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Resumo

Nanoestruturas de carbono de baixa dimensionalidade tem sido um topico de pesquisa ativo, mas
muitos desafios persistem. Um desafio é achar novos materiais. Outro é criar arranjos e dispositivos
macroscopicos que facam uso das propriedades excepcionais de nanoestruturas. De um ponto de
vista tedrico, ha necessidade tanto de explicar como de predizer novos materiais e arranjos. Estes
estudos devem ser executados em diferentes escalas, com diferentes ferramentas. Nesta tese, cinco
problemas em quatro escalas foram estudados: (i) Nés mostramos que o grafeno poroso pode ser
convertido no Biphenylene Carbon se dehidrogenado. Nés usamos DFT em uma escala de ~ 1 nm.
(ii) Nés mostramos que os grafinos «, 3 e «y sdo oxidados com taxas diferentes, sendo apenas o tltimo
resistente a oxidagao. Nés usamos um campo de forga reativo em uma escala de ~ 10 nm. (iii) N6s
estudamos a auto organizacao de nanotubos de carbono (CNTs) em serpentinas em substratos com
batentes. Nos mostramos que além dos batentes, os ingredientes necesséarios sao um CNT longo e
um impulso para frente. Nos usamos um campo de forca nao reativo em uma escala de ~ 100 nm.
(iv) Nés simulamos o arranjo de CNTs em fios a partir de seu puxamento de florestas modelo. Nés
mostramos que durante o puxamento os “bundles” maiores entram em contato devido a acao dos
"bundles” menores. Noés também propusemos que algum carbono amorfo pode ser benéfico. Noés
usamos um campo de forga ndo reativo em uma escala de ~ 100 nm. (v) Nés descobrimos que a
atuacao torsional de fios de CN'T nao deve escalar bem a medida que o didmetro dos fios aumentar.
Nos também mostramos que um mecanismo proposto para explicar o aumento da atuacao ténsil
em alguns casos nao estava de acordo com a elasticidade linear. Nés usamos modelos continuos em
uma escala de ~ 100 pm. Fazendo uso de diferentes métodos para estudar muitas escalas, diversos
problemas podem ser tratados, e o desenvolvimento de novos métodos e avancos de “hardware” e

de algoritmos devem fazer com que ainda mais problemas sejam trataveis no futuro.
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Abstract

Low-dimensional carbon nanostructures have been a hot topic of research, but many challenges
remain. One is to find new low-dimensional materials. Another is to create macroscopic assemblies
and devices that make use of the exceptional properties of nanostructures like carbon nanotubes
(CNT) and graphene. From a theoretical point of view, there is a need both to explain and to
predict new materials and assemblies. These studies need to be carried out in different scales, with
different tools. In this thesis, five problems were studied, spanning four scales: (i) We showed how
porous graphene can be converted to Biphenylene Carbon by dehydrogenation. We used DFT on
a scale of ~ 1 nm. (ii) We showed that the graphynes «, 8 and « oxidate at different rates, with
only the latter being resistant to oxidation. We used a reactive force field on a scale of ~ 10 nm.
(iii) We studied the self organization of CNTs in serpentines on stepped substrates. We showed
that besides the steps the only ingredients needed are a long enough CNT and a forward impulse.
We used a non reactive force field on a scale of ~ 100 nm. (iv) We simulated the assembly of
yarns from CNT forests by pulling tubes from model forests. We showed that during the pulling
the larger bundles in the forest are brought together by the smaller ones. We also proposed that
a degree of amorphous carbon might be beneficial to yarn drawing. We used a non reactive force
field on a scale of ~ 100 nm. (v) We found that the torsional actuation of carbon nanotube yarns
should not scale well with increasing diameters using finite element models. We also showed that
a mechanism that was proposed to explain the increase in tensile actuation in certain situations
was not in accordance with linear elasticity. We used continuum models on a scale of ~ 100 pm.
By making use of different methods to study many scales, many problems can be treated, and the
development of new methods and advances in hardware and in algorithms mean that even more

