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Resumo

Recentemente, foi descoberto experimentalmente a existéncia de Nanofitas de Nitreto
de Boro (BN) de tamanho finito, em nanoesferas porosas de BN (100-400 nm de diametro),
sintetizada pela reacao de B,05 com esferas de carbono contendo nanoporos preenchidos por
Nitrogénio a uma temperatura de 1750°C. No entanto ndo existia uma investigacao tedrica
das propriedades desses nanocompdsitos.

Entdo, neste presente trabalho, realizamos simulacdes de mecanica molecular usando
campo de forca universal (forcefild) para otimizar a estrutura de algumas destas nanofitas de
Nitreto de Boro, com objetivo de encontrar uma conformacao mais estdvel, ou seja, de menor
energia para essas nanoestruturas. Depois, investigamos as propriedades eletrénicas dessas
nanofitas de Nitreto de Boro (NRBN) na forma finita (ndo-periddica) de dois tipos: nanofitas
de Nitreto de Boro do tipo armchair (a-NRBN) e nanofitas de Nitreto de Boro do tipo zigzag
(z-NRBN). O estudo destas propriedades foram realizados através de cdlculos de primeiros
principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade, com a aproximacao da densidade
local (LDA).

Através de nossos calculos, observamos que todas as nanofitas sao metdlicas quando
fizemos a anélise da densidade de estados eletronicos (DOS). Resultado nao esperado, mas
surpreendente, pois da literatura sabemos que materiais nanoestruturados de Nitreto de
Boro sao sempre semicondutores. No entanto, nossos cdlculos mostraram que tanto as a-
NRBN como as z-NRBN apresentaram um carater eletronico condutor. As simulacdes foram
realizadas para muitos casos de nanofitas de largura (L) e comprimento (C), formando um
par de {ndices (L, C), com o objetivo de facilitar a identificacdo dessas nanoestruturas. No
entanto apresentaremos os resultados de apenas doze dessas, sendo: (1,3), (1,6), (1,9), (23),

(26) e (29) tanto dos tipos a-NRBN e z-NRBN.

Palavras-chave: Nanofitas de Nitreto de Boro, mecanica molecular, primeiros princi-

pios, estrutura eletrénica.



Abstract

Recently, the existence of nanoribbon of Boron Nitride with finite size was discovered
experimentally, in porous nanoesferas of BN (100-400 nm of diameter), synthesized for the
reaction of B,O5 with carbon spheres contend nanoporos filled for Nitrogen to a temperature
of 1750°C. However a theoretical inquiry of the properties of this nanometerial did not exist.

Then, in this present work, we carry through simulation of molecular mechanics
using field of universal force (forcefild) to optimize the structure of some of these nanoribbon
of Boron Nitride, with objective to find a conformation more steady, that is, of lesser energy
for these nanostructures. Later, we investigate the electronic properties of these nanoribbon
of Boron Nitride (NRBN) in the finite form (not-periodic) of two types: nanoribbon of Boron
Nitride of the type to armchair (a-NRBN) and nanoribbon of Boron Nitride of the type zigzag
(z-NRBN). The study of these properties they had been carried through of calculations of
first principles based in the Density Functional Theory, with the local density approximation
(LDA).

Through our calculations, we observe that all the nanoribbon are metallic when we
made the analysis of the density of states (DOS). Result not waited, but surprising, therefore
of literature we know that material nanostructuralized of Boron Nitride they are always
semiconductors. However, our calculations had shown that as much a-NRBN as z-NRBN
had presented a conducting electronic character. The simulations had been carried through
for many cases of nanoribbon of width (L) and length (C), forming a pair of indices (L, C), with
the objective to facilitate the identification of these nanostructures. However we will present
the results of but twelve of these, being: (1,3), (1,6), (1,9), (23), (26) e (29) in such a way of
the types a-NRBN and z-NRBN.

Keywords: Nanoribbon of Boron Nitride, molecular mechanics, first principles, elec-

tronic structure.
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente a f(sica computacional tem se desenvolvido de forma significativa, pois
tem permitido a descricdo de sistemas fisico, quimico, bioldgico, etc. com uma precisao
admirdvel, naquilo que se tem interesse em pesquisar. As técnicas de simulacdo computacional
estao se transformando nas ferramentas mais essenciais para os estudos na drea de fisica
da matéria condensada. Elas podem fornecer informacoes do sistema com uma precisdo
confidvel; com uma vantagem de serem relativamente mais faceis quando comparados com
cdlculos analiticos e dados experimentais. Portanto, o desenvolvimento de algoritmos mais
eficientes e o rdpido avanco tecnoldgico na drea de computacao tém permitido que problemas
fisicos mais complexos sejam abordados.

Com a pratica de resolver problemas através desses métodos, percebeu-se que a
drea que claramente se beneficia desses desenvolvimentos, é o estudo de sistemas fisicos a
temperatura finita (fora do zero absoluto). Essas simulagdes podem ser divididas basicamente
em trés tipos: a primeira, situacoes nas quais se deseja entender o comportamento do sistema
a uma dada temperatura ou em funcao dela - por exemplo, problemas de transicdo de fase;
a segunda, sdo situacdes em que a temperatura é utilizada como uma forma de explorar o

espaco de configuracdes do sistema, com o objetivo de identificar o minimo global de energia



e os possiveis minimos locais e a terceira diz respeito ao objetivo de gerar configuracoes
"caracteristicas” de sistemas desordenados, como liquidos ou amorfos.

Entretanto, embora que seja prédtico o método, existem duas questdes fundamentais
associadas a esses tipos de simulacdes, ou seja, a primeira é de como determinar a superficie
de energia potencial e, a outra de como fazer a amostragem dela (descricao do movimento dos
atomos). Em relacdo ao problema de encontrar o potencial de interacdo, uma aproximacao
bastante utilizada é a de Born-Oppenheimer [1], que permite separar o movimento dos elétrons
do movimento dos ndcleos. Assim, a parte eletrénica é resolvida pelas equacdes da mecdnica
quantica e a parte nuclear pode em geral, ser descrita utilizando-se a mecanica classica.

Desde a ultima década, os estudos na area de nanociéncia vem recebendo uma
atencao especial, principalmente pela Fisica, Quimica, Biologia e Engenharia de Materiais.
Para tornar isso possivel, mais uma vez temos a simulacdo computacional como a ferramenta
essencial e de grande importancia para esse estudo. Na realidade a simulagao computacional
pode ser aplicada ndo sé a sistemas conhecidos, mas também a projetos de materiais virtuais
capazes de serem sintetizados e aplicados para uso especifico.

A principal motivacao desse trabalho estd relacionada com o desenvolvimento tec-
nolégico e a procura de novos materiais que possam ser aplicados na microeletronicas e
nanoeletronica, sendo que o interesse estd voltado a sintetizacdo de novos materiais, mas
com um custo barato. Assim, através dos resultados experimentais apresentados no comeco
de 2008, a respeito da existéncia de nanofitas finitas de nitreto de boro (NRBN), nas bordas
de uma nanoesfera porosa, onde esta foi sintetizada pela reacdo de B,O3 com esferas poro-
sas de carbono dentro de uma atmosfera de nitrogénio a 1750°C [2], nés nos interessamos em
estudar essa nanoestrutura. Para realizarmos esta pesquisa foi preciso entendermos alguns
temas, como: Mecanica Molecular e os campos de forga; Teoria do funcional da densidade
(DFT) e as aproximacdes para o potencial de troca-correlacdo e o composto quimico nitreto
de boro. Assim, organizamos essa dissertacao da seguinte forma:

No Caplitulo 2, apresentamos o método de Mecanica Molecular para descrever as



interacdes entre dtomos, moléculas e macromoléculas, através de vérios campos de forca que
juntos formam um campo de forca geral chamado "‘Campo de For¢a Universal’. Este é formado
por termos que descrevem interagdes entre dois, trés e quatro dtomos ligados e outros termos
que descrevem dtomos nao-ligados.

No Capltulo 3, fizemos a descricao da Teoria do funcional da densidade (DFT), com
o objetivo de fundamentar os célculos desse trabalho. Pois o nosso interesse é fazer simu-
lacdo de nanofitas de BN por meio da implementacdo Ab Initio utilizando a DFT. Para isso,
apresentamos de forma resumida os Teoremas de Hohenberg-Kohn, o Ansatz e as equacdes
de Kohn-Sham.

Em sequida, no Capitulo 3.6, serd apresentado uma pequena discussdo sobre as
aproximacoes para o funcional de troca e correlacdo, pois Kohn-Sham resolveram o problema
de muitos elétrons interagentes através do problema de particulas independentes, entao a
interacdo entre os elétrons é colocada através do funcional de troca e correlacdo. E estes
sao colocados para compor a energia do sistema de forma aproximada, porque a sua forma
analitica ndo é conhecida (devido a complexidade das interacdes). Estas aproximagdes podem
sere feitas de duas formas: pela Aproximacao da Densidade Local (LDA) e pela Aproximacéao
do Gradiente Generalizado (GGA).

No Capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos através do estudo de nanofitas
finitas de nitreto de boro com bordas hidrogenadas utilizando métodos de Mecanica mole-
cular para obter uma conformacdo de menor energia e célculos de primeiros principios para
investigar as propriedades eletronicas dessas nanofitas, pois na literatura encontramos que
os materiais de BN sdo sempre semicondutores e nesta pesquisa encontramos nanofitas com
um carater eletronico diferente do que conheciamos: metalico, que consideramos um resultado
surpreendente.

Finalmente, no ultimo capitulo, apresentaremos as principais conclusdes do trabalho

estudado nessa dissertacao.



Capitulo 2

Mecanica Molecular

2.1 Introducao

A mecanica molecular é fundamentada em um modelo simples de interacées, com o
objetivo de descrever sistemas moleculares através de sistemas de particulas, considerando
diversas interacoes, tais como: contracdo e estiramento de ligacdes (stretching of bonds),
vartacao dos angulos de ligacoes (bending), torcdes sobre ligacoes simples, termos cruza-
dos e interacdes nao-ligadas [11]. A maioria desses termos apresentam uma semelhanca
funcional a let de Hooke, ou seja, mesmo quando funcdes simples (como as estudadas nas
secOes anteriores) sdo usadas para descrever essas contribuicoes, o campo de forca pode ser
perfeitamente aceitdvel. A transferéncia de parametros é uma caracteristica primordial de
um campo de forca, pois permite que um conjunto de pardmetros desenvolvido para um pe-
queno nimero de sistemas moleculares seja aplicado a um grupo de sistemas mais complexos.
As modelagens de campos de forca atualmente utilizadas para sistemas moleculares podem
ser interpretadas em termos de algumas componentes de forcas intra e intermoleculares do

sistema [5].



2.2 Campos de Forga 5

2.2 Campos de Forca

Um sistema molecular seria descrito mais precisamente utilizando a Mecanica Quan-
tica (resolvendo a equacao de Schrodinger). Porém, o elevado nimero de dtomos e moléculas
em macromoléculas bioldgicas e as atuais limitagdes computacionais inviabilisam a sua repre-
sentacdo por esta teoria. Sendo que, os calculos quanticos permitem a descricdo de sistemas
com varios elétrons, podendo até mesmo abranger todos os elétrons do sistema. Mas, o custo
computacional seria tdo alto que acaba sendo irrealizdvel para muitos casos. No entanto,
utiliza-se outros métodos para resolver esse problema. Um deles sdao os métodos de Campos
de Forca, também conhecidos como campos de Mecanica Molecular, que nao leva em conta
o movimento dos elétrons, e calcula apenas a energia do sistema em funcdo das posicoes
dos nlcleos, ou seja, a descricdo de muitos elétrons pode ser feita através de uma fungdo
potencial relativamente simples de forma cldssica para cada interagdo entre os dtomos [3].

Genericamente atribui-se a denominacao de Campo de Forca a descricao de um sis-
tema de muitos dtomos [4] pela superposicao de termos simples, que descrevam as interagoes
entre dots, trés ou quatro dtomos. Para o estudo de centenas ou milhares de dtomos como em
protelnas e acidos nucléicos, é necessario introduzir fungdes potenciais emplricas, ajustadas
por dados experimentais e cdlculos quanticos sobre pequenas moléculas [5]. Esses pardmetros
de ajuste juntamente com as respectivas funcoes constituem o que se chama de "Campo de
Forca Molecular”.

Essa funcdo potencial tem que conter o maximo de termos que descrevam as inter-
acoes, para a analise ser precisa e realistica. No entanto, a dindmica do sistema é simples
o suficiente para que os célculos sejam efetuados com rapidez e baixo custo computacional,
possibilitando assim uma descricao significativa do sistema. Para isso, diversas funcées po-
tenciais tém sido propostas na literatura. Geralmente os fatores mais comuns que aparecem

sao termos harmonicos, para descreverem ligacoes covalentes entre pares de atomos e termos
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que ilustram dngulos entre ligacdes quimicas vizinhas, termos torcionais para descreverem ro-
tacoes ao redor de ligacoes, termos cruzados e termos que descrevem interagoes entre dtomos

ndo ligados. Esses termos sdo descritos abaixo.

2.21 Contragao e Estiramento de Ligagoes

Um dos modelos de potencial que podem ser aplicados para explicar a dinamica
de um sistema molecular diatomico é o proposto pela lei de Hooke. Sendo utilizado prin-
cipalmente pelos campos de forca AMBER e CHARMm [6-9]. Na temperatura ambiente, os
comprimentos das ligagdes quimicas oscilam entorno de uma posicdo de equiltbrio com a

seguinte forma para o potencial:

V(d) = SKuld — do)’ 1)

onde, Ky é a constante de Hooke associada a ligacdo quimica especifica, d é o comprimento

de uma ligacao (Figura 2.1) e dy parametro que define o comprimento de equilibrio da ligacao.

Figura 2.1: Comprimento das ligagdes oscilando no modo de contragdo e estiramento com

distancia dy de equilibrio.

As vibracgoes caracteristicas das moléculas sdo determinadas pelas massas atomicas e
pela natureza das ligagdes quimicas. Quando o sistema obedece as leis da mecanica quantica,

entdo somente certos valores de energia serdao permitidos para a energia de vibragao, pois
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a energia é quantizada. As energias dos estados vibracionais permitidos, podem ser obtidas
substituindo o potencial da equacdo (2.1) na equacdo de Schrodinger, que para uma molécula

diatémica tem a seguinte solucao:

1 h
El/i racdo — BN KT :01112r"' 22
brag (” + 2) (K" n (2.2)

em que n é um numero inteiro que define o nivel de energia do estado de vibracao permitido,
h é a constante de Planck dividida por 2 e y = mymy/(m1 + m;) é a massa reduzida da
molécula.

Através de estudos feitos por espectroscopia de infravermelho admite-se que a absor-
cdo de radiacao pela molécula pode fazer com que a mesma passe de um estado vibracional
com n = 0 para outro com n = 1 [10]. Portanto, comparando a energia do féton (E = hv)
absorvido com a diferenca de energia (AE) entre os respectivos estados vibracionais, pode-se
estimar o valor da constante Ky. Desta forma, os valores de K; podem ser obtidos a partir dos
modos vibracionais e comparados a espectros vibracionais de ligacoes quimicas em pequenas
moléculas, para que sejam inseridos em campos de forca, com o objetivo de tornar possivel o
tratamento de macromoléculas.

No entanto a Equacdo (2.1) que descreve o potencial de contracdo e estiramento de
ligacdo apresenta algumas limitacoes, visto que, para distancias longe do ponto de equilibrio,
no caso dy, essa funcdo nao fornece resultados satisfatorios. Pois se considerarmos a expanséo
polinomial de Taylor, equagao (2.3), podemos ver do lado direito que a let de Hooke é o

primeiro termo ndo nulo da expansao:

dVv 1d*V > 1dV 3
W '(I’—I’eq)—f—iﬁ ~(r—r9q) +§W '(f—feq) + ...

r=req r=req r=req
23)

V(r) = V(req) +

onde o primeiro termo é nulo por escolha arbitrdria e o segundo em virtude de ro, ser o
minimo. Entdo truncando a série depois do primeiro termo nao nulo, temos uma expressdo
muito similar para o potencial de estiramento de ligacao (potencial vibracional). Assim,

sabendo que toda expansao em série de poténcia é utilizada para descrever sistemas perto
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do equilibrio, entdo ndo é recomenddvel utilizar a Equacao (2.1) quando a estrutura molecular
tiver ligacoes muito distorcidas do seu valor optimizado.

