qualquer vetor coluna v com n elementos reais. Na forma mais geral: caso A seja
complexa, ela sera definida positiva se v*Av for real e positivo para qualquer vetor
coluna v complexo, sendo v* seu conjugado transposto. Cumprida tal propriedade
segue que A é também Hermitiana, mostrando que o método é capaz de lidar com
observaveis em forma matricial. Na explicacao que segue sera utilizado o caso mais

simples no espago real, sendo analoga a generalizacao.

B.1 O método direto

Diz-se que dois vetores v e u sao conjugados com respeito a uma matriz
positiva definida A se u” Av = 0, ou seja, os dois vetores sao conjugados quando
sao ortogonais no produto interno definido por u’ Av.

Suponha que queiramos resolver o sistema

Ax=b (B.1)

para o vetor x, onde b é um vetor real conhecido. Denotemos entao a solugao unica

s para Ax = b, ou seja:

o6
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b = As. (B.2)

Supomos agora que {px} é uma sequéncia de n vetores conjudagos, formando

entao uma base para R"™. Podemos entao expandir s nesta base:

S = Zaipi, (B.3)
i=1
e reescrever (B.2) com (B.3)

i=1

Os coeficientes «y, sao entao dados da seguinte forma:

pib=p; Y oAp; = a;p; Ap;
=1
_ pib

Pprk

Sumarizando o que foi apresentado, o método para resolver (B.1) consiste
em descobrir uma sequéncia de n vetores conjugados, expandir a solucao na base

formada por essa sequéncia, e determinar os coeficientes da expansao com a relagao

(B.5).

B.2 O método iterativo

Com uma escolha razoavel de vetores conjugados px (no caso diregoes conju-
gadas) é possivel obter uma solu¢do aproximada a s para Ax = b. Procede-se entao
a um método iterativo para determinar tais vetores quando a sequéncia {py} for
grande demais para o método direto, o que geralmente é o caso.

Denotemos o palpite inicial para esta solugao como xy. A partir de xo procura-
se a solucao e para cada iteragao sera necessaria uma métrica para definir se estamos
nos aproximando desta solucao, mesmo sendo ela desconhecida. O residuo da pri-
meira tentativa de solugao é dado pela (B.6), o qual serd utilizado como primeiro

termo da expansao.
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g = b — AXO = P1 (B6)

O residuo no k-ésimo passo iterativo é dado por:

Iy = b — AXk. (B?)

A condigao para encontrar novas dire¢oes conjugados exige ortogonalidade, logo o
algoritmo de iteracao tem semelhanca com o processo de ortonormalizacao de Gram-
Schmidt:

p; Ary,

<k b; Ap;

Pk+1 =Tk —
Seguindo esta direcao a solucao otimizada é dada por:
Xp+1 = Xk + Qr1Pk+1 (B.9)
com «yy1, explorando a ortogonalidade entre pgi1 e Xy,

o o pg_Hb - p£+1 (ri + Axy) . pg—&—lrk
k+1 = = = .
p£+1Apk+1 p{.;.lAkarl P;;F+1Apk+1

(B.10)



Apeéendice C

Utilizando o programa SIESTA

Neste apéndice explica-se a utilizacao basica do programa SIESTA em sua
versao 2.1, sob a licenca académica para individuos e grupos de pesquisa. A descri¢ao
geral do programa ja foi tratada anteriormente. A seguir expoe-se como exemplo
a configuragao de um arquivo de entrada no padrao préprio “.fdf” utilizado nas

simulagoes realizadas

# Especificagdo do Sistema

SystemName Tubo (6,6,8)
SystemLabel tubo668z
NumberQOfSpecies 1
NumberOfAtoms 192

# Tipo de solugéo
SolutionMethod diagon
WriteMullikenPop 0

# Define as espécies quimicas simuladas e os potenciais
# a serem usados para elas

%block ChemicalSpeciesLabel

1 6 C.gga

%endblock ChemicalSpeciesLabel

# Pardmetro de rede
LatticeConstant 19.866854 Ang
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# Vetores da rede cristalina

%block LatticeVectors
1.97794  0.00007  0.00003
0.00007 1.97807 0.00005
0.00003 0.00005 1.00000