problems should be tractable in the future.
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(a)-(d) Resultados de uma dinamica em que dois tubos foram puxados de um bundle
com uma velocidade de 0,0005 A/fs. . . . . . . ... ... ... ... ...
(a)-(f) Figuras tiradas da referéncia [110], mostrando o aparato e os resultados de um
experimento que visava determinar a forga necessaria para separar dois tubos. (g)
Perfil de forca calculado para a separacao de dois tubos incomensuraveis. Dois tubos
sao incomensuraveis se a razao entre os comprimentos axiais das células unitarias
dos dois tubos nao é um numero racional. Esta comparacao entre os resultados
experimentais e os nossos mostram que o deslizamento dos tubos observados nas
simulagoes nao é um artefato dos calculos, mas sim uma consequéncia de termos
utilizados tubos perfeitos. . . . . . . ..
(a)-(f) Resultados de uma dinamica de uma floresta modelo em que GNRs triplas
representavam bundles e GNRs simples conectores. A fita tripla mais a esquerda foi
mantida fixa, enquanto que a parte superior da direita foi puxada. Uma pequena

fibra fol obtida. . . . . . . .
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3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

Atuacao torcional de um fio de CNT causada por uma lampada de 100W. A pa, que
pesa 130 vezes mais que o pedaco do fio que causa atuacao, gira um total de 1080°.
Um video do processo de atuagao torcional pode ser encontrado em [18]. . . . . . .
Atuacao ténsil (causada pela passagem de corrente) de um fio supertorcido, que
levanta uma carga com um peso 50200 vezes maior que o seu proprio. A contragao,
altamente reversivel, chega a 7,3% do comprimento inicial do fio. Um video do
processo de atuagao ténsil pode see encontrado em [18]. . . . . .. ... L.
SEM de um fio (a) reto e (b) “coiled”. Em (a) estd mostrado «, o angulo de “bias”
entre as fibras e o eixo do fio. (c¢) Resultados experimentais, descritos no texto, da
atuacao ténsil de um fiode CNT. . . . . . . . . ... oo
(a) e (b) Mostram uma fibra localizada na superficie do fio antes e depois da atuacao.
(c) Mostra a fibra desenrolada, fornecendo uma relac¢ao entre o angulo de “bias” («),
o comprimento L e o raio r. Figura adaptada da referéncia [115]. . . . . . . . . . ..
(a) Figura adaptada da referéncia [115]. Deste gréfico, pode-se observar que se o
volume aumenta e o comprimento é mantido fixo, ocorre uma reducao do ntmero
de voltas (“untwist”) e se o volume aumenta e o nimero de voltas é mantido fixo
ocorre uma reducao do comprimento. Um angulo de “bias” de 40° foi usado nesta
figura. (b) Grafico em que é considerado que o nimero de voltas é mantido fixo,
mostrando que para angulos de “bias” menores que ~55°, um aumento de volume é
acompanhado de uma reducao do comprimento do fio. Nos experimentos, « é sempre
menor que H0%. . ...
Modelos utilizados para testar como a rotagao por milimetro variava com o aumento
do diametro. Modelos com, (a) duas hélices; (b) quatro hélices; (c) 4 hélices arranja-
das em duas camadas. Os valores de rotagao/mm dependem do modelo usado, mas

a dependéncia com o diametro é a mesma para todos os casos. . . . . . . . . .. ..
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3.31

3.32

3.33

3.34

3.35

4.1

Resultados de uma dinamica realizada com o método dos elementos finitos. Uma
taxa de calor é adicionada por todo volume do fio no tempo t=0, e a medida que
o sistema evolui no tempo isto causa um aumento no volume do fio, o que o leva a
rotacionar. (a), (b), (c¢) e (d) correspondem a diferentes instantes de tempo.