A solucdo para resolver alguns problemas como: falta de acurdcia, restri¢des dos
sistemas e descricao cada vez mais realistica quimicamente é incluir mais termos na forma
funcional do potencial de variagao das ligacdes [11]. Por exemplo, a inclusdo do termo ctibico
fornece uma descricdo mas apurada do sistema, isto é, reduz a alta superposicao de energia
de estiramento perdido pela equagdo (2.1). Neste caso, o potencial assumird a sequinte forma

V(d) = ; (d — do)? [kd kP (d — do)] (2.4)

onde kf) é a constante de forca clbica (também chamada de constante de forca anarmonica)
proveniente da derivada terceira no ponto dy. Essa forma funcional é utilizada no campo de
forca MIM2 que fot proposta pelo Dr. Norman Allinger [12], University of Georgia. Contudo, o
potencial harménico da lei de Hooke é uma aproximacao razodvel do potencial para moléculas
diatomicas em regides proximas do ponto de minimo da curva na Figura 22. Porém, esta
aproximacdo se torna menos apurada a medida que se afasta do equilibrio. Portanto, para
uma descricdo mais fiel, podemos incluir termos ctbicos e de ordem superior [5] Potencial
para a contracdo-estiramento de ligacées (Figura 2.1), pode ser escrito como:

V(d) = ; (d — do)’ [kd + kM (d — do) + k5 (d — do)? + ] (25)

Cada forma funcional discutida até agora tem vantagens e desvantagens, pois quem
determina o melhor campo de forga a ser usado é o préprio sistema. A tabela 2.1 mostra alguns
campos de forca como as respectivas nomenclaturas encontradas nos software de modelagem
atualmente.

A energia potencial de estiramento e contracao de ligacdo de Morse (proposta em
1929) é utilizada também para descrever a dindmica dos ntcleos de moléculas diatomicas.
Resolvendo a equacao de Schrodinger, Philip M. Morse deduziu uma expressao para a funcao

potencial de dois dtomos ligados [13]

V (d) = Dg[1 — exp (—a (d — do))f (26)
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Energia

0 2 4 6 8 10
Separacédo

Figura 22: Forma geral do potencial harménico que descreve a contragdo-estiramento de

ligagdo de moléculas diatémicas.

onde D, é a profundidade do minimo de energia potencial, a = ww/u/ZDd, U é a massa
reduzida, w é a freqiéncia da vibracdo da ligacdo que estd relacionada com a constante de
forca da lei de Hooke e dy é o valor de referéncia da ligacao.

A maioria dos campos de forca tendem para o uso do potencial de Morse, porque
ele é computacionalmente mais eficiente. No entanto, o custo computacional é mais alto, pois
sabe-se que expandindo a equacdo (2.6) em série de poténcia, aparecerd infinitos termos,
sendo que o cdlculo agora levard em conta ndo so termos de segunda e terceira ordem, mas
termos de todas as ordens. Por esse motivo fica muito caro computacionalmente o uso desse
potencial nos campos de forca de mecanica molecular.

Como as ligacdes ndo desviam de forma significativa de seus valores de equilibrio.
Entdo, nos calculos de mecanica molecular é permitido utilizar expressdes mais simplificadas,
por exemplo: a primeira aproximacao pode ser o potencial gerado a partir da let de Hooke.

Além disso, a maioria dos campos de forca sdo destinados a estudar a energia das moléculas
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25 - -

Energia

Separacéo

Figura 2.3: Forma geral do Potencial de Morse para moléculas diatémicas.

que oscilam préximo do valor de equilibrio.

E importante lembrar, neste ponto, que o objetivo do campo de forca, é modelar um
grande numero de situacoes a baixos precos computacionais. Alguns outros tipos de campos
de forca sdo mais adequados a um leque menor de situacées - como o potencial de Morse,
que necessita de trés parametros a serem especificados a cada ligacao - e tém como objetivo
uma grande precisao em sua modelagem e em suas previsoes [14].

Comparando a funcdo potencial de Morse, equacdo (2.6) com o potencial harmonico,
equacao (2.1), e o potencial com um termo ctbico, equacao (25), é possivel analisar na
Figura 2.4 que sobre cada variacdo perto do equilibrio a derivada entre a funcdo de Morse,

o campo de forca MMZ2 e AMBER é praticamente desprezivel [11]
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Figura 24: Forma do potencial de Morse e potencial quadratico préximo do equilibrio.

2.2.2 Variacao dos Angulos de Ligacées

A espectroscopia vibracional revela que, para pequenos espacamentos da posicao
de equilibrio, a energia vibracional associada com a deformacdo anqular da ligacdo é bem
modelada pela expansao polinomial da mesma forma que tratamos a contracdo e estiramento
das ligaces quimicas [11]. Assim, a funcao campo de forca tipica para a energia do campo
de forca é:

1

V(o) =5 [kg K20 — 00) + KA (0 — B + ] (6 — 6,)? (27)

onde 6 é o angulo entre duas ligacées quimicas vizinhas (Figura 2.5) e Ky é a constante de
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forca para a restituicdo ao anqulo de equilibrio 6y entre as duas ligacoes quimicas conside-
radas. O valor de 6y dependerd de fatores como hibridizacdo dos orbitais atémicos e simetria

da molécula [5, 11].

Figura 2.5: Oscilagdo entre duas ligagdes quimicas vizinhas, onde 6 é o angulo instantaneo

de vibracées em torno da posicio de equilibrio 6.

A Equagdo (27) foi truncada no termo de ordem quatro, mas alguns campos de
forca utilizam termos de ordens superiores, quando o problema requer um resultado bastante
refinado, mas pode ser também utilizado menos termos, como por exemplo: a equacao (2.8).
Essa expressao representa o potencial que descreve a variacao do anqulo entre duas ligacoes,
com um afastamento bastante pequeno do ponto de equilibrio 6y, sendo comumente utilizada

para sistemas que nao exigem resultados com alto grau de precisao.
L 2
VI(0) = 5Ko (0 — 00 (28)

A inclusdo de termos na expressdo do potencial nao é tao favoravel, pois melhora a
precisao dos resultados, mas o custo computacional aumenta. Assim, deve existir um balanco
entre a simplicidade computacional e a generalidade que um certo campo de forca escolhe
para atingir. Um exemplo: o campo de forca organico geral MM3 contém expansdo através
do sexto termo, enquanto o campo de forca biomolecular de Cornell et all. utiliza expansoes

quadrdticas em todas as situacoes [5, 11].
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2.2.3 Termos Torsionais

A introducao de um termo torcional é considerada na maioria dos campos de forca
para estudar a rotacdo em torno de ligagdes quimicas [5, 11]. Esse potencial é conhecido
também como potencial diedral préprio. Se considerarmos quatro dtomos conectados em
sequéncia, ABCD, a Figura 2.6 mostra que a maneira conveniente para descrever a localizacao
do dtomo D é por meio do comprimento das ligacdes CD, existindo um angulo entre ABC e
BCD. Sendo que o angulo de tors&o (ou anqulo diedral) é encontrado através da projecdo das
ligagoes AB e CD em um plano que divide BC em duas partes iguais. Em suma, os termos

torsionais descrevem a simetria rotacional através de barreiras e minimos de energia para

efetuar torsées nas ligagdes quimicas que apresentam liberdade de rotagao (Figura 2.6).

Figura 26: Rotagdo (tor¢do) em torno de ligagBes quimicas para um conjunto de quatro

atomos e ¢ é o angulo diedral.

De qualquer maneira a torsdo em si, j& é periddica, permitindo mais uma vez a
construcdo de uma funcdo potencial com dependéncia harmonica. Como tal, faz sentido a

forma funcional da energia torsional ser a expansao de funcdes periddicas (como cosseno ou
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seno). De forma geral, o campo de forca tipico usado é:

1 _
\/((p) = E Z Kj,ABCD [1 + (—’])/'H Cos (j(PABCD + 5},ABCD):| (29)

{taseo
onde o valor de K; agcp significa a amplitude, {j} é a periodicidade da oscilagdo incluida no
somatorio para especificar o angulo de torsao ABCD e 0; 4gcp € a fase anqgular da oscilagao.
No entanto, os potenciais de torcdo sdo expressos quase sempre como uma expansao

em série de cossenos. Uma forma funcional simples bastante usada é:
V(p) = K, [1 + cos (ng + 0)] (2.10)

na qual K, é a constante que define a altura da barreira de rotacao, n é o nimero de
minimos para a torcdo de uma ligacdo quimica especifica, ¢ é o angulo diedral para uma
ligagao central em uma seqliéncia de quatro dtomos e ¢ é a defasagem no anqulo diedral
que pode colocar na posicdo ¢ = 0 um ponto de mdximo ou de minimo.

Da mesma forma que as constantes K, e Ky do potencial harmonico para oscilagao
do comprimento de ligacées quimicas foram encontradas, equagao (2.1), as constantes e po-
sicoes de equilibrio das equacdo (2.7 e 2.11) sdo obtidas por cdlculos quanticos realizados
sobre pequenas moléculas, levando em conta ainda, informacdes estruturais obtidas experi-
mentalmente [10]. Esse procedimento tem que ser sequido, pois pardmetros obtidos a partir
de cdlculos ab-initio, geralmente ndo geram campos de forca satisfatérios, sendo necessario
empregar dados de estrutura cristalina, propriedades dos liquidos, espectroscopia de raio-X,
infravermelho, ressondncia magnética nuclear (NMR), etc. [5].

Os valores dos parametros para os potenciais harmonicos e torsionais estao relacio-
nados as particularidades de cada ligacdo quimica e a sua vizinhanca tornando-se um fator

limitante na construcao de um campo geral de forca.
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224 Tensao Fora-de-Plano

Existe ainda um quarto potencial harmonico para manter a estrutura tridimensional,
quando se tem um conjunto de quatro dtomos (Figura 2.7), basicamente, é definido um dtomo

central, onde este é ligado a trés outros dtomos que oscilam na forma:
Vix) =) Hu’ (2.11)
X

onde x é o angulo formado pelos trés dtomos ligado ao dtomo central e H, a constante de

mola para reconstituir o anqulo de equilibrio entre os dois planos.

¢

Figura 2.7: Interagdo tensdo fora-de-plano.

2.2.5 Termos Cruzados

Descreve interacoes combinadas entre ligagdes atdmicas vizinhas. Esses termos
surgiram com a necessidade de simular um sistema fisico cada vez mais realistico. Para isso,
é necessdria a inclusdo de varios potenciais no campo de forca, que descrevam o mdximo de

interagdes possiveis [14]
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Torsao angulo-anqulo

Compreende torsdes sobre as ligacdes quimicas, com variacao de anqulos de seus

valores de referéncia (Figura 2.8) e expresso da seguinte forma:

V = g g Feers (0 — 60) (6' — ) Cos¢, (2.12)

onde 6 e 6 sdo anqgulos entre duas ligagoes vizinhas, ¢ é o anqulo feito pela oscilagdo de
uma ligagao em torno de duas outras ligagoes vizinhas e Fgg4 € a constante de restituicao

da vibracao proxima do equilibrio.

Figura 2.8: Interacdo torsdo-angulo-angulo.

Estiramento Quadratico

Envolve contracdo-estiramento de ligagdes quimicas de ordem quadrética, conforme

a Figura 2.9, expresso em termos dos comprimentos de ligacoes da sequinte forma:

V=3 > Fuwglb—bo) (b —bp), (213)
b b

onde b e b’ constituem as distancias entre dois dtomos que vibram no sentido da mesma

ligagdo e F,p¢ € a constante de restituicdo da vibragao préxima do equiltbrio.
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Figura 2.9: Interacdo estiramento-quadratico.

Interacdo ligagdo-anqulo quadratica

Executa movimentos de contracao-estiramento simultaneos a variacdo de angulo das

ligagoes quimicas (Figura 2.10), descrito pela expressdo a sequir:

V=% > Fualb—bo)(6—6), (214)
b 0

onde b representa a distancia de contragao-estiramento da ligacdo, 8 constitut o anqulo entre

trés dtomos e F,p¢ € a constante que restitui a vibragdo na conformacgao préxima do equilibrio.

Figura 2.10: Interagdo ligagdo-angulo quadratica.
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Interacdo angulo-angulo quadratica

Descreve a variacao concomitante de angulos em ligagdes quimicas préximas, mos-

trado na Figura 2.11, descrito como:

Y ) Fea(0—60) (6 —6). (2.15)
6 o

onde 6 e & representam dois angulos entre quatro dtomos coplanares e Fgg é a constante

de Hooke que tem a funcdo de colocar esses dtomos numa posicdo de equilibrio.

Figura 2.11: Interagdo angulo-angulo quadratica.

Interacdo tensdo fora-de-plano quadratica

Nesta interacdo, composta no m(nimo por seis atomos, podemos observar (Figura
2.12) a tensdo fora-de-plano em duas situagdes que compreendem ligacdes proximas, descritas

da seguinte maneira:
V=3 > Fuxx, (2.16)
X X

onde x e x’' representam os angulos formados pelo conjunto de quatro dtomos com um plano

superior e outro inferior e f,,, é a constante de oscilagao.
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Figura 2.12: Interagdo tensdo fora-de-plano quadratica.

2.2.6 Interagdes de van der Waals

Os potenciais estudados até o momento tratam de interacées entre dtomos ligados.
No entanto agora trataremos de potenciais que atuam em sistemas de dtomos ndo-ligados.

As interacoes entre dtomos ndo-ligados covalentemente (Figura 2.13), podem ser
tratadas por potenciais efetivos constituldos de termos de curto e longo alcance e que incluem
a repulsdo de nuvens eletronicas, a atracdo de van der Waals e o termo eletrostatico de

Coulomb. Isso ocorre quando entre duas moléculas ndo hd reacées quimicas.

Figura 2.13: Interagdo de van der Waals entre trés moléculas, onde n&o existe densidade de
carga nas moléculas e, a interacdo é efetuada por potenciais efetivos constituidos de termos

de curto e longo alcance.
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Em uma molécula individual, a interacdo de cada atomo com os demais, pode ser
descrita através dos primetros e seqgundos vizinhos quimicamente ligados, cujas interagoes
sdo tratadas através dos potenciais harmonicos j& apresentados. O termo repulsivo de curto
alcance, surge como uma correcao na equacao de estado dos gases ideais (PV = nRT),
e consideracao do volume excluido no estudo desses gases. Microscopicamente esse termo
estd ligado a combinacdo de forcas interatémicas com o principio de exclusao de Pauli [33].
Como esse termo é de curtissimo alcance, a energia potencial aumenta rapidamente com a
aproximacdo entre os nucleos atémicos, devido a ndo interpenetracao das nuvens eletronicas
dos dtomos nao ligados covalentemente.

No limite de baixas temperaturas ha uma tendéncia de todos os gases condensarem,
pois as forcas atrativas superam a energia cinética das moléculas [34, 35]. O termo atrativo
de van der Waals, aparece como uma corregao para a pressao no tratamento de gases reais.
Microscopicamente, esse termo é atribuido a pequenas flutuagdes na distribuicao de cargas
de um &tomo na presenca de outro dtomo, gerando dipolos elétricos em sentidos opostos,
e conseqlientemente interacoes atrativas entre os dipolos. Esta interacdo, ou dispersao de
London [36], varia com o inverso da sexta poténcia da distancia de separacao entre os niicleos
atomicos, sendo pois de longo alcance. Esse termo atrativo é combinado ao repulsivo para
compor o potencial de Lennard-Jones, onde a repulsdo interatdmica varia com o inverso da

décima segunda poténcia da distancia que separa os nucleos

12 6

Vy=de | | —2—| —[—2 ], (2.17)

lq; — q/] lq.—qj

onde € é a profundidade do poco entre a barreira atrativa e a repulsiva e o é o diametro de
Lennard-Jones. Ambos sdo pardmetros ajustados experimentalmente e por cdlculos tedricos.
O poco é responsdvel tanto pela coesdo das fases condensadas como pela estabilizacao

conformacional de macromoléculas [37].
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2.2.7 Interacoes Eletrostaticas

Quando dois dtomos diferentes estdo ligados covalentemente, os elétrons que formam
esse tipo de ligacdo quimica poderdo se deslocar preferencialmente sobre um dos dtomos,
devido as diferencas de eletronegatividade. Por isso, a maioria das ligacdes covalentes
sdo consideradas como pequenos dipolos elétricos, cuja magnitude depende da diferenca
de eletronegatividade dos dtomos que a compéem. Uma outra fonte de campo eletrostético
surge nos grupos ionizaveis, que podem contribuir com cargas liquidas distributdas por varios
atomos vizinhos.

