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Resumo

Neste trabalho investigamos propriedades mecânicas e eletrônicas de materiais
derivados do grafeno. Utilizando dinâmica molecular clássica com auxílio do
potencial reativo ReaxFF, estudamos propriedades mecânicas de nanofitas de
BN hexagonal, substituindo aleatoriamente átomos de BN por átomos de C;
variamos essa concentração de 0% de C (hBN) até 100% de C (grafeno). Ao
substituirmos átomos de C o sistema diminui sua resistência mecânica até con-
centrações entre 40% e 60%. Para concentrações maiores, ocorre um rápido
aumento da resistência mecânica até chegar a valores similares ao do grafeno.
Estudamos também as propriedades eletrônicas de nanotubos construídos a
partir do grafeno poroso e da estrutura BPC. Utilizando uma abordagem Tight
Binding para a Teoria do Funcional Densidade(DFTB), calculamos as estru-
turas de bandas e densidades de estados de nanotubos porosos com diferentes
quiralidades. Observamos que ambos os tubos, feitos de Grafeno Poroso(PG)
ou de BPC, apresentam gap próximo ao das respectivas estruturas 2d. Para o
BPC, o gap aproximado é 0.7eV e para o PG é 3.3eV; outro fator interessante
é a variação do valor do gap com o aumento do diâmetro dos nanotubos, que
se comportou de modo diferente para os dois tipos de nanotubo considerados.

Palavras-chave: ReaxFF, DFTB, Grafeno Poroso, Nitreto de Boro Hexago-
nal.



Abstract

In this work we investigate mechanical and electronic properties of graphene
based materials. Using classical molecular dynamics with the reactive poten-
tial ReaxFF, we studied mechanical properties of hexagonal BN nanoribbons,
where BN atoms are randomly replaced by C atoms; we considered concen-
trations of 0% C (pure hBN) up to 100% C (pristine graphene). Our results
show that for BNC nanoribbons, the substitution of BN pairs by C atoms
causes a reduction on mechanical stregth until concentrations close to 40% to
60%. On the other hand, higher concentrations result in a fast enhancement
on the mechanical stregth, reaching values close to that found for graphene.
We studied also electronic properties of nanotubes constructed using either
the Porous Graphene (PG) or BPC structure. Tight Binding Density Functi-
onal (DFTB) theory was applied to calculate the band structure and density
of states of these systems considering various different chiralities. Both the
PG and the BPC nanotubes presented gaps around the values presented by
their original sheets, namely 3.3eV and 0.7eV respectively; another interesting
fact is the effect of an increase on the nanotube’s diameter over the gap, which
trends were different between the two classes of nanotubes considered.

Keywords: ReaxFF, DFTB, Porous Graphene, Hexagonal Boron Nitride.
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Capítulo 1

Introdução

Quando queremos estudar sistemas na escala atômica podemos utilizar diversas abor-
dagens, entre elas figuram modelos clássicos e quânticos que podem ser adaptados para a
realização de simulações computacionais. Essa modelagem computacional, usando méto-
dos de mecânica quântica e clássica, nos auxilia a entender as propriedades e o compor-
tamento do material em certas condições, onde inclusive é possível prever rotas de síntese
e/ou mecanismos que levam ao entendimento do processo de formação deste material em
específico, esse tipo de estudo tem sido comumente explorado por diversas disciplinas,
incluindo química, física, biologia, farmácia e medicina. O avanço tecnológico atual dos
computadores tem beneficiado esta área de estudo e colaborado para facilitar estudos que
visam aplicações em nanotecnologia, sendo possível desenvolver novos métodos para o
estudo de estruturas moleculares de grande porte.

O estudo de sistemas moleculares pode ser feito utilizando diversas técnicas diferentes,
entre elas está a teoria do funcional densidade (DFT)[2, 3] que vem da mecânica quântica
e constitui uma das abordagens mais difundidas na comunidade de cientistas de materi-
ais devido a seu custo computacional ser bem menor do que o de métodos baseados em
abordagens tipo Hartree-Fock e ao fato de proporcionar descrições bastante precisas para
diversas propriedades mecânicas e eletrônicas de diversos materiais. Este método é exten-
sivamente aplicado em cálculos como energia de ligação de moléculas, estrutura de banda
de sólidos, caminhos de reação e equações de estado. Algumas das relevantes aplicações
são na área de biologia e atualmente está começando a aparecer em mineralogia[4, 5].
Estudos com foco em fortes pulsos laser em átomos, efeitos relativísticos de elementos
pesados e no núcleo atômico e propriedades magnéticas de ligas tem sido estudadas com
DFT[6]. No capítulo 2 apresentamos de forma didática a teoria do DFT, incluindo o
modelo de Thomas-Fermi, os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equações de Kohn-Sham.