Resultados de rotagdo/mm em funcdo do diametro do fio utilizado. . . . . . . . ..
Instantaneos de um experimento de atuacao. Note que uma volta parece ter sido
adicionada entre o primeiro e o dltimo quadro. . . . . . . .. .. ... L.
Figura adaptada da referéncia [118]. (a) Uma fita reta; (b) uma fita com “twist” e
sem “writhe”; (c¢) uma fita com “writhe” e sem “twist”. . . . . . ... ... ... ..
(a), (b) Dados experimentais para a variacao do médulo de Young. (c), (d) Dados
experimentais para a variacdo do médulo torcional (S). Os dados mostrados em (d)
podem ser encontrados em [18]. Os outros dados foram obtidos diretamente com o

grupo do Prof. Baughman e ainda nao foram publicados. . . . . . . .. ... .. ..

(a) Parte de um log de um cdlculo em que 1 bilhdo de dtomos foram simulados
com um potencial de Lennard-Jones. O tempo mostrado estd em segundos (t ~ 15
minutos). Titulos de artigos em que 1 trilhdo de dtomos foram simulados usando um
potencial de Lennard-Jones [119] e 1.4 milhdo de dtomos foram simulados usando

DFT (total de graus de liberdade: 0.12 trilhao) [120]. . . . . . . . .. ... ... ..
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Introducao

O estudo de nanoestruturas de carbono de baixa dimensionalidade tem sido por mais de duas
décadas uma area de pesquisa extremamente ativa, como pode ser visto na figura 1.1, que mostra
o aumento ao longo do tempo de publicagoes relacionadas a fulerenos (0D), nanotubos de carbono
(1D) e ao grafeno (2D).

Por suas contribuigoes, os descobridores dos fulerenos [1] (Harold Kroto, Robert Curl e Richard
Smalley) e os primeiros a obter o grafeno via exfoliacdo mecanica e a caracterizé-lo [2] (Konstantin
Novoselov e Andre Geim) receberam prémios Nobel em 1996 e 2010, respectivamente.

Estas nanoestruturas possuem propriedades extraordinarias. Por exemplo, tanto o grafeno como
os nanotubos de carbono (CNT) apresentam mdédulos de Young da ordem de 1 TPa [4, 5], (para
referéncia listamos o médulo de Young do ago inoxidavel: ~0.2 TPa), condutividades térmicas
maiores que 3500 Wm 'K~ [6, 7] (o cobre possui condutividade térmica de 385 Wm'K™1) e
suportam densidades de corrente da ordem de 10® A /cm? [8] (o cobre suporta 10¢ A/cm? [9]).

Diversas aplicacoes que tiram partido destas propriedades ja foram propostas, tais como: dispo-

sitivos compostos por multiplos segmentos paralelos de CNT, que permitem a passagem de correntes



Nudmero de Publicagdes

1800 { = = Fulerenos - 14000 4 == Nanotubos de Carbono i
16001 */- ] 12000 |
1400 4 4 4 a /
4 i Q /
1200 , S 10000 - -
i 7 1 8 1
1000 - v, 4 12 8000 ]
a
800 ~ 1 $ 6000 / 1
600 - ; . = /
4000 - / -
€
400 - / - S y,
] = 2000 7/
200 4 - 7 7
/ s
0 T T T T T T 0 === T T T
1990 1995 2000 2005 2010 2015 1990 1995 2000 2005 2010
Ano Ano
10000 : T
— = Grafeno
8000 B
[}
[0
Q
@
O 6000 - .
e
3 J
D_ /
3 4000+ -
o
[0)
E
S 2000 - / .
/
) Ve
0 T A T
1990 1995 2000 2005 2010 2015
Ano

2015

Figura 1.1: Numero de artigos publicados por ano para fulerenos, nanotubos de carbono e o grafeno.

Informacoes retiradas da Web of Knowledge [3].

ultra-altas [10] e transistores analégicos de grafeno [11] (a auséncia de um “gap” inviabiliza o uso

do grafeno puro em transistores digitais). Estes materiais apresentam outras propriedades interes-

santes. No grafeno, por exemplo, a energia dos elétrons de conducao é diretamente proporcional ao

seu momento, dando origem aos chamados cones de Dirac em sua estrutura eletronica de bandas.