Um método bastante usado na determinacdo das cargas atomicas parciais é o calculo
ab-initio da densidade de carga no estado eletrénico fundamental [38]. Em campos de forca
moleculares, as cargas parciais sao colocadas no ponto central dos dtomos, dimensionados
de acordo com o termo de van der Waals.

A energia potencial eletrostatica é dada pela lei de Coulomb:

Ni Ng

1 00
Vi(r) = / 218
=3 g, 218

onde Q; e Q; sao as cargas residuais dos dtomos i e j, que estdo separados por uma distancia
rij, €0 é a permissividade no vdcuo e € é a constante dielétrica que corrige gy para considerar
a polarizabilidade do meio.

Sabendo que a interacdo eletrostdtica varia com o inverso da distancia de separacao
entre os atomos, conclui-se que esse termo é de longo alcance [39]. No entanto, para iniciar
a simulagao da dindmica do sistema é preciso determinar um raio de corte (regido onde as
interagoes entre os atomos podem ser desprezadas).

Além do raio de corte a introducdo de condicdes periddicas de contorno para in-
teracdes de longo alcance na simulacdo de liquidos, tem se tornado uma possibilidade real,
devido ao aumento da capacidade computacional [37]. Por exemplo, atualmente pode-se simu-

lar um sistema com um némero da ordem de 20.000 dtomos (que corresponde a uma proteina)
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Figura 2.14: Interagdo eletrostatica entre trés moléculas, onde existe densidade de carga nas

moléculas e, a interagdo é efetuada pelo potencial eletrostatico classico de Coulomb.

[40], num tempo de simulacao de centenas de picosegundos. Estas simulacdes tém uma van-
tagem na descricao de um sistema liquido, pois torna-o mais realisticos e descreve com maior
precisao os efeitos do solvente, permitindo o controle da pressdo e da temperatura durante

as simulacoes.

2.3 Modelos de Campo de Forca Empiricos

Todos os termos descrito nas segdes anteriores constituem a chamada Funcao Energia
Potencial Emplirica Total ou campo de forca universal (Universal Forcefield), utilizado no
programa Cerius2 [41]. Assim, juntando todos os termos formaremos a expressdo geral do

campo de forca universal, como segue:
vV (F/\/) = \/ligodos + Vnéofligados (219)

Onde, estd sendo considerado um sistema constitutdo de N atomos. Sendo 0 Vjiged0s cCOMposto

pelos sequintes termos:

Vigados = Y _VId)+) V(O +) Vig)+
d

0 ¢
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Z\/ +ZZ\/bb +ZZ\/ (6,6) +
ZZ\/b9+ZZW@9/ > Y Vixx) (2.20)

e o potencial nao-ligado (Vs0—iigados) € composto pelos termos

N N
Z Z VCoulomb + VLennard—Jones] (221)
i=1 j=i+1

explicitando todos os termos em uma sé equacao, temos o campo de forca universal
Zde —exp (—a (d — do))] +ZH9 (6 — 6) +Z/< [1+scos (ng + 0)] +

ZHX +ZZbe/b b() — ZZF@Q/Q (90 9—90)+

ZZFM (b — bo) (6 — ) +ZZF99/ (6 — 60) (6 — 6)) cos ¢ +
0j * 0ij ° q:q;
ZZ /XX+ZZ (45,,[( ) (r/) ]+4MWU). (2.22)
i=1 j=i+1

O primeiro termo na equacdo (2.22) representa a interacdo entre os pares de dtomos ligados,
modelados pelo potencial harmonico que aumenta a energia a medida que o comprimento
se desvia do valor referencial. O segundo termo é um somatdrio sobre todos os angulos de
valéncia na molécula (um angulo de valéncia é o angulo formado entre trés dtomos A-B-C na
qual A e C sdo ambos ligados a B), modelados outra vez usando um potencial harmonico. O
terceiro termo na equagao (2.22) é um potencial torsional que modela como a energia muda
de acordo com os angulos diedrais. Além de incluir os termos de interagoes cruzadas, como:
tensdo fora-de-plano, torsao anqgulo-angulo, estiramento quadratico, interacao ligacdo-angulo
quadratica, interacao angulo-anqulo quadratica, interacdo tensdo fora-de-plano com tensao
fora-de-plano. E por fim, as ultimas contribuicdes associa-se as interacoes entre atomos
nao-ligados. Isto é calculado entre todos os pares (i e j) de dtomos. Em um campo de forga
simples, os termos ndo-ligados sdo geralmente modelados usando um potencial de Coulomb

para interacoes eletrostaticas e o potencial de Lennard-Jones para as interacoes de van de

Waals [5].
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Nome

Tipo de Sistema

Comentarios

CHARMM

Biomoléculas

Exitem muitas outras versdes desse

campo de forca parametrizado [15-17]

CHARMmM

Biomelecular e Organicos

Versdo do CHARMM um pouco exten-
dida e disponivel nos Software da Ac-

celrys [18]

MM3

Organico e Biomolecular

Superou 0 MM2 que modelava apenas
campos organicos. Foi largamente tes-
tado para muitas formas modificadas de

moléculas [19]

MM4

Hidrocarbonetos

Campo de Forca desenvolvido por Allin-
ger at al. para complementar o0 MM2 e

MM3 [20-24]

OPLS

Biomoleculas e mesmos Organicos

Primeira parametrizacdo de organicos
em solvente, sendo proteinas [25, 20] e

acidos nucléicos [27]

ESFF

Ceral

Estiramento/contracdo de ligacoes sdo

modelados com o potencial de Morse [28]

ECEPP

Proteinas

Calcula somente interacdes ndo ligadas

para estruturas fixadas [29, 30]

SHAPES

Trasicdo de Metais Compostos

Trabalha com orbitais atémicos [31]

Tabela 2.1: Alguns Campos de Forcas de Mecanica Molecular encontradas nos software de

quimica quantica para modelagem molecular [11].



Capitulo 3

Teoria do Funcional da Densidade - DFT

3.1 Introducao

A Teoria do Funcional da Densidade [42, 43] (Density Functional Theory - DFT) é
uma teoria para a obtencdo das propriedades do estado fundamental de sistemas multieletd-
nicos. A teoria do funcional da densidade tem se tornado um método muito popular e util para
tratar a matéria (dtomos, moléculas e sodlidos), como no cdlculo de ligacdes quimicas e em
calculos de estrutura eletrbnica e de estrutura de bandas na fisica do estado sélido [47, 48].
O sucesso dessa teoria deve-se em boa parte ao equilibrio entre o custo computacional e sua
precisdo, possibilitando que sistemas com maior nimero de dtomos possam ser tratados. Esta
teoria culminou como Prémio Nobel de Quimica em 1998, o qual fot concedido a Walter Kohn
[49], o criador da DFT, e John Pople [50], o qual implementou a teoria computacionalmente.

Esse tipo de cdlculo é conhecido como calculo de primeiros principios ou como "Ab
Initio", recebendo esse nome, porque a hamiltoniana que representa o sistema, é formada por

termos que apresentam sempre um significado fisico, ou seja, nenhum termo é colocado através
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de parametrizacdo ou argumentos empiricos. Portanto esse método Ab Initio permite realizar
simulacdes de atomos em moléculas, nanoestruturas e outros sistemas com um numero ndo
muito grande de dtomos.

Sabemos que a funcdo de onda total W (F) é o objeto de estudo fundamental da
mecanica quantica de tal forma que, se W (F) for conhecido, tem-se acesso a toda informacao
que pode ser conhecida sobre determinado estado do sistema. Isto é, sabe-se que em um
sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v () a funcdo de onda W, a densidade
eletronica p(r) e todas as demais propriedades do estado fundamental desse sistema sdo
obtidas através da resolucdo da equacdo de Schrodinger de muitos elétrons. Uma vez que
v (F) define a Hamiltoniana desse sistema, todas as propriedades anteriores serdo funcionais
de v (r). Mas o problema é que a funcdo de onda é uma quantidade que depende de 4N
graus de liberdade espaciais (3N graus espaciais e N graus de spin). Isto torna o tratamento
computacional muito dificil.

Assim, ao invés disso, Pierre Hohenberg e Walter Kohn [42] sugeriram usar a densi-
dade eletronica do sistema p (F) como objeto fundamental, sendo esta dependente somente de
trés graus de liberdade espaciais e portanto resultando em equacdes no espaco tridimensio-
nal associadas a p (F) muito mais simples do que a equacdo de Schrodinger. A contribuicdo
destes autores para a DFT foi enunciada por meio de dois teoremas em 1964. Posteriormente,
um importante avanco na aplicabilidade da DFT foi feito em 1965 por W. Kohn e L. Sham
[43]. Além disso, é util relembrar que antes de 1964 as teorias na drea da estrutura eletrénica
da matéria eram baseadas nos trabalhos de Thomas e Fermi, que foram apresentados através

de modelos em meados de 1920 [51, 52].
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3.2 Densidade Eletronica

A densidade total para um dado estado de um sistema eletronico é entendida como:
o ntmero total de elétrons por unidade de volume nesse determinado estado [54]. Tal quan-
tidade é designada por p(r) e ela é definida em termos da funcdo de onda total como a
integral multipla sobre as coordenadas de spin de todos os elétrons e sobre todas as outras

coordenadas espaciats, exceto em 7"

P(a_/\//~.~/|L|)(7,72,"~,7N,S,Szy'",SN)zdFZ"'dFNdS"'dsN' (31)

onde p(r) determina a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro do
elemento de volume dr, mas com spin arbitrario enquanto os outros N — 1 elétrons possuem
posicoes e spins arbitrarios no estado representado por W. Claramente p(F) é uma funcao
positiva de trés varidveis espaciais (x,y,z) com as propriedades de se anular no infinito e

quando integrada sobre todo o volume gerar o nimero total de elétrons N:

p(F— 00) =0, /p(?) dF = N. (3.2)

Ao contrdrio da funcdo de onda, a densidade eletronica é um observavel e pode ser medida
experimentalmente por difracao de elétrons [55]. Uma de suas caracteristicas importantes é
que em qualquer posicdo de um atomo, p (7) exibe um méximo com um valor finito, devido a
forca atrativa exercida pela carga positiva do nicleo. Porém, nestas posicdes o gradiente da

7

densidade tem uma descontinuidade e um pico aparece. Este pico é uma consequéncia da

singularidade na parte da hamiltoniana —rz—j‘ quando rig — 0 (Apéndice sistemas multiele-
tronico) [56] Atualmente, tem se reconhecido que as propriedades do pico estdo intimamente

relacionadas com a carga nuclear Z4 do nticleo A de acordo com:
ria—0

lim [;f + ZZA] p(F) =0, (33)

onde p(F) é a media esférica de p (F). Entre as outras propriedades da densidade, menciona-

se o decaimento exponencial assintdtico para distancias grandes de todos os ntcleos, ou
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seja,

p (7 ocexp|~2v21 17, (34

onde / é o potencial exato da primeira ionizagao do sistema.

3.3 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O modelo mais antigo na area de estrutura eletronica é o modelo de Thomas-Fermi
[51, 52 No entanto, esse modelo ndo gera bons resultados quando é aplicado a dtomos
ou moléculas, j& que eles assumiram uma forma muito simplificada para descrever a energia
cinética, e os termos de troca e correlacdo eletronica sao desprezados. Porém, a situacdo
mudou quando Hohenberg e Kohn publicaram um artigo em 1964 [42], demonstrando através
de dois teoremas que a energia do estado fundamental e outras propriedades sdao unicamente
definidas pela densidade eletronica.

A demonstracdo de Hohenberg-Kohn é para formular a teoria do formalismo da
densidade como uma teoria exata para sistemas de muitos elétrons. A teoria é aplicada para
sistemas eletrdnicos que interagem sob a agdo de um potencial externo Ve (F), incluindo

alguns problemas de elétrons e nucleo fixado, onde a hamiltoniana pode ser escrita

h? , o o2
Zme Z V[ + Z \/ext (f[) + i ; m (35)

B

A teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas provados primeiramente
por Hohenberg e Kohn. A figura 3.1 ilustra uma representacao esquematica das relacées
estabelecidas por estes cientistas.

Agora, recordando a forma da hamiltoniana eletronica de um sistema de muitos
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() = ()

Figura 3.1: Representacdo esquematica do teorema de Hohenberg-Kohn. As setas espesas
representam a usual solugdo da equacdo de Schrddinger, onde o potencial V., (F) determina
todos os estados do sistema W, ({7'}), incluindo o estado fundamental W, ({7}) e a densidade
de estado ng (7). No entanto, a seta delgada "HK" denota o teorema de Hohenberg-kohn, a

qual completa o ciclo.

elétrons dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer [1], temos:

1 N N N N 1
I EORTED W o
i=1 i=1 =1 j>i
onde, esta equacdo pode ser reescrita como:
H=T+V,+ V... (37)

O termo v (7}) na equacdo (3.6) e a energia de repulsao nticleo-nicleo V,, sdo dados respec-

tivamente por:

M 7 N M
A
- Z T S Vap = Z Z (38)
A= [T — Ra A=1 B> RA
de tal forma que a energia total do sistema é iqual a
W =E+ V. (3.9)

Sabendo que é possivel determinar tanto a funcdo de onda quanto a energia total do es-
tado fundamental do sistema minimizando o funcional de energia E [V] através do método
variacional [53], isto é,

BIHIY) S g, (3.10)

V= "wTey 2
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Agora que foi apresentado o formalismo de Schrodinger, vimos que para um sistema
de N elétrons, o potencial externo v (F) constréi completamente a hamiltoniana da equacéo
(3.6). Assim, N e v (r) determinam todas as propriedades do estado fundamental (ndo dege-
nerado), pois o potencial define uma estrutura nuclear para um sistema, o qual junto com o
numero de elétrons é determinada todas as propriedades eletronicas. Porém, ao invés de,
N e v (r), Hohenberg e Kohn postularam que a varidvel bdsica da DFT seria a densidade
eletronica p(r). Porém, Como j& vimos, isso gerou dois teoremas que seram discutidos a

sequtr.

1° Teorema:

Hohenberg e Kohn demonstraram que o potencial Ve (F) de um sistemas de parti-
culas interagetes é determinado unicamente pela densidade py () do estado fundamental do

sistema, exceto por uma constante.

Prova do 1° Teorema:

Considere as expressdes gerais para a densidade eletrénica py () e energia £

WpAW) S dn P, (YR

P(F): <L'|J’L|J> :Nfd3f1d3f2d3fN|L|)(F,Fz,F3,,FN)|2 (311)
(WAY) _/p \ .
E_WI%_<H>_ <T>+<V'mf>+/d3r\/exf(r”)p(r”)+E//, (3.12)

onde estas expressoes estdo em termos de funcoes de onda de muitos corpos. Agora, supondo
que exista dois potenciais externos distintos v (r) e V2 (F) os quais diferem por mais de
uma constante, porém conduzem a mesma densidade p (7) de estado fundamental.

No entanto, os dois potenciais geram duas hamiltonianas diferentes, 4" e H®, as

quais tém diferentes funcées de onda para o estado fundamental, ¥V e W entretanto serd
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suposto que estas duas funcoes de onda tenham a mesma densidade do estado fundamental.

Desde que W® ndo seja o estado fundamental de HO, segue que

EFN — <q)(1)

£ }LP(”> < <q)(2)| g }Lp(2)> (3.13)

a inequacao acima significa que, se o estado fundamental é ndo-degenerado (implicacao
colocada por Hohenberg e Kohn), é impossivel encontrar uma auto-energia menor que a do
estado fundamental, quando a autofuncao utilizada ndo ¢ a do estado fundamental de H).