%endblock LatticeVectors

# Definigdo do conjunto de bases
PAO.EnergyShift 250 meV
PAQ0.SplitNorm 0.15
PAQ0.BasisSize  DZP

# Espacamento no espago real
MeshCutoff 250.0 Ry

# Critérios de convergéncia do SCF
MaxSCFIterations 50
DM.MixingWeight 0.4

DM.NumberPulay 2

# Funcional da densidade (Note que Xc.authors and XC.functional
# s3o ambos necessadrios e devem ser consistentes)

XC.functional GGA

XC.authors PBE

# Tipo de otimizacgdo
MD.TypeOfRun  CG
MD.NumCGsteps 300
MD.MaxForceTol 0.04 eV/Ang
MD.VariableCell .true.

# Definigdo da amostragem de pontos k
%block kgrid_Monkhorst_Pack
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1 0 O 0.
o 1 O 0.
0O 0 32 0.
%endblock kgrid_Monkhorst_Pack

BlockSize
Diag.ParallelQOverK
ProcessorGridX

ProcessorGridY

N NN 3 0

ProcessorGridZ

# Bloco de coordenadas atémicas: x|y|z|espéciel|potencial|indice
AtomicCoordinatesFormat Ang

%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

4.13950554  -0.00069168 -9.29305938 1 C.gga 1
3.89090046 1.41375381 -9.29273165 1 C.gga 2
3.58419056 2.06839500 -8.05128295 1 C.gga 3
2.66172665 3.16803557 -8.05103636 1 C.gga 4

[...]

hendblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

Como requisito para executar uma simulagao é necessario ainda um arquivo

13

com o pseudopotencial inicial, previamente criado, no formato “.psf”. Finalmente,

para rodar o programa em sua instalacao “default”, uma vez com o terminal na

4

pasta onde se encontram o arquivo de entrada e o arquivo “.psf” correspondente

ao sistema, executa-se o comando:
nohup /usr/cluster/bin/siesta-2.0.1-mkl-openmp < in.fdf >& saida.out

onde em lugar de “in.fdf” deve-se substituir o nome do arquivo de entrada, e em

“saida.out” o nome escolhido para o arquivo de saida.
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Utilizando o programa DFTB-

Este apéndice dedica-se a explicar a utilizagao bésica do programa DFTB+,
em sua versao 1.2.1, sob licenca académica, educacional e para pesquisa nao lucra-
tiva. A descricao geral ja foi abordada ao longo do trabalho, bem como as referéncias
associadas. A seguir expoe-se como exemplo a configuracao de um arquivo de en-

trada no padrao proprio “.hsd” utilizado nas simulagoes efetuadas:

# Especificagdo do sistema

Geometry = {

TypeNames = {"C"}

# Bloco de coordenadas atdmicas: espécielxl|ylz

TypesAndCoordinates [Angstrom] = {

1 4.13950554 -0.00069168 -9.29305938
1 3.89090046 1.41375381 -9.29273165
1 3.58419056 2.06839500 -8.05128295
1 2.66172665 3.16803557 -8.05103536

}

# Definigdo da rede

Periodic = Yes

LatticeVectors [Angstrom] = {

40.742252 0.000000 0.000000

0.000000  40.741603 0.000000
0.000000 0.000000 19.862076

}

# Tipo de otimizag8o, critério de convergéncia e de parada
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+

Driver = {
ConjugateGradientq{
MovedAtoms = 1:-1
AppendGeometries = Yes
LatticeOpt= Yes
MaxForceComponent = 1.0E-05
MaxSteps = 100000
+

+

# Definigdo do Hamiltoniano

Hamiltonian = DFTB {

SCC = Yes

MaxAngularMomentum = {
C = "p

+

Charge = 0.000000000000000E+000
SpinPolarisation = {}
Eigensolver = Standard {}
Filling = Fermi {

Temperature [Kelvin] = 100.000000000000

+
# Definigdo de arquivos de parémetros
SlaterKosterFiles = Type2FileNames {
Separator = "-"
Suffix = ".skf"
+
# Definic8o da amostragem de pontos k
KPointsAndWeights = SupercellFolding {
100
010
001
0.5 0.5 0.5
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+
# Opgles de parseamento
ParserOptions = {

ParserVersion = 4

Como requisito para executar o programa € necessario ainda um arquivo com
os parametros, chamados arquivos Slater-Koster, compativeis com o sistema a ser
simulado. Neste trabalho foi utilizado o conjunto de arquivos mio!, sob a mesma
licenca do programa. Finalmente, em configuracao“default”, para rodar o programa

navega-se até a pasta onde se encontra o arquivo de entrada, e executa-se o comando:
nohup [...]/prg_dftb/_obj_x86_64-linux-ifort/dftb+ >& saida.out &

onde em lugar de “[...]”7 entra o endereco da pasta raiz do programa, e em
“saida.out” escolhe-se 0 nome para o arquivo de saida que contera as informacoes

que seriam mostradas no terminal ao longo da simulacao.

!Disponivel em http://www.dftb.org/.
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