Uma consequéncia é que neste caso os elétrons de conducgao se comportam como se tivessem massa

efetiva nula [12]. Note que a massa real do elétron nao é modificada, mas por estar no interior do

solido este elétron se comporta como uma quasiparticula de massa nula.
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Em muitas aplicagoes, se deseja organizar estes materiais em macroestruturas, que retenham,
a0 menos em parte, suas notaveis propriedades nanoscépicas. O modo como estes sao organizados é
crucial para determinar suas propriedades em grande escala - dependendo do arranjo tridimensional,
CNTs podem formar tanto fios multifuncionais [13], como borrachas com propriedades invariantes
em grandes intervalos de temperatura (77-1273 K) [14]. CNTs e o grafeno também podem ser
combinados entre si para gerar, por exemplo, aerogéis supereldsticos e resistentes a fadiga [15] e
transistores com eletrodos de grafeno e canais semicondutores de CNT [16]. Outros novos materiais
podem ser obtidos se combinarmos nanoestruturas de carbono com outros materiais, podendo serem
usadas como reforgo em compdsitos [17], em atuadores [18], em baterias [19], em células solares [20],
em diodos organicos emissores de luz [21] e em diversas outras aplicacoes.

Por outro lado, a busca por novas estruturas de baixa dimensionalidade (de carbono ou nao)
continua, motivada pelas propriedades das nanoestruturas ja conhecidas. Os grafinos (estruturas
alotrépicas bidimensionais de carbono, contendo simultaneamente ligagoes tipo sp? e sp), por exem-
plo, apresentam cones de Dirac assimétricos, que tornam a condutancia dependente da direcao da
corrente [22]. A auséncia de um “gap” no grafeno também motivou a descoberta (ou redescoberta)
de muitos materias 2D, desde alétropos de carbono como o Carbono Bifenileno (BPC) [23] até
compostos formados por metais de transigdo, como monocamadas de Dissulfeto de Molibdénio [24].

A diversidade de nanoestruturas e de modos de arranja-las faz com que diferentes ferramentas
sejam necessarias para o tratamento de diferentes problemas. Se um novo material é descoberto,
como as monocamadas de MoS,, cdlculos tedricos precisos sao necessarios para a determinacgao de
suas propriedades bésicas (eldsticas e/ou eletronicas, por exemplo). Ja as propriedades bésicas
de nanoestruturas conhecidas ha algum tempo, como os CNTs, estao bem caracterizadas: suas
propriedades mecanicas, elétricas e Oticas ja foram bem caracterizadas experimentalmente, nao
havendo, em geral, necessidade de calculos adicionais a respeito destas grandezas. Para estas, e o

desafio é entender como diferentes arranjos determinam as propriedades de macroestruturas. Para



este tipo de modelagem, o uso de métodos quanticos tem um custo computacional proibitivo, e
métodos atomisticos simplificados ou mesmo de meios continuos podem ser necessarios. Enquanto
métodos quanticos tentam resolver um problema quantico de muitos corpos interagentes (os elétrons
que compbdem o material), métodos cldssicos definem energias potencias para descrever a interacao
entre os atomos, que evoluem temporalmente seguindo as leis de Newton; ja métodos de meios
continuos desprezam completamente o carater atomistico dos materiais e tentam descreve-los usando
equacoes diferenciais provenientes da teoria da elasticidade, termodinamica, mecanica de fluidos e
assim por diante. Além de fornecer entendimento para estruturas ja sintetizadas, a teoria também
pode prever novos materiais, bem como propriedades e possiveis rotas de sintese que levem a estes
- o grafino, por exemplo, ainda nao foi sintetizado. Novos arranjos também podem ser previstos: ja
foi proposto que redes formadas por CNTs ligados covalentemente possuem propriedades eletronicas
e mecanicas que sao dominadas pelo ordenamento da rede e que possuem, portanto, propriedades
ajustaveis [27].
Time 0(10%)

A atoms
~100,000..1E10

atoms

Optical tweezers

Assemblies of large
= number of molecules
Molecular
Molecular assemblies
Force field parameters
Length
A nm pm m P>Leng

Figura 1.2: Figura, adaptada da referéncia [26], ilustrando a modelagem em multiplas escalas
hierarquicas. Informacoes obtidas com métodos mais precisos e de maior custo computacional sao

usadas para parametrizar métodos menos precisos mas de custo computacional menor.