Reescrevendo o Ultimo termo da equacdo (3.13), teremos:

(WR 0 |y = (g

IR WY 4 (R 0 R |y
= £ [ [ln - V@] e ) 314
Assim, tem que
E0 < €04 [ o [VEL A - VL] o) 315)

por outro lado se for considerado £? exatamente da mesma maneira, serd encontrada a

mesma equacao (3.15), com apenas os (ndices (1) e (2) intercalados,
EQ — <L|)(2)‘ @ ‘q)(2)> < <L|)(1)‘ @ ‘q)(1)>' (3.16)
Tomando o dltimo termo desta equagao, temos
(WO A0 [y (W] A0 [y (@] £ f gy
= e [ [0 - V@] ) B17)
logo a equacao (3.16) pode ser reescrita como
B < £+ [ r[VELA - V0] o) 318)

Agora, comparando a equacao (3.15) com a equacao (3.18), como estd escrito abaixo:

EO < E9 4 [ & [V~ VL )] o 319

£V < £+ [ [V - VL0 o) 320
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Obtém-se uma inequacdo contraditéria
EW 4+ E0 < £+ EV. (321)

Isso estabelece o resultado desejado. Pois os potenciais externos nao podem ser
diferentes por mais de uma constante. Assim, por consequéncia geram a mesma densidade de
carga do estado fundamental ndo-degenerado. Em suma, a densidade determina unicamente

o potencial externo a menos de uma constante.

2° Teorema:

Um funcional universal para a energia £ [p] em termos da densidade p () pode ser
definido, valendo para qualquer potencial externo V. (F). Sendo que, tanto esse Vey ()
particular, como a energia exata do estado fundamental, quanto o valor minimo global desse
funcional e também a densidade p (F) que minimiza o funcional é a densidade exata do estado

fundamental.

Prova do 2° Teorema:

Uma vez definido o funcional de energia E [p] em relacdo a densidade p () e en-
tendido o significado desse funcional é possivel provar esse teorema. A prova original de
Hohenberg-Kohn é restrita a densidade pg () que é a densidade de estados fundamentais da
hamiltoniana eletrénica com o mesmo potencial externo V., (F). Cada densidade determina

um chamado "V-representdvel’. Isso define o espaco de possibilidades para a densidade na
construcdo de funcionais de energia. Desde que todas as propriedades do sistema (energia
cinética, energia potencial, etc.) sdo unicamente determinadas se p (r) for especificada, entao

cada uma dessas propriedades podem ser entendidas como um funcional de p (F), incluindo o

funcional energia total

Enlel = Tlo+ \/mt[p]+/d3rvexf(?)p(?)+Eu
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= Fudpl+ / Vo (7 p (A + En, 322)

onde, £, é a energia de interacdo do nicleo. O funcional Fpklp] definido em (3.22) inclui

todas as energias internas, cinética e potencial do sistema de interacdao do elétron,

Frlpl = Tlp] + Viudlp), (3.23)

na qual deve ser universal pela construcao desde a energia cinética até a energia de interacao
de particulas, sendo funcionais unicamente da densidade. Em outras palavras, o funcional
universal de Hohenberg-Kohn é construido a partir do valor esperado da soma dos operadores
energia cinética (7A') e repulsao interna elétron-elétron (\7 t) com a funcdo de onda do estado

fundamental W que gera uma densidade p, sendo a Unica que fornece a menor energia,

Mas na verdade, ndo existe uma forma explicita (aproximada ou exata) para Fux|p] que
possa ser aplicada a qualquer sistema jd que ele é um funcional universal de p(r). Se
Fuklp] for conhecido exatamente a equacdo de Schrodinger seria resolvida exatamente (sem
aproximagoes). No entanto, até agora ndo foi encontrada um forma explicita exata para Fpk|p],
que contenha os funcionais de energia cinética T[p| e interacao elétron-elétron Vi,[p|. Porém,

o temo cldssico Vi,|p|, denominado de interacdo coulombiana, j4 é bem conhecido

nNp(r) ,
\/‘Lnt [P] = EHartree [P] + End // A)p( ‘ d3l’d3l’ + Enc[ [p] , (325)

onde, E,[p] é a interacdo nao-cldssica da interacao elétron-elétron contendo todos os efeitos
de correcdo da auto-interacdo, correlagdes eletronicas (ou de Coulomb) e de troca (exchange).
Sendo o maior desafio da DFT: encontrar expressées explicitas para funcionais ainda desco-
nhecidos, ou seja, T[p] e E,qlp)

Agora considerando um sistema com a densidade de estado fundamental p!" (7) cor-
respondendo ao potencial externo v (F’) O funcional de energia de Hohenberg-Kohn ¢é

igual ao valor esperado da hamiltoniana num unico estado fundamental, o qual tem fungdo
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de onda WM
£ B (9] 0 [4) 520

No entanto, se considerarmos uma densidade diferente, p(z) (7), a qual necessariamente cor-
responde a uma funcdo de onda W Segue imediatamente que a energia £ desse estado

é maior que £, assim

E0 — <Lp(1) & |Lp(”> < <qJ(2) ¥y }Lp(2)> — F@ (3.27)

Ou seja, isto significa que para qualquer densidade tentativa p'? (7) que satisfaca os pré-
requisitos para que seja considerada uma densidade vélida, a energia total obtida do funcional
dada pela equacao (3.22), serd sempre maior que a energia exata do estado fundamental.

Portanto, a energia dada por (3.22) em termos do funcional de Hohenberg-Kohn
avaliada pela correta densidade de estado fundamental pg () é exatamente mais baixa que o
valor dessa expressao para alguma outra densidade p (7).

Resumindo o que temos mostrado até agora. Primeiro, todas as propriedades de
um sistema definido por um potencial externo Vi, () sdo determinadas pela densidade do
estado fundamental pg (7). Em particular, a energia do estado fundamental associada com uma
densidade p é calculada através do funcional Fyk|p]+ fd3r\/ext (7) p (F) + Ej. Sequndo, este
funcional atinge seu valor minimo em relacdo a todas as densidades permitidas, se e somente
se, a densidade de tentativa inicial for igual a densidade exata do estado fundamental, isto é,
para p!" () = po (7). Consequentemente, a aplicabilidade deste método variacional é limitado
a energia do estado fundamental, j& que a propriedade que fornece a menor energia possivel
do sistema é explicitamente usada. Portanto, ndo podemos utilizar diretamente esta estratégia
para o problema, onde o objetivo é determinar energias e propriedades de estados excitados
eletronicamente. Além disso, é por este motivo que a Teoria do Funcional da Densidade é

uma teoria exata apenas para o estado fundamental.
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3.4 Ansatz de Kohn-Sham

A teoria do funcional da densidade é o método mais amplamente utilizado para
cdlculos de estrutura eletronica, por causa da aproximacdo proposta por Kohn e Sham em
1965, que substitut o problema original de muitos corpos interagentes por um problema
auxiliar de particulas independentes [43].

Isso é chamado de um Ansatz, ou seja, é uma tentativa ou aproximacao. Enten-
dido também como uma suposicdo matemdtica, especialmente sobre a forma de uma funcao
desconhecida, a qual é feita em ordem para facilitar a solucdo de uma equacao ou problema.

Em principio, esse procedimento empregado por Kohn e Sham, conduz ao calculo
exato de propriedades de sistemas de muitos corpos, usando o método de particulas inde-
pendentes; na pratica, isso tem permitido gerar formulagdes aproximadas com notdvel sucesso
[45]. Assim como o método de auto consisténcia [46], a aproximacdo de Kohn-Sham involve
particulas independentes, mas com uma densidade de particulas interagentes [43]

Agora, serd apresentada a formulacdo bdsica da aproximagao de Kohn-Sham e as
idéias para construir o {cone principal: o funcional de energia de troca e correlacdo (exchange-

correlation) E.[p].

3.41 Formalismo de Kohn-Sham

A aproximagao de Kohn-Sham tem o objetivo de substituir as interagdes complicadas

de um sistema de muitos corpos obedecendo a hamiltoniana

A 1 Z/(:’ Z/Zjé‘
H*zZV”D zz\r_r] 2ZM, ZZ - GBS

ri — i#j I1#J

por um sistema auxiliar que pode ser resolvido muito facilmente. O ansatz de Kohn-Sham

assume que a densidade do estado fundamental do sistema original interagente é igual a



3.4 Ansatz de Kohn-Sham 36

de algum sistema ndo-interagente. Isso conduz a equacdes de particulas independentes
que descrevem um sistema nao-interagente, onde pode ser considerado exatamente soluvel.
Contudo, ainda é preciso incluir termos de muitos corpos na hamiltoniana para que esse
sistema de particulas independentes descreva perfeitamente o problema real (sistemas multi-
eletronicos), sendo assim, esses termos sdo implementados no funcional de troca e correlacao
(exchange-correlation) da densidade, que é um dos termos da hamiltoniana ndo-interagente.
Pela solugdo da equagao encontramos a densidade do estado fundamental e a energia do
sistema interagente original com uma precisao limitada unicamente pelas aproximacdes no
funcional de troca e correlagao.

Na realidade, as equagoes de Kohn-Sham tém conduzido a aproximagdes muito Uteis,
que atualmente estdo sendo a base da maioria dos cdlculos conhecidos como predicées ‘Ab
initio'(primeiros principios) de propriedades da matéria condensada e sistemas moleculares
grandes. O funcional de exchange-correlation pode ser construido por meio de duas aproxi-
macoes bdsicas: pela aproximacdo de densidade local (local density approximation - LDA)
ou por varias aproximacoes de gradiente generalizado ( generalized-gradient approximations
- GGA). Entretanto, estas aproximacoes falham para muitos casos onde o sistema apresenta
elétrons fortemente correlacionados. Isso conduz a situacées presentes, nas quais hd grande
interesse de se construir um funcional que seja utilizado e manipulado de tal forma que
as dificuldades e falhas sejam vencidas. A partir disso, é possivel calcular as propriedades
de estrutura eletronica desses sistemas com maior acurdcia, lembrando que todos os mé-
todos de calculo de propriedades eletronicas enfrentam dificuldades para resolver sistemas
multi-eletronicos fortemente correlacionados.

O ansatz de Kohn e Sham é aplicado para o estado fundamental, mesmo assim, pode
ser aplicado aos mais diversos sistemas que visam obter informacées de propriedades eletro-
nicas. Para melhorar o entendimento sobre as idéias de Kohn-Sham a figura 3.2 representa o
primeiro step do ansatz. Os teoremas mais fundamentais da teoria do funcional da densidade

(secao 3.3) mostra que em principio a densidade do estado fundamental determina todas as
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w(r) = () Vi = ()

Figura 3.2 Representa¢do esquematica do ansatz de Kohn-Sham. A nota¢do HKj denota o
teorema de Hohenberg-Kohn aplicado ao problema n3o-interagente. A seta com indice KS
faz a conexdo em ambas as direcdes entre o sistema de muitos-corpos interagentes e o sistema
de particulas-independentes, as demais setas representam a ligacdo de algum ponto a outro,
ou seja, a solu¢do do problema de Kohn-Sham de particulas independentes determina todas

as propriedades de um sistema de muitos-corpos.

propriedades. Um grande desafio nos trabalhos tedricos atuais é desenvolver métodos para
calcular propriedades do estado excitado. Pois a DFT é uma teoria do estado fundamental.

O ansatz de Kohn-Sham apoia-se sobre duas suposicoes:

e A densidade exata do estado fundamental pode ser determinada pela densidade do
estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas ndo-interagentes. Isso é cha-
mado de "V-representavel-nao-interagente” e conduz a uma relacdo entre os sistemas

real e auxiliar mostrado na figura 3.2;

e A hamiltoniana é escolhida para ter um operador de energia cinética usual e um po-
tencial local efetivo Vi, (F) atuando no elétron de spin o no ponto . A forma local ndo
é essencial, mas é uma simplificacdo extremamente Util que é muitas vezes entendida
como definicao caracteristica da aproximacao de Kohn-Sahm. Como na secdo 3.3 foi
assumido que o potencial externo Viye 6 independente do spin (interacoes spin-drbita
sao desprezadas); no entanto, exceto no caso que 0s spin sdo simétricos, o potencial
efetivo auxiliar Vi, () pode ser dependente do spin dando a correta densidade de cada

spin.
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O atual cdlculo é executado para um sistema auxiliar de particulas-independentes
definido pela hamiltoniana auxiliar

A 1
Fla = =5V + V(7) (3.29)

onde, usou-se unidades atomicas Hartree h = m, = e = 4m/gy = 1. Neste ponto a forma
de V() ndo é especificada e a expressao pode ser aplicada para todo V/ (r) no mesmo limite
de interagdo, em sequida define o funcional para um limite de densidade. A densidade do

sistema auxiliar é dada pelo somatério do quadrado dos orbitais

N
p(A =) lu@l, (330
a energia cinética de particulas-independentes 7 é dada por
1T 1T
To==3) (WlV:ik) =5 IVl (331)
i=1 i=1

e a energia de interacao coulombiana cldssica como auto-interacdo da densidade eletronica

p (F), expressa por

1 P (N p(7)
EHurtree [P] = 2/d3l’d3l’ p|F,_pF,,| (332)

A aproximacdo de Kohn-Sham para descrever a completa interacdo do problema de
muitos-corpos é feita com o objetivo de reescrever a expressao de Hohenberg-Kohn para a

energia do estado fundamental, equacao (3.22), na forma

Exs = Ts[p] + /dBr Veut () p (1) + Enartree [p] + Ei + Exc[p) .- (3.33)

Onde, V., é o potencial externo devido o nuicleo e algum outro potencial externo, Ej é
a interacdo entre os nucleos e E,. é a energia de troca e correlacdo. Assim, somando o
termo Veyt, Epartree © Ejy, obtém-se a energia cldssica de Coulomb. A energia cinética 7. de
particulas independentes é dada explicitamente como um funcional de orbitais; entretanto,
Ts deve ser um funcional Unico da densidade p(r) pelos argumentos de Hohenberg-Kohn
aplicados na hamiltoniana de particulas independentes, equacao (3.29).

Todos os efeitos de troca e correlacao da interagao de muitos-corpos sdo agrupados

no funcional de energia £,.. Comparando a energia de Hohenberg-Kohn (3.22) e a energia de
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Kohn-Shan (3.33), encontra-se que £, pode ser escrita em termos do funcional de Hohenberg-

Kohn, equacdo (3.23), como

Exclpl = Frk[pl — (Ts[pl + Enartree [P)) (3.34)

ou de forma mais explicita

Evelpl = (T) = Tolol+ { Yor ) = Evtorve . (335)

sendo que, [p] denota um funcional de densidade p (7) o qual depende da posicao espacial de
7 (podendo também depender no spin). Agora é possivel ver que E,[p] pode ser um funcional.
Essa Ultima equacdo mostra explicitamente que E,. é justamente a diferenca da energia
cinética com a energia de interacdo interna da verdadeira interacdo do sistema multieletronico,
colocada nesse sistema ficticio de particulas independentes, onde a interacao elétron-elétron
é substitu(da pela energia de Hartree. Se o funcional universal E,[p| definido em (3.35) é
conhecido, entdo a energia exata do estado fundamental de um problema de muito elétrons,

poderd ser encontrada resolvendo a equacdo de Kohn-Sham para particulas independentes.

3.5 Teoria de Kohn-Sham

Na secdo 3.3, foi apresentado os teoremas de Hohenber-Kohn. Vimos que estes
postulam a existéncia de uma densidade eletronica do estado fundamental po(F) capaz de
fornecer a energia total £y e todas as propriedades do estado fundamental. No entanto,
existe um problema, pois estes teoremas ndo fornecem informacées de como o funcional que
gera a energia total do sistema no estado fundamental deve ser construida. Isto é, até esse
ponto, resolver o problema de muitos elétrons ainda estd muito dificil, pois os teoremas
de Hohenberg-Kohn ndo fornecem nenhuma dica para se encontrar uma aproximacao que

construa os funcionais desconhecidos.
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Na busca para encontrar uma solucdo para esse problema, Kohn e Shan [43], suge-
riram em 1965, uma forma de aproximar os funcionais desconhecidos, isto é, T[p] e E,q[p]
O formalismo de Kohn-Shan obteve um grade sucesso e popularidade, pelo motivo dele nao
trabalhar exclusivamente em termos da densidade eletronica, mas também com um tipo es-
pecial de funcdo de onda de um elétron conhecida como orbital. Seguindo, serd detalhado
como tudo isso é feito.

Como ja fol visto na secao 3.4, Kohn e Sham introduziram o conceito de um sistema de
referéncia ndo-interagente, mas com densidade eletrénica total igual a densidade do sistema
de muitos elétrons interagentes, construldo através de um conjunto de orbitais, de forma
que a maior parte da energia cinética pode ser calculada com boa acurdcia. O restante é
somado com as demais contribuicoes de energias desconhecidas, como as contribuicoes ndo-
cldssicas de repulsdo elétron-elétron, mas todas sdo usualmente pequenas. Assim, aplicando
esse método para calcular a energia total do estado fundamental do problema de muitos
elétrons interagentes, é possivel ver claramente que a maior parte dos termos sao calculados
exatamente, restando apenas uma pequena parte da energia total para ser determinada por
um funcional aproximado.

A energia total do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons pode ser

obtida por meio do minimo do funcional energia

Elpl = Fuklp]+ / d’rVew (A p (7), (3.36)

sendo

Fuk[p] = Tlp] + Enartree [Pl + Enct[p]. (3.37)

onde, o funcional universal Fyklp] contém as contribui¢des individuais da energia ciné-
tica, a interacdo coulombiana cldssica e a parte ndo-cldssica, devido a correcdo de auto-
interacao, efeitos de troca (isto é, antissimetria) e correlacao eletronica. Destes termos so-
mente Epqrireelp] € conhecido, enquanto que as formas explicitas das outras duas contribuicoes

permanecem desconhecidas.
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Pelo ansatz, viu-se que Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia ndo-
interagente com a hamiltoniana eletronica total dada por H,,,, mas levando em conta todas

as particulas, ou seja,

N
A A 1 5
Hs = Haux = _i ; v[ + ; Vs (F) (338)
cuja hamiltoniana de um elétron pode ser identificada por meio da equagao (3.38), como
A 1_,
hs = —EV,- + v (). (3.39)

Analisando a equacao (3.38) observamos que ndo existem termos de repulsao elétron-elétron,
sendo que a densidade eletronica do estado fundamental é exatamente igual a py. Para este

sistema, a funcdo de onda exata do estado fundamental serd igual a um determinante de

Slater [44], ]
G by oy
1| Y YA
Vs = Wi (3.40)
RN

onde os LM sao os NN orbitais de Kohn-Sahm. Estes orbitais sdo obtidos por meio de uma

equacao de autovalores para um elétron dada por:

hoi = [—;V% + Vs (F’)] Ui = e (3.41)

Para que o sistema imagindrio se torne equivalente ao sistema real, é preciso estabelecer
um potencial efetivo v tal que a densidade resultante da soma do médulo do quadrado
dos orbitais g[/{ seja igual a densidade do estado fundamental do sistema real de elétrons

interagentes, ou seja,
N
- 2
P =) ) |h(Fs) =po(D). (342)
i=1 s
Kohn e Sham entenderam que nao podiam determinar exatamente a energia cinética através

de um funcional explicito. Entdo, concentraram-se no cdlculo da maior parte possivel da

energia cinética real exata. O restante é tratado de uma forma aproximada. Assim, a energia
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cinética exata do sistema de referéncia ndo-interagente, com a mesma densidade do sistema

real interagente, pode ser escrita como:

Ts[p] = (Wi Z (—;V?) We) (3.43)

N
Tlol= Y (il — 39710.) 344

(=

Y

Em geral, a energia cinética das particulas ndo-interagentes ndo é igual a energia cinética
real do sistema interagente, mesmo quando os sistemas possuem a mesma densidade ele-
tronica. Por isso, Kohn e Sham propuseram a seguinte separacao do funcional Fyklp] na
equacao (3.37) como:

Frk [Pl = Tslpl + Enartree ] + Exc o] (345)

onde E,., é a energia de troca e correlacdo (ou exchange-correlation), definida através da

equacao (3.45) como:

EXC [p] = (T[P} - TS [P]) + (\/'Lnt [P] - E/—Iartree [P]) ' (346)

sendo Vinilp] = Enartreelp] + Encilp) temos

Evclp)= (Tlpl = Tlo) + Enclp) 347)

ou

Exclpl = Telpl + Enalp], (3.48)

onde T [p], é a parte residual da energia cinética real, a qual ndo estd incluida em T, e sim-
plesmente é adicionada as contribuicoes eletrostdticas ndo-cldssicas para formar o termo de
troca e correlacdo. Em outras palavra, £, é o funcional que contém tudo que é desconhecido,
isto é, toda a parte que ndo se sabe expressar explicitamente como um funcional exato da
densidade eletronica. Ainda, temos que E,. ndo contém apenas os efeitos ndo classicos da
correcao de auto-interacdo, troca e correlacao, as quais sao contribuicoes a energia potencial

do sistema, mas também uma parte restante da energia cinética real.
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3.5.1 Equacoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham ainda precisavam encontrar uma forma de como determinar unicamente
os orbitais no sistema de referéncia nao-interagente. De forma mais clara, eles precisavam
definir o potencial v; tal que a funcdo de onda W. fosse igual a um Unico determinante de
Slater, caracterizado exatamente pela mesma densidade que o sistema real. Assim, para
resolver esse problema, Kohn e Sham escreveram uma expressdo para a energia do sistema

real interagente em termos da separacao feita na equagao (3.45)

Elpl = Fuxclpl+ Vexlp]

m
)
I

Ts[p] + Enartree [P] + Exc [p] + Vext [P] (3.49)

explicitando os termos e considerando a equacao (3.42)

ﬂm=EM+;//ﬂgﬂ?wa+EMM+/pmwm$r (3.50)

ou ainda,

1 N 2 1 S 2 1 I\ |2 3,43,/
Elol = =33 (Vi +55_ Y [ [t = oy () drav' +
i—1 i—1 =1

N

N
+amwzjwwmw% 351)

Olhando para a equacdo acima, percebermos que o Unico termo que ndo possui forma explicita
é o desconhecido E,.. Lembrando que o potencial externo v(r) é conhecido e para o caso de

sistemas poliatomicos, este potencial é igual a atracdo elétron-nticleo, ou seja,

M
Mm=—2}¥érn (352)
A

i — Ra

onde o {ndice A estd associado aos nucleos e o (ndice i estd associado aos elétrons. Assim,
o problema de encontrar a energia do estado fundamental é resolvido através do método

variacional. Portanto, 0E[p] é igual a zero quando a densidade de carga p(r) sofre pequenas
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variagdes e [ p(F)dF serd igual a N. Desta forma utilizando o método dos multiplicadores de
Lagrange, o problema resume-se em encontrar os extremos da Lagrangeana L[{¢;(7)}], sendo

expresso por
N
LN =El-Y Y e [ oo 359
i=1 j=
onde E[p] é o funcional de ¢ e g;; sdo os multtpltcadores de Lagrange. Entdo, para E[p] ser

um minimo, é necessario que

oL
oy

Utilizando a equacgdo (3.51), E[p] e substituindo em (3.53), depois derivando em relacdo a ¢,

=0. (354)

como mostra a equacdo acima, obteremos:

(7) OE
—fvz { F)+/ 4r d3’ ]) = e, 355
( 7 5p 7 b (3.59)
ou ainda,
(;vz + vef(a) Ui = ey =12, N. (3.56)

Agora comparando esta ultima expressao com a equacao (3.41), para um elétron do sistema
de referéncia de particulas independentes de Kohn-Sham, encontra-se que estas expressoes

sao idénticas, se o potencial efetivo ves(r) for iqual ao potencial de Kohn-Sham v(r), isto é,

()

0= = v+ [ L, 357)

onde
0E,.

Vxc (F) = 5P ,

(358)

sendo v, 0 potencial de troca e correlacao, definido como a derivada do funcional de energia
de troca e correlacdo E,[p] em relacdo a p(7).

A equagao (3.55) foi obtida de forma exata, ou seja, ndo fol em nenhum momento
parametrizada. Além disso, é andloga a equacao de Schrodinger, sob um potencial efetivo
dado pela equacao (3.57). Portanto as equacgdes (3.55) e (3.56) sdo conhecidas como as

equacoes de Kohn-Sham, isto é, existem N equagdes de um elétron que devem ser resolvidas
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de forma auto-consistente, conforme mostra a figura 3.3. Portanto as N equacées de Kohn-
Sham devem ser resolvidas iterativamente, isto ocorre porque, para resolver as equacoes de
Schrodinger para um elétron, é necessario o conhecimento do potencial, no caso v, que
por consequéncia é determinado os orbitais (; e portanto a densidade eletronica p(r), pela
equacao (3.42) e a energia do estado fundamental, expressdo (3.51). Ou seja, para resolver
esse problema, assume-se uma densidade eletronica inicial, calcula-se ves(r) e resolve-se a
equacao (3.56); deste modo uma nova densidade é obtida e o processo continua até que a
auto-consisténcia seja alcangada.

Substituindo (3.55) ou (3.56) na equacédo da energia eletronica total (3.51), obtermos

uma equacao em fungao de ¢;

z

Elp]= ei—;//‘md%d%wac (p(F))—/vXC (Ap(Adr, (359)

i=1

onde

N N
o __1 2 p(r) 5, 0L«
Y & o= ) (il Zv,,+[v(a+/|Fﬁ|dr+ 5

i=1 =

10

-

N —
- w5V v+ [ sucn)] )

i=1

™=

(] = 37+ ver (1145

i=1

. / ver (7 p (1) &Pr. (360)

Analisando a equacdo da energia eletronica total do estado fundamental, é possivel ver que
a energia ndo é simplesmente a soma das energias orbitais €;. Lembrando que &; sdo objetos
complementares que surgem da idéia de um sistema auxiliar de particulas nao-interagentes,
ou ainda, eles sdo os autovalores da equacao de Schrodinger auxiliar de uma particula, cujas
autofuncdes (orbitais) geram a densidade do estado fundamental correta. Portanto, apenas a
densidade possui um significado f(sico nas equacdes de Kohn-Sham. Assim os autovalores
de Kohn-Sham dao somente uma semelhanca semiquantitativa do comportamento da energia

real, o que acaba ndo sendo um resultado tao confidvel quantitativamente, sendo uma excecédo
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Self-Consistent Kohn-Sham eauations

Initial guess
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Figura 3.3: Representacdo esquematica do loop de auto-consisténcia da solugdo da equagdo

de Kohn-Sham. [46]
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a essa observacao o autovalor do orbital mais alto ocupado (HOMO), que apresenta um
resultado com precisao aceitavel.

Em suma, se assumirmos que o funcional de troca e correlacdo é conhecido, podemos
encontrar a densidade eletronica do sistema e consequentemente as solucoes da equacao de
Schrodinger. E, o maior custo computacional na resolucdo de problemas relacionados a DFT
estd no processo de minimizacdo de energia. No entanto, o sucesso dos resultados obtidos
pelo uso da DFT em conjunto com as equagoes de Kohn-Sham estd inteiramente relacionada
com a escolha apropriada para o potencial de troca e correlacdo Vi [p(F)] Com isso, existem
varias aproximacoes para esse termo, nas quais, podemos destacar duas que sdo largamente
utilizadas para fazer cdlculos de estruturas eletrénicas, a Aproximacao de Densidade Local

(LDA) e a Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA).

3.6 O funcional de troca-correlacao

3.6.1 Introducao

O principal desafio do método de Kohn-Shan é descobrir um funcional que determine
os termos de troca e correlacao, pois sao desconhecidos, e além do mais, existe um procedi-
mento definitivo para sua implementacdo. Para resolver esse problema, algumas aproximacoes
foram propostas na literatura [46, 61]. Antes de apresentarmos as aproximacoes, é preciso
lembrar que os termos que compdem o funcional de E,. sdo: a energia cinética residual do
sistema real, a energia de troca (devido a antissimetria do sistema), a energia de correlacao
coulombiana (repulsdo inter-eletronica) e a de correcao de auto-interacdo (Self-Interaction

Correction - SIC). Esta ultima, refere-se ao fato de que a expressao cldssica da repulsao da
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nuvem eletrénica, permite levar em conta a interacdo de um elétron com a densidade de carga

criada por ele mesmo, o que deve ser compensado.

3.6.2 Aproximacao da Densidade local (LDA - Local Density Approxima-

tion)

Historicamente a forma mais simples de aproximagao para o funcional de troca e
correlagao E,[p] é a aproximacao da densidade local (LDA). Nesta aproximagao a densidade
eletronica é considerada como um gds de elétrons uniforme, cuja densidade eletrdnica é
constante por todo o espaco [62]. Portanto a aproximacao LDA vale para sistemas em que

p(F) varia lentamente, ou seja, a energia E,[p| é dada pelo funcional local

ELOAp] = / p (7)€ (0(7) d*r, (361)

hom
XC

onde £"(p(r)) é a energia de troca e correlacdo por elétron de um gds de elétrons homogéneo
com densidade p(7).
Na aproximacédo LDA, a energia €™ (p(f)) é formada pela soma de dois termos [61]:

o primeiro é o de troca (sf"’"(p)) e 0 segundo de correlacao (5?0’"(

p)). Na qual, o primeiro
é obtido exatamente para um gas de elétrons homogéneo (da mesma forma que é feito no
modelo de Thomas-Fermi [51, 52]), sendo o termo de troca £7°"(p) o< p'? [48]. No entanto, o
termo de correlagao nao tem uma forma analitica, por isso tem que ser parametrizado. Entao,
varios autores como Vasko, Wilk e Nusair [63] Perdew e Zunger [64] entre outros, fizeram
a parametrizacdo desses funcionais, com o objetivo de modelar um problema cada vez mais
proximo dos resultados experimentais. Estes dois ultimos autores, utilizaram os resultados
encontrados por simulacdo de Monte Carlo Quantico para um sistema homogéneo de elé-
trons interagentes que Ceperley e Alder tinham publicado [65] e, encontraram os sequintes

resultados (em Hartree)

le™ (p) = €17 (o) + €17 (p) 362)
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sendo

3 113
hom =_— (3 2 363
&’ (p) = =7 (37°p) (363)

X

—1432/(1 4 1,9529r!7 + 0,3334r,) , re>1
ghom (P) — (364)

—0,0480 4+ 0,0311lnrs —0,0116rs + 0,0020rs Inrg,  rs <1

onde, rs é o raio de Wigner-Seitz, que foi includo na aproximagao do termo de correlagdo
através das parametrizacoes vistas, podendo ser interpretado como a distancia média entre
dois elétrons no sistema auxiliar, com o intuito de tornar o custo computacional mais barato

e a implementacao mais simples, ou seja,

pN=7-7 (3.65)

Entretanto, sabe-se que em sistemas reais a densidade eletronica ndo é uniforme, entdo esta
aproximacdo ndo é boa para descrever esse tipo de sistema, isto é, para descrever sistemas
em que p(r) varia rapidamente como em moléculas, proteinas, etc. No entanto, quando essa
aproximacdo é utilizada para calcular estruturas de bandas e energias totais em sélidos como
isolante e metal, os resultados sdo muito bons comparados com a experiéncia.

Uma boa aproximacdo, semelhante a LDA em sua forma funcional, entretanto me-
lhor em termos dos resultados, é conhecida como Aproximacao da Densidade de Spin Local
(LSDA) [46], a qual considera a polarizacao do spin. Isso, devido ao fato que, os teoremas
de Hohenberg-Kohn, Kohn e Sham nao fazem restricdes aos spins. Permitindo assim, a
possibilidade de implementar nos cdlculos computacionais diferentes spins para sistemas de
camadas abertas (andlogo ao método UHF) [61].

Na aproximacdo LSDA a energia de correlagao E [p], é portanto, por definigdo, a
soma das contribuicoes das densidades dos spins a e B, enquanto que a energia de troca

E.[p] é construida pela contribuicao dos elétrons do mesmo spin, ou seja,

Elp] = E{ [pa] + Ef [pg] (3.60)
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Eclpl = EZ%[pal + EFP [pg] + ECF [pa, pg).- (3.67)

Na verdade, a correlacdo entre os elétrons de spins paralelos é diferente da correlacdo entre
os elétrons de spins anti-paralelos. Para sistemas com camadas fechadas, onde a densidade

para cada spin a e B sdo iquais, o termo de troca é dado por

LDA 3 (3 1P 4 3
E! [p]=—4(ﬂ) / o (7, (368)
onde
om 3 Ik
e Mol =" (p) = == (37°p) . (369)

ar
Na realidade, quando o problema é resolver elétrons de um mesmo spin, ndo é preciso utilizar
a aproximacao LSDA, mas a aproximacao LDA, pois os dois elétrons apresentam a mesma
densidade de spin, caindo entdo no modelo de gds homogéneo.