Embora seja possivel se concentrar em um destes aspectos tedricos, ha muito a ser ganho caso
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Individual

Figura 1.3: Figura ilustrando a organizagao em miltiplas escalas de um fio de CNT: fios se agrupam
em “bundles”, que se agrupam em fibras, que se agrupam para formar o fio. Adaptada da referéncia

[25].

se consiga trabalhar com varias escalas. A modelagem de arranjos complexos de nanoestruturas,
por exemplo, sé é possivel caso se consiga parametrizar métodos simplificados a partir de calculos
mais precisos, um processo que requer o entendimento de métodos tedricos em mais de uma escala
(ver a figura 1.2). Por outro lado, alguns materiais, como os fios de CNT, tém suas propriedades
determinadas pelo arranjo hierdrquico de seus componentes (ver a figura 1.3). Um estudo que
busque, por exemplo, entender seu processo de fratura sob tensao requer o estudo da interacao
de suas partes em multiplas escalas. Além disso, se mais escalas conseguem ser tratadas mais
problemas podem ser estudados.

Durante o doutorado cinco problemas distintos foram tratados em quatro escalas diferentes. Sao

eles:

1. A conversao do grafeno poroso, uma estrutura ja sintetizada experimentalmente, no BPC (um
alétropo 2D de carbono que possui poros em sua estrutura) e que ainda nao foi sintetizado.

Diversas propriedades do BPC (Carbono Bifenileno) também foram estudadas. A teoria do



funcional da densidade (DFT) foi usado para tratar cerca de uma dezena de dtomos em uma

célula periddica.

2. O estudo da oxidacao de folhas de grafino «, f e 7. Diferentes grafinos sao oxidados a taxas
bem diferentes e, dos que foram estudados, provavelmente apenas o v nao seria oxidado em
condi¢oes ambientes. Um potencial classico reativo foi usado para tratar mais de 10.000

atomos.

3. O estudo da auto-organizacao de nanotubos de carbono em serpentinas sobre um substrato de
quartzo foi estudada. As condigoes essenciais para ocorrer a formacao de serpentinas foram
determinadas. Um potencial classico nao reativo foi usado para tratar mais de um milhao e

meio de atomos.

4. O estudo da formacao de fios de CNT a partir de uma floresta de tubos foi estudada. Os
resultados indicam que algum grau de carbono amorfo pode ajudar a evitar o deslizamento
de tubos durante o puxamento, e um novo mecanismo para a formagao foi proposto. Um

potencial classico nao-reativo foi usado para tratar mais de 2.000.000 de atomos

5. Dois aspectos tedricos da atuagao de fios de CNT foram estudados. No primeiro se procu-
rou entender se a atuacao escalaria bem para fios de diametro maiores que os atualmente
disponiveis e no segundo foi analisado um possivel mecanismo para explicar o aumento da
contracao dos fios em determinadas situagoes. Métodos de elasticidade linear e de elementos

finitos foram usados para tratar sistemas que foram considerados continuos.

A tese se encontra organizada em quatro capitulos. Neste primeiro se procurou dar uma visao
geral sobre nanoestruturas de carbono e sobre alguns dos desafios tedricos que podem ser encontra-
dos nesta area. No segundo, a teoria basica usada para tratar cada um dos problemas mencionados

acima ¢ descrita rapidamente. No terceiro, os resultados obtidos ao longo do doutorado serao de-
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talhados. Por fim. no quarto capitulo conclusoes gerais e perspectivas para trabalhos futuros sao

apresentadas.