Agora, para 0 caso em que as camadas atomicas nao estdo fechadas ou perto da
geometria de dissociacdo [66], resultados sdo obtidos com maior precisdao quando é utilizada

a aproximacdo LSDA. Assim, a anergia de troca e correlacdo é dada por

ETH

wi=

JGLEL d3r] 370)

1
1SDA o33 3[ 3 l]
=2 |— (= a - 371
& lp] [4(J pa + pg (371)
Onde, tanto a energia quanto o funcional terd dependéncia da densidade dos dois spins, p,

€ Pp-
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3.6.3 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gra-

dient Approximation)

Uma melhora na abordagem LDA e LSDA é a incorporacao do gradiente da densi-
dade eletronica (Vp(r)) no integrando da expressao da energia de E,.. Agora, a densidade
eletronica deixa de ser constante e a sua variacao é representada pelo seu gradiente den-
tro da fungao caracteristica de troca e correlacdo. Isto é feito na aproximacdao do gradiente

generalizado (GGA) com a sequinte forma funcional semilocal

E ot o] = / fe (p° (7). 7 (1), Vp° (7). VP (7)) . (3.72)

Existe uma grande quantidade de novos trabalhos que propoem melhorias no com-
portamento do funcional E£&%A. Essas modificacdes se ddo por novos funcionais, correcoes
nos funcionais existentes ou ainda métodos hibridos que consideram uma composicao de fun-
cionais; atualmente os mais utilizados sdo baseados nos trabalhos de Perdew-Wang [67, 68|,
de Perdew-Burke-Ernzerhof [69, 70], de Lee-Yang-Parr-Becke [71, 72|, de Perdew [73] e de

Becke [74-76]. Descreveremos abaixo, a forma funcional de alguns desses funcionais:

Perdew-Wang (PW86)

O primeiro modelo GGA foi criado por Perdew e Wang em 1986 [67], com as sequintes

equagoes para o termo de troca (exchange):

1 1
EC ot P = SEX 20+ SEX [207], (373)
EC)= [ pAel () £ ) o, 374

onde fP"8(s) é uma funcdo numérica que foi ajustada a uma forma analltica [67]:

[P0 (6) — (14 as” + bs* 4 ¢s°) ", (375)
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logo o funcional de troca de Perdew-Wang, é dado por

P8 _ ghom (7)) (14 as? + bs' + cs®) """ (376)
onde a, b e ¢ sdo parametros de ajuste e
3kr 113 [Vp (7
hom =" [ = (3 2 — . 3.77
& ) = = ke = B (N) s = 57 7

Perdew-Wang (PW91)

Os mesmo autores em 1992 publicaram um artigo [68], propondo uma nova forma para

o potencial de troca, da seguinte forma
14 saysinh™ (sa2) + (a3 + ase ") 52
6PW91 _ ghom (p (F‘))

X X

378
1+ sa;sinh™' (say) + ass? 5378)

sendo ay, ay, .. e b sdo parametros de ajuste.

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Os autores Perdew, Burke e Ernzerhof em 1996, apresentaram uma construcdo sim-
plificada para o funcional de troca e correlacdo na aproximacao GGA [69] cujos pardmetros
da funcao caracteristica do gradiente, sao constantes fundamentais [70]. Neste funcional, a

funcdo numérica semilocal é ndo-emplrica, assim f,(s) = f/'B5(s), logo

fPBE(s) =1+ Kk — (3.79)

14 ps? [k’
onde p = 0,21951 e k = 0,804, com s dado pela equacdo (3.77). No entanto, a energia de

PBE
EC

correlacao é representada da sequinte forma:

EFE o 0] = /p{ec (re, ) + HB (re, ., 1)} &P (3.80)

onde

ro=(3/47p(1)", (381)
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¢=(p"=0")/p. (382)
t=[Vp(A)|/2kpp, (3.83)
ko= (4ke /)", (384)
¢ = ; [(1 +o)P+(1- c:)ZB] , (3.85)

2
P =yt |1+ 0 | | (386)

sendo

A= f [ep {—e"/y9’} —1] . (387)

Onde, H”PE ¢ uma funcdo de correcdo do gradiente na correlacdo LSDA. Além disso, y =
0,031091, B = 0,066725 e o gradiente s e t medem a taxa de variacdo de p(r) na escala de
comprimento de onda de Fermi local 27T//<,E e o comprimento de blindagem de Thomas-Fermi

local T/ks.

Lee-Young-Parr (LYP)

Existe um novo tipo de funcional, proposto por trés autores, Lee,Young e Parr, sendo

[71] a primeira forma lancada em 1988 e a sequnda em 1993 [72], assim

4
—cp3
P — g —Y __qp— Y ’”1 8(18(2%& (pi—pé)—mptw)F), (388)
(1 +dp*3) 9(1 +dp*§)p§
onde
F = po (26, + V2pa) + ps (26 + Vps) (389)
1
NELE
Cr =3 (ﬁ) (390)
e
tU _ 1 |vpl7|2 _ vz ) (391)
v =3 o 7. 4

E, na equacao (3.88), a, b e d sdo parametros de ajuste de curva aos dados experimetal e o

funcional t,, é conhecido como densidade de energia cinética de Weizsacker [77, 78]
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Becke

Partindo da energia de troca obtida pelo método Hartree-Fock, que é exato , Becke
[74] compds essa hibridizacdo que é composta de varios orbitais, incluindo um de correcao
do gradiente. Os pardmetros a, b e ¢, sdo resultados ajustados experimentalmente, variando

conforme a escola do funcional GCA [74, 75| A forma da energia de troca e correlagdo sera:

EX =(1—a)ECP 4 aED + bEY + EYWN 4 cES (3.92)



Capitulo 4

A teoria de Pseudopotenciais

Essa teoria fol desenvolvida para simplificar calculos de estrutura eletronica. Sua
fundamentacao fisica reside no fato de que pode-se dividir os estados eletrdnicos, presentes
em moléculas e sdlidos, em dois tipos: os de caroco e os de valéncia. Os primeiros sdo
fortemente ligados e mais préximos aos nucleos, e permanecem quase inalterados quando o
atomo é colocado em diferentes ambientes quimicos. Assim, os estados de carogo podem ser
eliminados nos calculos de estrutura eletronica. Mas os estados de valéncia sdo responsaveis
pelas ligacoes quimicas. Com isso, a idéia, é substituir o forte potencial ionico e potencial
causado pelos elétrons de caroco por um pseudo-potencial atuando em pseudo funcées de
onda de valéncia.

A caracteri(stica mais importante que estes pseudopotenciais devem possuir é a trans-
ferabilidade, de forma que um pseudo-potencial calculado para um determinado dtomo possa
ser usado quando este dtomo estiver em diferentes ambientes. Por isso, o pseudopotencial

deve representar bem o comportamento dos elétrons fora da regido de caroco. Isto é:

e Os autovalores de valéncia reais e pseudo devem ser iguais, e as pseudo fungdes de

onda devem ser iguais as fungdes de onda reais para distancias maiores do que um
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raito de corte rq,. definido, isto é

e’ =€ (4.1)

Wi (r) = Wi (). (4.2)
Isso para r > reore. Além disso, as derivadas de LPIPS e ‘Pf’a’ devem ser iguais no ponto

= Tcore-

e A condicao anterior implica que

.
2 2
/ r’ |WPe ()" dr = /r2 ‘LIJ“"” (r)‘ dr, > reore (4.3)
0
ou seja, a carga contida na esfera de raio ree € igual para as duas fungdes de onda
(conservacdo da norma). Essa propriedade garante, através do teorema de Gauss,
que o potencial eletrostdtico, produzido fora do raio de corte, seja o mesmo para as

distribuicoes de carga real e pseudo.

e A derivada logaritmica das funcdes real e pseudo e suas derivadas em relacdo a energia
devem concordar para r maior do que o raio de corte. Esse fato garante que as proprie-
dades de espalhamento sejam reproduzidas pelo pseudo potencial, j& que a diferem ca
entre a funcdo de onda incidente e espalhada estd relacionada com a derivada logarit-
mica da funcdo de onda. A identidade relacionada com essa Ultima propriedade pode

ser escrita da seguinte forma [79]:
d d R
2 d a _ 2.2
27 [(rW) Jedr ln W] 47T/0 Weredr (4.4)

Para a realizacao de cdlculos atémicos ab-initio, deve-se escolher uma configuracao
atomica de referéncia. Assim, considerando-se uma blindagem eletronica com simetria es-
férica, os calculos serdo realizados auto-consistentemente através da resolucdo da equacao

radial de Kohn-Sham:
1 d? L+ 1)

2dr T o

+ Vin, r]| r¥ = ear¥, (45)
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na qual V[n,r] é a soma dos potenciais idnico, de Hartree e de exchange-correlacdo, na

aproximacao de densidade local ou de gradiente generalizado:
Z
Vin,rl= — + Vi + Vi (4.6)

A sequir, algumas transformacdes sdo feitas em V e nas fungdes de onda a fim de se obter
pseudo funcées de onda atémicas sem nds [80, 81], e que satisfacam as condi¢des mencionadas
anteriormente.

Uma vez conhecida a pseudo funcdo de onda, o pseudo potencial é obtido pela

inversdo da equacdo de Kohn-Sham 2.47:

L(L+1) 1

VPS — o —
T T avrEae

[r¥)*]. (4.7)

Como o pseudo potencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, deve-se retirar
a blindagem dos elétrons de valéncia, j& que essa depende do ambiente quimico em que o
pseudo potencial estd. Isso é feito subtraindo-se o potencial de Hartree e o de exchange-

correlacao do potencial 2.49, gerando, assim, o pseudo-potencial idnico:

VP

ion,l —

= VI ) = Vi () = ViE (). (4.8)

Feito isso o pseudo potencial idnico é dividido em uma parte local, coulombiana de longo
alcance e independente de [, e uma parte semi-local, de curto alcance e dependente de [, de

maneira que, na forma de operador, o pseudo potencial ionico pode ser escrito como
pPs __ \,Ps
\/Lon \/an [oca[ § \/sem [ | (49)

Para raios grandes a parte local V?° (r) de 251 comporta-se como —Zmémg/r. A parte

ion,local
semi-local Vi = >, Ve |0) (l], deve ser truncada para algum valor de [ que deverd ser
escolhido de maneira que o espalhamento atomico seja reproduzido. O potencial semi-local

pode ser transformado em um ndo local usando o procedimento sugerido por Kleinman-

Bylander [80, 81].
|\/5[ (r)><wp5( )Vsl(r)‘
(O (Vo) [97 )

\/nao local,l (I’) = (410)
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Onde W{*(r) é a pseudo funcao de onda de referéncia que contém o momento angular para o
qual o pseudo potencial foi calculado. O termo semi-local escrito na forma 2.52 permite uma

economia de tempo computacional.

41 Fungoes de Bases Atomicas

Para implementar todo esse formalismo e realizar os cdlculos de estrutura eletronica contidos
nesse trabalho, foi utilizado 0 DMol3. E um programa computacional de primeiros principios,
ou seja, realiza os cdlculos utilizando toda a teoria descrita anteriormente, sendo que as
funcdes de bases atdmicas utilizadas sdo baseadas em orbitais numéricos. Onde, cada funcao
que corresponde a um orbital atomico (AQO). Esta secao descreve mais detalhadamente como

tais orbitals sdo gerados e usados.

411 Bases Atomicas Geradas Numericamente

As funcbes de base y, sdo obtidas numericamente através de valores dados aos orbitais
atomicos que estao sendo estudados. A parte anqular de cada fungdo é o harmdnico esférico
apropriado Y, (6, ¢). A parte radial F (r) é obtida resolvendo as equacoes atémicas da DFT
numericamente. Um nivel razoavel de exatidao é obtido geralmente usando aproximadamente
300 pontos radiais do niicleo a uma distancia de corte de aproximadamente 5.3A.

As funcoes radiais sdao armazenadas como um jogo de coeficientes da aproximacao
cubica para cada uma das 300 secoes, assim que F (r) seja analitica em pedacos. Esta é uma
consideracdo importante para gerar gradientes de energia. Na adicao dos tipos de base, o
temo —VZ/Z exigido para a avaliacdo da energia cinética sao armazenados igualmente como
coeficientes da aproximacdo cubica.

Os tipos de bases sao confinadas dentro de um raio de corte, r., apropriado para
cada grau de precisao de cdlculo do DMol3. Esta é uma caracteristica importante da base

numérica, que dependendo da forma como é ajustado conduz a cdlculos muito mais rapidos,
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como por exemplo: sistemas de estado sdlido. DMol3 usa um potencial chamado de Potencial
de Confinamento Soft, na qual assequra a localizacdo rigorosa do tipo de base dentro de um
valor do r, sem descontinuidade na derivada de r.. A geometria de otimizacdo é eficiente

mesmo quando o valor do raio de corte é pequeno.



Capitulo 5

Estudo de Estrutura Eletronica de
Nanofitas de Nitreto de Boro (NRBN)
utilizando Calculos de Primeiros

Principrios

5.1 Introducao

Com a descoberta dos nanotubos de carbono (CNT’s) [82, 83], do fulereno e do gra-
feno, os nanomateriais tornaram-se os materiais mais estudados e visados para aplicagoes
nanotecnoldgicas. Os CNT's sao materiais com interessantes propriedades opticas, mecani-
cas, eletronicas, estruturais, etc. [84, 85]. A partir dessas propriedades, diversas aplicacées
foram propostas para os nanotubos de carbono, entre elas pode-se destacar: confeccdo de

sensores, elaboracdo de transistores, dispositivos de armazenamento de dados, miniaturiza-
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cdo de circuitos eletronicos, entre outras. Devido as propriedades apresentadas pelos CNT's
iniciou-se uma intensa busca por outros nanomateriais. Dentre esses materiais podemos citar
os nanotubos de GaSe, GaS [86] BC; [87], fulerenos [88-90] e os nanotubos [91] de nitreto
de boro (BNNT's), entre outros. O qual esse tltimo possut propriedades interessantes e bas-
tante peculiares, tais como: é o sequndo material mais duro depois dos CNT's, possui alta
estabilidade eletronica, e sao isolantes. Por outro lado, existem muitos trabalhos sobre gra-
feno, e vérios trabalhos sobre nanofitas de carbono, tanto experimentais quanto tedricos que
apresentam resultados de célculos estruturatis, eletronicos, vibracionais, etc. [95], no entanto,
existem poucas referéncias que abordam o tema, nanofitas de BN.

Recentemente, M. Terrones et al [2] sintetizaram nanofitas de BN a partir de nanoes-
feras porosas de BN e realizaram célculos de primeiros principios de nanofitas periddicas de
BN com e sem terminagdes hidrogenadas para as duas formas de bordas, armchair e zigzag.
E, outros grupos de pesquisas tem feito estudo com diversos tipos nanofitas, como: nanofitas
de BN dopadas [92], nanofitas de carbono e de BCN [93], nanofitas de AIN [94]. Mas, neste
trabalho, tratamos de nanofitas finitas de BN com terminacées hidrogenadas.

A fim de estudarmos as propriedades eletrénicas das nanofitas de BN de comprimento
finito com bordas na forma armchair ou zigzag realizamos cdlculos de primeiros principios
usando a metodologia da Density Functional Theory(DFT). Nossos resultados indicam que
para os casos estudados, tanto as nanofitas com bordas na forma armchair quanto na forma
zigzag, apresentaram comportamento metalico. Esse comportamento diferenciado pode indicar
a nanofita finita de BN como mais uma nanoestrutura de potencial aplicacdo no setor de

nanocircuitos.
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5.2 Metodologia

Nosso trabalho consiste no estudo de estrutura eletronica de nanofitas finitas de
nitreto de boro, utilizando calculos de primeiros principios dentro da aproximacdo da Teoria
do Funcional da Densisdade (DFT).

Aplicamos, os principios de Mecanica Molecular, para encontrar um arranjo estrutural
das nanofitas que contenha uma energia minima em relacao a outras conformagdes estruturais,
onde essa minimizacao é obtida calculando a energia de interacao entre os dtomos ligados
e ndo-ligados aos pares, através do pacote FORCITE da ACCELRYS. A minimizacdo de
energia foi obtida classicamente pela Geometry Optimization com uma precisdo fina e o
algoritmo de otimizagao foi o Samrt. O limite de convergéncia é um conjunto de parametros
que determina se o sistema adquiriu um m{nimo ou nao, isto é, analisa-se a salda do ultimo
step e do penultimo, se a variacao entre ambos for menor que o parametro de convergéncia,
entdo considera-se que o sistema adquiriu um minimo, sendo o sistema continua interagindo
para completar outro ciclo. Assim neste trabalho utilizamos um limite para a energia iqual
a 1.0e *Kcallmol, para a forca 0.005Kcal/mol/A, para a mdxima distancia de interacdo
5.0e°A e para o mdximo de interacdo 50.000steps.

Empregamos também, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) auto-consistente
de Kohn-Sham (KS) com a Aproximacao da Densidade Local (LDA) para o funcional de troca
e correlacdo para calcular a Densidade de Estados de Orbitais Eletrdnicos (DOS), através
do pacote DMOL3 da ACCELRYS. A minimizacao de energia fol encontrada quanticamente
pela pela Geometry Optimization com uma precisdo média e apresentam carga nula. A base
utilizada foi dos Numerical Atomics Orbital do tipo DND (que significa Double numerical
+ d-DNP, onde DNP é uma base DN com funcoes polarizadas e DN é uma base Double
numerical com aproximadamente 2 orbitais atémicos para cada 1 dtomo livre ocupado), utili-

zada para representar os elétrons de valéncia. O limite de convergéncia de energia é igual
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2.0e™°u.a, para a forca maxima 0.004u.a/A, para a distdncia méxima de interacdo 0.005A e
1.000steps de interacdo com um tamanho mdximo de cada step igual a 0.3A. Quanto aos
parametros eletrdnicos, fol determinado uma acurdcia de integracdo média, a tolerancia do
Campo de Auto-Consisténcia (SCF) média (1.0e), uma expansao multipolar de octopolo e
50 ciclos de auto consisténcia. O ntcleo e os elétrons de caroco sao tratados com o Effective
Core Potentials, além disso sdo plotados tanto os orbitais LUMO quanto os orbitais HOMO.

Os cédigos computacionais utilizados neste trabalho foram o FORCITE e o DMOLS3,
que sdo pacotes do programa de quimica quantica conhecido como Materials Studio da em-
presa ACCELRYS, verséo 4.1. Onde o primeiro pacote, permite realizar calculos de mecanica
molecular para minimizar a energia de conformacdo da estrutura de moléculas e macromolé-
culas e com o segundo pacote é possivel realizar cdlculos de estrutura eletronica e simulagoes
de primeiros principios de atomos e moléculas.

Nosso principal objetivo é estudar as propriedades eletronicas de nanofitas finitas
(ndo-periddicas) de nitreto de boro com terminagdes hidrogenadas, através do método Ab
Initio, investigando se existe cardter matalico ou semi-condutor.

O outro objetivo desse trabalho fol construir expressoes matemdticas que tornasse
possivel determinar se a nanofita seria armchair ou zig-zag e outra para determinar, apenas,
através dos (ndices, se as nanofitas seriam metdlicas ou semi-condutoras. No entanto néo fot
possivel obter nenhuma dessas duas expressdes, mas obtivemos algumas outras expressoes
para determinar propriedade geométricas dessas nanofitas, como numero de boro, nitrogé-
nio, hidrogénio e outros. Sendo que esse ultimo resultado é muito interessante, pois sdo

expressdes que nao se encontra na literatura.
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5.3 Nitreto de Boro

O nitreto de boro (Boron Nitride - BN) é um composto quimico binario formado por
dois elementos, Boro (B) da fam(lia 3A (tendo configuacdo eletronica: 1s°2s?2p") e Nitrogénio
(N) da familia 5A (com configuracdo eletronica: 1s?2s°2p®) em iguais proporcées. Esse
composto quimico é formado por um elemento com capacidade de doar elétrons (apresenta 3
elétrons na Ultima camada) e outro com capacidade de receber elétrons (contém 5 elétrons
na camada de valéncia), respectivamente. Isso possibilitou a existéncia de diversas formas
estruturais e propriedades bastante interessantes [96].

Encontra-se na literatura, que as principais fases estruturais do BN sdo: a cubica
(c-BN), a hexagonal (h-BN), a romboédrica (--BN) e a wurtzita (w-BN), onde as fases (h-BN)
e (-BN) apresentam hibridizacao sp?; e as fases (c-BN) e (w-BN) possuem hibridizacao sp?,
conforme mostra a figura 5.1. Além dessas, o BN apresenta mais duas fases cristalinas: a

amorfa (a-BN) e a turboestatica (t-BN), sendo essa dltima um tipo de (h-BN) distorcido [97].

Entre todas as fases do BN, a mais interessante é o c-BN, que apresenta proprie-
dades impressionantes, por exemplo: é o segundo material mais duro depois do diamante, é
quimicamente inerte com ferro e ligas ferrosas, é mais resistente a oxidacdo que o carbono,
apresenta um alta condutividade térmica, uma baixa constante dielétrica, um alto ponto de
fusdo, é ndo-toxico, possui baixa expansdo térmica e um gap de 6,4 eV, ou seja, ainda é um
material isolante [96, 98]

Por causa de todas essas propriedades apresentadas pelo BN, varias pesquisas tém
sido feitas, com o objetivo de se obter amostras de BN que possam ser utilizadas comer-
cialmente. Nos dias atuais, os BN sao utilizados em detectores ultravioleta (UV), materiais
isolantes, diodos opticos na faixa de UV, ferramentas de cortes mecanicos, substrato para

dispositivos eletronicos, filtro solar (cosméticos) e lubrificantes na industria automotiva [98].
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Figura 5.1: Estruturas de BN com hibridizagdo sp?: (a) h-BN, (b) r-BN e com hibridizagio
sp’: (c) w-BN e (d) c-BN. [96]
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5.4 Resultados

5.41 Gerando e Otimizando as Nanofitas de BN (NRBN)

Para estudarmos as propriedades eletronicas das nanofitas de BN, construimos ini-
ctalmente um programa em FORTRAN90, afim de gerarmos as nanoestruturas de interesse e
estas foram identificadas por dois indices formando um par, (L,C), sendo "L" para identificar

a largura e "C" para identificar o comprimento, conforme mostra a figura 5.2.

Figura 52: Uma nanofita de BN finita com bordas n3o-hidrogenadas formada por 3 unidades

de largura (L=3) e 7 unidades de comprimento (C=7), onde o par de identificagdo sera (3,7).

Quanto a quiralidade, esse programa gera nanofitas de dois tipos, sendo nanofitas
armchair (a-NRBN) e nanofitas zigzag (z-NRBN). Observando que a quiralidade é obtida
analisando apenas o comprimento, ou seja, a figura 5.3 mostra duas nanofitas com (ndices
(2,6), mas sendo uma armchair e outra zigzag.

Essas nanofitas sao geradas com uma distancia entre os dtomos de Boro e Nitrogénio

igual a 1,5A (figura 5.4), numa forma planar (plano -xy), figura 55. Essa distancia foi
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C=6
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Figura 53: (a) nanofita BN zigzag com indice (2,6) e (b) nanofita BN armchair com indice

(2,6).

escolhida de forma aproximada por motivos didaticos, pois a distancia experimental entre os
dtomos de Boro (B) e Nitrogénio (N) é de aproximadamente 1,446A [99, 100}, mas nos nossos
célculos (otimizacdo de geometria pelo FORCITE) nés encontramos uma distancia entre Boro
e Nitrogénio foi de =~ 1.473A, ou seja, um erro de =~ 1,87% comparado com o resultado
experimental, sendo que essa otimizacao foi feita classicamente, para servir de geometria
inicial para os calculos quanticos.

Depois de construida as nanofitas fol preciso cumprir mais uma etapa. Como os
cdlculos (simulagoes) sao de origem quantica, se torna necessdrio a aplicacdo de diversos
conceitos e principios, para que os resultados obtidos possam ter significado fisico coerente
com a realidade efou predicdes experimentais apresentadas na literatura. Portanto, os cal-
culos ndo foram executados em quanto os pré-requisitos fisicos ndo foram estabelecidos, por
exemplo: foi preciso fechar a camada de valéncia com hidrogénio nas bordas, a hibridizagao

dos orbitais foi do tipo sp?, esse ultimo é porque a estrutura possui forma "planar’, figura 5.6.
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Figura 5.4: Anel de uma folha de BN construido pelo programa "nanoribbon.f90" com com-

primento de ligacdo entre Boro e Nitrogénio igual a 1,5A.

Figura 5.6: Nanofita de BN do tipo armchair com bordas hidrogenadas, observando que a

estrutura n3o é estritamente planar, pois os hidrogénios estdo distribuidos fora do plano.

Assim, depois da otimizacdo quantica (pelo DMOL3) encontramos uma distancia entre

BN de aproximadamente 1,451A isso significa um erro de 0.34%, sendo que a proporcdo que
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nos deslocamos do centro para as extremidades essa distancia varia sofrendo uma diminuicdo

na ligagao de até 1.2% quando comparado com os resultados experimentais.

5.4.2 Tipos de nanofitas de BN

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados com nanofitas de diversos (n-

dices, com aproximadamente 60 tipos de nanofitas, mas por motivos didéticos apresentaremos

aqui apenas alguns casos (sendo que a escolha dessas nanofitas foi feita baseadas nos

resultados apresentados no artigo de M. Ezawa [95)), conforme mostra a tabela 5.1:

Nanofita zigzag
z-NRBN(L,C)

Nanofita armchair

a-NRBN(L,C)

2-NRBN(1,3)
2-NRBN(1,6)
2-NRBN(19)

a-NRBN(1,3)
a-NRBN(1,6)
a-NRBN(1,9)

2-NRBN(2,3)
2-NRBN(2,6)
2-NRBN(2,9)

a-NRBN(2,3)
a-NRBN(2,6)
a-NRBN(2,9)

Tabela 5.1: Alguns tipos de nanofitas que foram estudas seram apresentados os resultados

nesse trabalho.

As figuras (5.7 e 5.8), mostram a forma estrutural de cada tipo de nanofita utilizada

neste trabalho, de acordo com as nanoestruturas especificadas na tabela 5.1.
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Figura 5.7: Nanofitas de BN do tipo zigzag: (a) z-NRBN(1,3); (b) z-NRBN(1,6); (c) z-

NRBN(1,9) e Nanofitas de BN do tipo armchair: (d) a-NRBN(1,3); (e) a-NRBN(1,6); (f)

a-NRBN(1,9).
o ERER
e ssssssses:

Figura 5.8: Nanofitas de BN do tipo zigzag: (a’) zzNRBN(2,3); (b’) z-NRBN(2,6); (c') z-

NRBN(2,9) e Nanofitas de BN do tipo armchair: (d’) a-NRBN(2,3); (e’) a-NRBN(2,6); (f’)

a-NRBN(2,9).
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5.4.3 Propriedades Geométricas das nanofitas de BN

Observamos que as nanofitas sdo construidas através de hexagonos, e estes sao
formados por dtomos de Boro e Nitrogénio. No entanto, construimos dois tipos de nanofitas,
sendo: armchair e zigzag, conforme mostra as figuras 5.7 e 5.8. Onde, todas sao formadas por
hexdgonos, mas a diferenca estd na distribuicao/arrumagao destes elementos fundamentais.
Entretanto existe algumas propriedades que sdo comuns para ambas estas nanoestruturas
de BN, como por exemplo: tanto a z-NRBN(Z,3) quanto a a-NRBN(2,3) possuem o mesmo
numero de hexdgonos na sua estrutura.

Assim, percebemos que existia uma expressdo matemdtica simples que modelasse
algumas propriedades, como: o nimero de hexdgonos, o nimero de dtomos de Boro e Nitro-
génio, o nimero de hidrogénio e o nimero total de dtomos nas nanoestruturas de BN. Abaixo
descreveremos cada uma dessas expressoes que foram deduzidas através dos (ndices "L" e
O

Utilizando essas expressoes, podemos encontrar as respectivas propriedades cita-
das na tabela 5.2, para todas nanofitas zigzag ou armchair, no entanto apresentaremos os

resultados apenas das nanofitas descritas na tabela 5.1, como segue:

5.4.4 Analise das Energias

Neste trabalho, analisamos trés tipos de energias, sendo elas: Energia de Fermi,

Energia de Ligacao e Energia Total. Conforme segue:

Energia de Fermi
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Formula Descricao

Nhexagono = L - C Esta expressao determina o numero de
hexdgonos em cada tipo de nanofita com

(ndices diferentes também.

Ngoro = NNitrogenio = L - C + L+ C | Esta expressao determina o ndmero de
adtomos de Boro ou Nitrogénio das res-

pectivas nanofitas.

Nhidrogenio = 2 (L + C) + 2 Férmula utilizada para calcular a quan-

tidade de hidrogénio em cada nanofita.

Niotar =4HL+C)+2L-C+2 Férmula para calcular o nimero total de
atomos (Boro, Nitrogénio e Hidrogénio)

contidos em cada nanofita.

Tabela 5.2: Fémulas utilizadas para calcular algumas propriedades das nanofitas de BN.

Observamos que a energia de Fermi é praticamente constante para todos os casos de
nanofitas de BN estudadas, sendo esse um resultado surpreendente, pois mesmo aumentando
o numero de atomos (consequentemente o numero de orbitais) o nivel de Fermi nao sofre
alteragoes significativas, isto é, olhando para a Tebela 54 encontramos que a energia de
Fermi tem em média um valor igual a —0,217605u.a e uma dispersdo 0,512%. Os valores

das tabelas (5.4-esquerda) e (5.4-direita), mostram os valores das energias de Fermi utilizados

para plotar os gréficos ilustrado na figura 5.9.
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zigzag armchair Hexdgonos | Nporo | Nnitrogenio | NHidrogenio | NTotal
z-NRBN(1,3) | a-NRBN(1,3) 3 7 7 10 24
z-NRBN(1,6) | a-NRBN(1,6) 6 13 13 16 42
z-NRBN(1,9) | a-NRBN(1,9) 9 19 19 22 60
z-NRBN(2,3) | a-NRBN(2,3) 6 1 1 12 34
z-NRBN(2,6) | a-NRBN(2,6) 12 20 20 18 58
z-NRBN(2,9) | a-NRBN(2,9) 18 29 29 24 82

Tabela 5.3: Resultados de propriedades das NRBN calculadas através das expressées apre-

sentadas na tabela 5.2.

D,OD T T T T T T T

—m—E. Fermi - ZNRBN

0,054  —u—E. Fermi- aNRBN

0,10 .

0,15 -

E. Fermi (u.a)

-0,20 - ]

-0,25- ]

-0‘30 T L T LY T ». T 1 5 T . T L T T
20 30 40 50 60 70 80 90

Numero de atomos
Figura 5.9: Comportamento da energia de Fermi nas nanofitas finitas de BN do tipo zigzag

(linha azul) e armchair (linha vermelha).

Energia de Ligagao

Sabemos que os atomos se ligam para aumentar sua estabilidade, entdo quanto
matis estavel for um arranjo atdmico (molécula), menor serd seu contelido energético. Assim,

a energia de ligacao é definida como a quantidade de energia liberada na formagao de
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zigzag N° atom. | E.Fermi(u.a) armchair N° atom. | E.Fermi(u.a)
z-NRBN(1,3) 24 -0,22191 a-NRBN(1,3) 24 -0,22929
z-NRBN(1,6) 42 -0,21719 a-NRBN(1,6) 42 -0,22098
z-NRBN(1,9) 60 -0,21749 a-NRBN(1,9) 60 -0,21716
z-NRBN(2,3) 34 -0,21838 a-NRBN(2,3) 34 -0,21901
z-NRBN(2,6) 58 -0,21418 a-NRBN(2,6) 58 -0,21299
z-NRBN(2,9) 82 -0,21308 a-NRBN(2,9) 82 -0,209061

Tabela 5.4: (Tabela da Esquerda) Relacao entre a energia de Fermi e o nimero de dtomos
das nanofitas zigzag; (Tabela da Direita) Relacdo entre a energia de Fermi com o nimero de

atomos das nanofitas armchair.

uma ligacdo que é numericamente iqual a energia absorvida para quebar esta ligacdo. Com
isso, observamos através dos dados obtidos (tabela 55), que a energia de ligacdo decresce
linearmente com o aumento do nimero de dtomos, tanto para as nanofitas zigzag com as
armchair. Onde concluimos que as nanofitas maiores tém maior estabilidade, logo a energia
necessdria que essa nanoestrutura precisa receber para quebrar as ligacdes serd muito maior,

quando comparada com a energia de uma nanofita pequena, figura 5.10.