Teoria

Durante o doutorado diferentes nanoestruturas (ou materiais nanoestruturados) de carbono
foram estudadas em diferentes escalas. Neste capitulo, os diferentes métodos tedricos utilizados em
cada escala serao descritos, desde o ab initio até os elementos finitos. Como uma vasta literatura
pode ser encontrada sobre cada um desses métodos, se tentard fornecer apenas uma visao global

destes, e detalhes podem ser encontrados nas referéncias citadas.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Os diversos tipos de ligagdo e muitas das propriedades de um sélido/molécula tém origem
no modo como os elétrons (em particular os da camada mais externa) dos diversos dtomos in-
teragem quando estes atomos se encontram proximos. Uma maneira de se calcular teoricamente
propriedades de um sélido/molécula consiste em tratar a influéncia dos nicleos como um poten-
cial externo e resolvendo a equagao de Schrodinger para o sistema de N elétrons (aproximacgao de
Born-Oppenheimer):

[i (‘Z;V? = v(ri)> +3 U, 1))

7 1<j

U(ry,ry...,ry) = EV(r{,ry...,ry) (2.1)
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Na equacao acima, os r; fornecem as posigoes dos elétrons e os termos do lado esquerdo representam,
respectivamente, a energia cinética de um elétron, a energia de interacao de um elétron com os
nicleos e a energia de interacao entre pares de elétrons. A presenca da interacao entre elétrons
U(r;,r;) torna este um problema de muitos corpos cuja resolucao é extremamente complexa. Além
disso, encontrar as fungoes de onda a partir da expressao 2.1 é uma tarefa de alta complexidade
computacional, uma vez que ¥(ry,ry...,ry) é funcdo de 3N coordenadas; se cada coordenada

03" valores precisam ser

for discretizada usando uma malha contendo 20 pontos, um total de 2
armazenados [28].

Entretanto, para encontrar as propriedades de um sélido/molécula nao é preciso trabalhar di-

retamente com W(ry,re...,ry): os teoremas de Hohenberg-Kohn [29] garantem que:

1. A densidade eletronica do estado fundamental (ny(r)) determina unicamente o potencial ex-
terno e, portanto, todas as propriedades do sistema (uma vez que os outros termos na ex-
pressao 2.1 independem do sistema que esté sendo estudado). Conhecer ny(r) é equivalente a

conhecer ¥(ry,ry...,ry);

2. A energia do sistema é um funcional da densidade ny(r), e a energia do estado fundamental
pode ser obtida usando o método variacional. Trabalhar com a densidade ng(r) nao envolve
nenhuma aproximagao e, em principio, é possivel encontrar exatamente a energia do estado

fundamental.

Note que ny(r) depende apenas de 3 coordenadas e, se novamente forem usados 20 pontos para
discretizar cada coordenada, apenas 20® valores precisam ser armazenados nesta abordagem [28].
Existem formulagoes da teoria do funcional da densidade (DFT') que buscam minimizar a energia
Eln]| = T[n] + Uln] + V[n], onde T, U e V tem o mesmo significado que na expressao 2.1, s6 que
agora sao funcionais da densidade eletronica do estado fundamental ny(r)) [30]. No entanto, estas

formulagoes tém como dificuldade a obtencao com alta precisdo da energia cinética [31]. Como a
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contribuicao da energia cinética corresponde a uma boa fracao da energia total, mesmo um erro de
1% é suficiente para que a precisao do método deixe de ser considerada quantitativa [32].