5.45 Analise da Densidade de Estados

Para estudarmos o carater eletronico das nanofitas finitas com bordas hidrogenadas
de BN, foi preciso analisarmos o grafico da densidade de estados eletronicos (DOS), que
equivale ao numero de estados eletrdnicos em um determinado intervalo de energia. Desta
forma, obtivemos a DOS das nanofitas NRBN do tipo zigzag e armchair com (ndices (1,3);
(1,6); (1,9) e (23); (26); (29). Assim, analisaremos cada um dos casos abaixo:

A Figura 511 mostra a densidade de estado de duas nanofitas finita de BN, sendo
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zigzag N° atom. | E.Ligagao(u.a) armchair N° atom. | E.Ligagao(u.a)
z-NRBN(1,3) 24 -0,2030527 a-NRBN(1,3) 24 -0,2032488
z-NRBN(1,6) 42 -0,2110682 a-NRBN(1,6) 42 -0,2110682
z-NRBN(1,9) 60 -0,2136817 a-NRBN(1,9) 60 -0,2142038
z-NRBN(2,3) 34 -0,2158736 a-NRBN(2,3) 34 -0,2170079
z-NRBN(2,6) 58 -0,2260152 a-NRBN(2,6) 58 -0,2263370
z-NRBN(2,9) 82 -0,2298076 a-NRBN(2,9) 82 -0,2302111

Tabela 5.5: (Tabela da Esquerda) Relacao entre a energia de Ligacdo e o niumero de dtomos

das nanofitas zigzag; (Tabela da Direita) Relacao entre a energia de Ligacdo com o nimero

de dtomos das nanofitas armchair.

E. Ligacdo (u.a)
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0,16 -
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Figura 5.10: Comportamento da energia de Liga¢do nas nanofitas finitas de BN do tipo zigzag

(linha azul) e armchair (linha vermelha).

elas: z-NRBN(1,3) e a-NRBN(1,3) (em linha azul), onde encontramos que o energia de

Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas foi de aproximadamente —0,22191u.a

e —0,22929u.a, respectivamente. E analisando os dois graficos, é visivel que ha estados

ocupados sobre o nivel de Fermi. Portanto essas duas nanofitas sdo condutoras. Ressaltando
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que de todas as nanofitas essas sao as que tém a energia de Fermi mais negativa.

(a) (b)
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Figura 5.11: Densidade de estado das nanofitas de BN condutoras: (a) z-NRBN(1,3) e (b)
a-NRBN(1,3).

A Figura 5.12 descreve o comportamento da densidade de estado de duas nanofitas
finita de BN, sendo elas: z-NRBN(1,6) e a-NRBN(1,6) (em linha azul), onde encontramos que
o energia de Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas fot de aproximadamente
—0,21719u.a e —0,22098u.a, respectivamente. E analisando os dois gréaficos, é visivel que
ha estados ocupados sobre o nivel de Fermi. Com isso, propomos que essas duas nanofitas
sao condutoras.

A Figura 5.13 mostra a densidade de estado de duas nanofitas finita de BN, sendo
elas: z-NRBN(1,9) e a-NRBN(1,9) (em linha azul), onde encontramos que o energia de
Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas foi de aproximadamente —0,21749u.a
e —0,21716u.a, respectivamente. Observando os dois gréficos, facilmente percebemos que
ha estados ocupados sobre o nivel de Fermi. Portanto essas duas nanofitas sdo condutoras.

A Figura 5.14 apresenta a densidade de estado de duas nanofitas finita de BN,
sendo elas: z-NRBN(2,3) e a-NRBN(2,3) (em linha azul), onde encontramos que o energia de
Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas foi de aproximadamente —0, 21838u.a

e —0,21901u.a, respectivamente. E analisando os dois graficos, é visivel que ha estados
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Figura 5.13: Densidade de estado das nanofitas de BN condutoras: (e) z-NRBN(1,9) e (f)

a-NRBN(L1,9).

ocupados sobre o nivel de Fermi.

nanofitas sdo condutoras.

Depois desta andlise podemos dizer que essas duas

A Figura 5.15 ilustra o comportamento da densidade de estado de duas nanofitas

finita de BN, sendo elas: z-NRBN(2,6) e a-NRBN(2,6) (em linha azul), onde encontramos que

o energia de Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas fot de aproximadamente
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Figura 5.14: Densidade de estado das nanofitas de

a-NRBN(2,3).
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BN condutoras: (a’) zNRBN(2,3) e (b’)

—0,21418u.a e —0,21299u.a, respectivamente. E analisando os dois gréficos, é visivel que

ha estados ocupados sobre o nivel de Fermi. Logo essas duas nanofitas sao condutoras.
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A Figura 5.16 mostra a densidade de estado de duas nanofitas finita de BN, sendo

elas:

z-NRBN(29) e a-NRBN(29) (em linha azul), onde encontramos que o energia de

Fermi (em linha vermelha) para estas nanoestruturas foi de aproximadamente —0, 21308u.a
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e —0,20961u.a, respectivamente. E analisando os dois graficos, é visivel que ha estados

ocupados sobre o nivel de Fermi. Concluimos entdo que essas duas nanofitas sao condutoras.
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Figura 5.16: Densidade de estado das nanofitas de BN condutoras: (e’) z-NRBN(2,9) e ()

a-NRBN(2,9).



Capitulo 6

Conclusao

Para investigarmos a estrutura eletronica das nanofitas finitas de Nitreto de Boro
(BN) com bordas hidrogenadas, realizamos cdlculos de mecanica molecular com o campo de
forca universal, cdlculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade
e aproximacoes para o potencial de troca e correlacdo, ou seja, utilizando toda a metodologia
descrita nos capitulos 2, 3 e 3.6.

Usando esta metodologia, nds observamos que, o campo de forca universal " Forcefield”
otimizou as estruturas das nanofitas j& com as bordas hidrogenadas com no méximo 50 steps,
sendo o tempo de simulacdo em média igual a 3.5 segundos, as ligacdes BN depois da oti-
mizacdo assume um valor de aproximadamente 1.473A que um valor um pouco distante dos
resultados experimentais apresentados na literatura. Sendo que quanto maior a fita, maior
serd o numero de dtomos e consequentemente maior o tempo de simulacdo.

Também observamos que a otimizacao de energia das nanofitas de BN, por célculos
de primeiros principios é mais precisa que a otimizacao feita pelo campo de forca univer-
sal, pois agora a simulacao foi do tipo quantica. Entdo obtivemos uma distancia entre os
dtomos de Nitrogénio e Boro, aproximadamente igual a 1.451A. Sendo que essa distancia

ndo é constante ao longo de toda estrutura, pois a proporcdo que os dtomos de B e N se
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aproximam das extremidades das nanofitas, as distancias entre estes diminui, chegando a
medir aproximadamente 1.428A. Como nas bordas foi colocado hidrogénio, entdo encontramos
que a distancia entre Boro e Hidrogénio é de ~ 1.205A e entre Nitrogénio e Hidrogénio de
~ 1.437A

Comparando as duas simulacdes, isto €, a cldssica (FORCITE) e a quantica (DMOL3),
percebemos que o tempo de simulacao entre elas é muito diferente, pois o tempo de célculo
para uma nanofita de BN do tipo zigzag (2,9), quando feito por campo de forca fot de ~ 3,5
segundos e a mesma nanofita otimizada por cdlculos ab initio gasta um tempo de =~ 45,8
horas.

Além disso, nés encontramos que diversas propriedades das nanofitas podem ser
determinadas pelos indices (L,C), ou seja, em cada nanofita fol possivel determinar através de
algumas expressoes, o numero de hexagonos, de dtomos de Boro, de dtomos de Nitrogénio,
de dtomos de Hidrogénio e o nimero total de todos os atomos. Onde, o mais importante e
interessante é que todas essas expressoes sao validas tanto para as nanofitas zigzag quanto
para as nanofitas do tipo armchatr.

O estudo de estrutura eletronica para as nanofitas finitas de nitreto de boro com
bordas hidrogenadas do tipo armchair e zigzag foi feito neste trabalho, utilizando calculos de
primetros principios através da Teoria do Funcional da Densidade com a aproximacdao LDA
para o funcional de troca e correlacdo.

As respectivas densidades de estados (DOS) de cada tipo de nanofita foram cal-
culadas e apresentadas através dos graficos [DOS(elétrons/u.a)X[Energia(u.a], na qual
observamos que em todos os casos existem estados ocupados proximo e sobre o nivel de
Fermi. Assim comparando esses resultados com as nanofitas de carbono (que sdo todas
metélicas) [95] concluimos que as nanofitas finitas de nitreto de boro com bordas hidroge-
nadas sao todas de cardter metdlico, onde esse foi 0 nosso objetivo principal e consideramos
um resultado interessante, pois até entdo se conhecia na literatura que os nanomateriais de

nitreto de boro eram sempre semicondutores, no entanto agora temos essa nanoestrutura de
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nitreto de boro com cardter metalico.

Observamos que o carater metdlico é alcangado através de um efeito de borda, ou seja,
essa caracter(stica eletronica pode ser devido ao preenchimento das ligacoes das extremidades
das nanofitas com dtomos de hidrogénio, com isso as contribuicdes dos orbitais dos dtomos
de hidrogénio podem causar uma perturbacdo nao-desprezivel na DOS. Em virtude de termos
agora um nanomaterial BN condutor, conclutimos que as NRBN's poderao ser consideradas um
novo material para ser aplicado na fabricacdo de dispositivos eletronicos, na microeletrdnica
e até mesmo na nanoeletronica.

Quanto as energias, analisamos os comportamentos de trés tipos de energias, sendo
elas: a energia de Fermi, a energia Total e a energia de Ligacdo . Observamos que a
energia de Fermi permanece praticamente constante, em relacdo ao nimero de atomos; ja a
energia lotal decresce com uma dependéncia linear quando o nimero de dtomos aumenta,
onde concluimos que as nanofitas de BN ficam mais estdveis a medida que o nimero de
adtomos aumenta (permitindo uma possivel sintetizacao e aplicacdo pratica) e a energia de
Ligacdo ao contrario da energia Total, cresce linearmete com o aumento do nimero de dtomos
nas nanofitas, e observamos que quanto maior o nimero de atomos nas nanofita menor sera a
energia necessaria para uni-los (ligar os dtomos de Boro com os de Nitrogénio e hidrogénio).

Como perspectivas futuras, pretendemos realizar calculos de estrutura eletronica de
nanofitas de BN, utilizando cdlculos de primeiros principios baseados na Teoria do Fun-
clonal da Densidade, mas como a aproximacao GGA para o termo de troca e correlacao.
O software desejado para fazer essa simulacdo é o DFTB+ (Density Functional based in
Tight-Binding), um cédigo computacional com a metodologia tight-binding auto-consistente

baseado em atomos descritos eletronicamente na aproximacao da DFT.
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Apéndice A
Meétodo Variacional

Nas situacdes em que ndo é possivel determinar a solucdo exata da equacdo de
Schrodinger [101], o método variacional é utilizada para encontrar uma solucdo aproximada.
Com o intuito de explicar o método variacional [102], vamos considerar uma funcdo de onda W
normalizada, ou seja, [ |W|?d’x = 1. Expandindo essa funcdo em uma série de autofungoes

de energia, teremos
N
W= Ay, (A1)
i=1

se ; é uma autofuncdo, entdo deve satisfazer a equagao de Schrodinger:
H — Ey (A2)
Dessa forma, o valor esperado de H para a funcdo W é dado por:

(H) = /W*/—/Wd3x

-/ [i/\m

1

N
H A | dx
j=1

N

N
= > Y AA { / g[/,-Hijd3x}, (A3)

i=1 j=1

levando em conta a equacdo (A.2), podemos reescrever a equacao acima, da seguinte forma

N N
(H)y=> > AAE, { / w[w,d%} (A4)

i=1 j=1
pela condicao de ortogonalidade, se i #+ j entdo [;d®>x = 0, mas se i = j entdo

[ gih;d®x = 1. Assim a equacao (A4) se reduz a

N N
(Hy=Y AAE =Y EAL (A5)

i=1 i=1
quando se substitut cada autovalor na equacgao (A5), percebermos que a mais baixa energia é

obtida com a energia do estado fundamental, £y, aparecendo assim a seqguinte desigualdade

N N
(Hy=> EJAI>E) Al (A6)
i=1 i=1
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N
~ . 2 ~ . ~
Sendo a funcao normalizada, ) _|A;|” = 1, entdo chegamos a sequinte conclusao
i—1

Eo < <H> - /w*ﬁ/wd3x. (A7)

Agora quando W ndo é normalizada, a equagao (A.7) pode ser reescrita, como

SNTOPE
Eo < W (A.8)

Na verdade, o que é feito na simulacdo, é a escolha de um funcao de onda qualquer
(onde esta tenha certa compatibilidade com o sistema), dependente de alguns parametros
ajustdveis, e depois calcula-se E[(] Assim, quando encontrarmos os parametros que minimi-
zam a equacao (A.8), teremos tanto a funcdo de onda quanto a energia do estado fundamental

aproximada do sistema. Com isso, o valor esperado da hamiltoniana sera tdo préximo de Ey,

quanto mais proximo o auto-estado |(/) estiver da funcdo de onda do auto-estado fundamental

o).
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Apéndice B
Aproximacao de Born-Oppenheimer

Um sistema de muitos elétrons, apresenta muitas interacoes, acoplamentos e graus de
liberdade, o qué dificulta resolver esse problema analiticamente, isto é, encontrar a solucdo
da equacao de Schrédinger é praticamente impossivel [56]. Desta forma faz-se necessario
recorrer a aproximacoes para que que esse tipo de sistema seja solivel. Uma delas é a
aproximagao de Born-Oppenheimer [1], proposta em 1927 pelos cientistas M. Born e J. R
Oppenheimer, que diz respeito a independéncia dos movimentos dos nucleos e dos elétrons.
Essencialmente, ela trata do principio que os elétrons movem-se bem mais rdpido, quando
comparado com os ntcleos, de maneira que este ultimo pode ser considerado como fixo (em
repouso). Assim, do ponto de vista dos elétrons, é uma boa aproximacdo considerd-los sob um
campo de ntcleos fixos e suas posicoes dependetes apenas das diferentes configuracées dos
nlcleos. Com isso, a energia cinética da equacao (3.28) serd igual a zero e a repulsdo nicleo-
nlcleo torna-se uma constante, pois ambos sdo fixos. Depois dessas consideracoes, Born e
Oppenheimer propuseram a uma nova hamiltoniana chamada de "Hamiltoniana Eletronica’que
descreve o movimento de N elétrons no campo de M ntcleos fixos, expressa matematicamente

como:

A 1 Z/@
H:—ZZVH; - ZZ|r,—r/| (B.1)

ri— / i#]

A funcéo de onda que obedece a equacdo de Schrodinger, agora serd diferente. Pois
dependera explicitamente das coordenadas eletronicas r; e parametricamente das coordenada
nucleares /%. Com isso, a funcdo de onda seja chamada de "Funcao de Onda Eletronica’, Weec

e obedecerd a sequinte equacao
/i/elec’q)elec> = eelecywe[ec>~ (BZ)

A energia total, €410, € composta da energia eletronica com a constante de repulsao ntcleo-
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nlcleo em funcdo da posicao R), dada por

Z,Z,e°
Etotal = Eelec 2 Z l_j R (BB)
1] J

Em relacao ao movimento nuclear, mostra-se em [103] que a €.,1q é @ energia potencial efetiva

para a hamiltoniana nuclear, assim:

I\)\A

nudear =

V2
Z ﬁ, + Etotal. (B.4)
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Anexo

Trabalhos Apresentados em Congressos.

e FRAZAO, N. F, AZEVEDO, D. L, Estudo de Estrutura Eletronica de Nanofita de Ni-
treto de Boro utilizando Calculos de Primetros Principios. [l WORKSHOP DA REDE
NACIONAL DE PESQUISA EM NANOTUBOS DE CARBONO, 2008, Curitiba-PR.

e FRAZAO, N. F., AZEVEDO, D. L, Estudo de Estrutura Eletronica de Nanofita de Nitreto
de Boro utilizando Célculos de Primeiros Principios. XXVI ENCONTRO DE FISICOS
DO NORTE E NORDESTE 2008, Recife-PE. Caderno de Resumos, 2008.
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