Em célculos praticos baseados em DFT, orbitais (fungoes de onda) s@o reintroduzidos parcial-
mente e usados para calcular a energia cinética, que é dividida em duas partes T'[n] = Ti[n] + T.[n].
O termo Ti[n] representa a energia cinética de uma particula nao-interagente e o termo 7, [n| repre-
senta contribuicoes a energia cinética devido a interacao entre as particulas, que leva os elétrons a

se evitarem mutuamente. Em termos de orbitais, Ty[n] pode ser calculado exatamente:

Tl =53 [ Eroim o) 2.2

Ja o termo T.[n| é normalmente algumas ordens de magnitude menor do que Ty [28] - sistemas
em que isto nao ocorre sao ditos fortemente correlacionados, e o DFT apresenta dificuldade em
descrevé-los corretamente. O termo Uln| também é usualmente dividido em duas partes. Uma
das partes é o termo de Hartree, que representa a interacao eletrostatica da distribuicao de cargas,
enquanto que a diferenca U — Uy é adicionada a T, resultando no funcional de troca e correlacao
E,. - o termo de troca é devido ao principio de exclusao de Pauli.

Com essas modificagoes, a energia total pode ser escrita como
En] = T,[{¢i[n]}] + Unln] + Ezc[n] + Vn]. (2.3)

A minimizagao do funcional da energia com relagao a densidade eletronica fornece,

dE[n] _ 0Ts[n)

o)~ on(r) V) T om(E) Fvee(r) = 0. (2.4)

Se os ¢;(r) forem conhecidos, é possivel calcular Tg[n] e n(r), e com n(r) é possivel calcular o termo

de interac@o entre os elétrons e os nucleos v(r) e o termo de Hartree vy (r), usando expressoes que

0Esc

s - nao é conhecido

podem ser encontradas em [28]. Por sua vez, v, - que é definido como

exatamente, mas existem diversas aproximacoes disponiveis, sobre as quais falaremos rapidamente

10
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mais abaixo. Assumindo que uma aproximacao de v, foi escolhida, é necessario um método pratico
para encontrar ¢;(r).

O método mais popular é o proposto por Kohn e Sham [33], em que é definido um sistema auxiliar
de particulas nao-interagentes (que por isso é facil de ser resolvido) e cuja densidade eletronica é
a mesma do sistema real - lembre que ny(r) contém toda informacao que pode ser obtida sobre o

sistema real. Para um sistema nao interagente, a equacao 2.4 se reduz a:

0B [n] _ 0T:[n']
on'(r)  on/(r)

+ vg(r) = 0. (2.5)

Comparando as duas expressoes, vemos que n(r)=n’(r) se,

0y(1) = v(r) + g (1) + vy (1), (2.6)

Para o sistema auxiliar é relativamente facil encontrar ¢;(r) resolvendo a equagao de Schrodinger:

{—f22+%uﬂ¢mv=a@u» 2.7)

Por sua vez, a densidade eletronica do sistema auxiliar (que é a mesma do sistema real) pode ser
encontrada usando
N
n(r) = filoi(r)f. (2.8)
i
O conjunto de equagoes 2.6, 2.7 e 2.8 precisa ser resolvido de forma autoconsistente, uma vez que
para encontrar vs(r) via eq. 2.6 é preciso conhecer n(r), que para ser encontrada via eq. 2.8
requer o conhecimento dos ¢;(r), que para serem encontrados via eq. 2.7 necessitam de vg(r).
Tipicamente, uma densidade inicial n(r) é proposta e o conjunto de equagoes é iterado até que
de uma iteragao para a seguinte alguma grandeza nao mude (por exemplo, a energia do estado
fundamental). Convergida a solugao, a densidade eletronica do estado fundamental do sistema real
ny(r) é encontrada e em principio todos os observéaveis do sistemas sdo conhecidos, embora nem

sempre exista um método prético para calcular um dado observével [28]. A energia do estado

11
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fundamental, por exemplo, é encontrada da seguinte forma [28]:

Fo=Y -1 / P / Pr '”°|r_r| ) / v, (£)no(r) + Eaclno). (2.9)

Na equagao acima, v(r) foi escrito em funcao de v(r), vy(r) e de v,.(r).

Voltando para o funcional de troca e correlacao, as duas aproximagoes mais usadas sao a apro-
ximagao da densidade local (LDA) e a aproximacao do gradiente generalizado (GGA). Outros tipos
de aproximagoes podem ser encontrados na referéncia [34]. No caso LDA, inicialmente é calculada
a energia de troca (exatamente) e de correlagdo (aproximadamente) para um gés de elétrons ho-
mogeneo. E entao assumido para o sistema real, cuja densidade eletronica é nao-homogénea, que
localmente esta ¢ homogeénea e que a densidade local de energia de troca e correlagao (€™ (n)) é
a mesma de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade eletronica n(r). Para obter a
energia de troca e correlacio total, e"9™(n) ¢ integrada por todo espago: ELPA = [ d3relom(n(r)).
No caso GGA, nao apenas a densidade eletronica mas também o gradiente da densidade é conside-
rado: ES%4[n] = [d®r f(n(r), Vn(r)). Esta aproximagao ¢ dita do gradiente generalizado porque
a funcao usada é uma funcao arbitrdria de n(r) e de V n(r), e ndo uma expansao em séries do
gradiente - esta outra aproximacao, conhecida como da expansao do gradiente, nao produz bons
resultados na pratica [28]. O funcional BLYP [35, 36], que foi usado para obter os resultados
mostrados na secao 3.1, é do tipo GGA.

Uma outra questao que surge quando se implementa o método Kohn-Sham é como representar
os orbitais ¢;(r). Tipicamente ¢;(r) é expandido em termos de uma base, mas a base a ser utilizada
depende do sistema que esta sendo considerado. Quando os elétrons estao fracamente ligados aos
nucleos atomicos, como em metais, a expansdao de ¢;(r) em termos de ondas planas é bastante
comum. Quando, por outro lado, os elétrons estao presos aos nucleos atomicos, de modo que

a funcao de onda do atomo na molécula ou no sélido ainda ¢é similar a de quando este estava

isolado, o método da combinagao linear dos orbitais atomicos (LCAQO) é comum. Neste método
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CAPITULO 2. TEORIA

cada orbital molecular é descrito como uma combinacao linear dos orbitais do atomo isolado. Uma
variante do método LCAO consiste em descrever as fungoes de onda atomicas nao em termos de
funcoes analiticas (como gaussianas), mas em termos de orbitais numéricos. Neste caso, os valores
das fungoes da base sdo dados em vérios pontos (que formam uma malha polar centrada no nicleo
atomico) e o valor das fungoes da base entre esses pontos pode, por exemplo, ser calculada usando

“splines” cubicos [37].

Experiment

Figura 2.1: Resultados (obtidos na referéncia [39]) de DFT (em vermelho) e de experimentos (em
azul) para distancias e angulos entre dtomos, para uma molécula de Fe;(CO)g. Um funcional GGA

(ou nao-local) foi usado nos célculos.

Outro ponto que requer cuidado é que os orbitais de um atomo sao modificados quando este
forma uma ligacao, e é necessario que os orbitais de valéncia tenham uma variancia grande o
suficiente para descrever estas modifica¢oes - por exemplo, quando um atomo de hidrogénio forma

uma ligacao covalente a sua densidade eletronica adquire um carater direcional, dificil de ser descrita
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2.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

System AEPWOL  AEPBE  ARexpt
H, 105 105 109
LiH 53 52 58
CH,4 421 420 419
NH; 303 302 297
OH 110 110 107
H,O 235 234 232
HF 143 142 141
LI, 20 19 24
LiF 137 136 139
Bey 10 10 3
C,H, 415 415 405
CoHy o973 o71 563
HCN 326 326 312
CcO 269 269 259
N 242 243 229
NO 171 172 153
O, 143 144 121
Fy 54 53 39
Py 120 120 117
Cly 64 63 o8
Erro médio 8,0 7,9

Tabela 2.1: Tabela adaptada da referéncia [40], mostrando energias de atomizagao de moléculas
obtidas com os funcionais PW91, PBE e a partir de experimentos. As energias estao dadas em
kcal/mol (1 eV= 23,06 kcal/mol). A energia de atomizacao ¢ a energia necessaria para retirar e

isolar todos os atomos que compoe uma molécula.
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pelo seu tnico orbital atomico, que possui simetr<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>