Uma outra ferramenta bem interessante que utilizamos em nosso trabalho é o mé-
todo DFTB, que é conhecido como uma versão tight-binding para a teoria do funcional
da densidade[7, 8]. Devido a limitações na transferibilidade de potenciais empíricos e o
tempo que uma simulação ab initio exige, o DFTB foi desenvolvido como uma técnica
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semi-empírica que serve como alternativa para simular sistemas extensos com custo com-
putacional reduzido. O método DFTB tem como ideia principal desprezar as integrais
de mais de dois centros e substituir o operador hamiltoniano da DFT por uma matriz
parametrizada em função das distâncias entre núcleos, fazendo com que o tempo gasto
com os cálculos seja reduzido de forma significativa.

Para o estudo de propriedades mecânicas em sistemas de grande escala, é muito in-
teressante se utilizar dinâmica molecular clássica. Ela nos permite fazer simulações de
diversos sistemas que podem chegar a ser da ordem de 106 átomos, e temos uma quan-
tidade grande de potenciais possíveis para se utilizar dependo da aplicação. No nosso
trabalho utilizamos o potencial reativo ReaxFF (Reactive Force Field), que é um método
desenvolvido por van Duin, Goddard III e colaboradores [9] que permite a simulação de
reações em sistema de grande escala. O potencial ReaxFF é um potencial empírico de-
pendente da ordem de ligação, que permite simularmos a dinâmica molecular de reações
químicas, que incluem quebras de ligações, no qual as forças de van der Waals e Couloumb
estão inclusas do início até a dissociação. O ReaxFF tem algumas características similares
à aquelas encontradas em potenciais não reativos, onde a energia do sistema é dividida
em contribuições parciais de energia, associadas com o ângulo de valência, esticamento
das ligações, torção, assim como interações não ligadas de van der Waals e Coulomb. Nós
utilizamos este potencial implementado em um software chamado LAMMPS (Large-scale
atomic/molecular massively parallel simulator), no qual existem diversas parametrizações
do ReaxFF para se utilizar dependendo dos compostos existentes no sistema que se quer
estudar.

Quando começamos a estudar nanosistemas, um dos materiais mais intrigantes é o
grafeno. Grafeno é um material constituído de uma uma monocamada de átomos de
carbono fortemente ligados entre si formando uma rede hexagonal bi-dimensional. Esta
estrutura é a base da construção para diversos outros materiais em uma, duas ou três
dimensões. Como mostramos na figura 1.1 ao ser embrulhado, o grafeno pode formar um
fulereno, ao ser enrolado se torna um nanotubo e ao ser empilhado em várias camadas,
forma o grafite que ficou conhecido após a invenção do lápis em 1564 [10], enquanto que os
outros dois exemplos só surgiram após 1990 [11]. Atualmente o grafeno tem desempenhado
um papel fundamental nos estudos de ciências dos materiais, sua versatilidade pode ser
apreciada quando estudamos suas propriedades eletrônicas e mecânicas. Sua geometria é
o resultado da hibridização sp2 entre um orbital s e dois orbitais p de cada um dos átomos
de carbono da rede, o que leva a uma estrutura trigonal planar com uma formação de
ligações σ entre os átomos de carbono. A banda σ é responsável pela robustez da estrutura
de rede de todas as formas alotrópicas derivadas do grafeno.

Nanotubos de carbono foram caracterizados pela primeira vez por Iijima em 1991[11],
essa descoberta somente foi possível pelo uso microscópio de transmissão eletrônica, no
qual esses primeiros nanotubos foram descobertos em um sistema de vários cilindros con-



3

cêntricos e regularmente espaçados. Pouco tempo depois da descoberta do nanotubo de
multicamadas, nanotubos de apenas uma camada foram sintetizados por Bethune[12].
Após a descoberta desses materiais, houve um grande esforço para compreender mudan-
ças mecânicas e eletrônicas que ocorrem neste tipo de material devido a defeitos e campos
eletromagnéticos. A síntese desses materiais a base de carbono aumentou o interesse em
estruturas análogas não orgânicas, como por exemplo, o siliceno[13], o germaneno[14], e
o nitreto de boro hexagonal (hBN)[15].

Em questões de aplicação eletrônica, o grafeno em sua forma original é um semicondu-
tor de gap nulo, e isso impõe sérias limitações em sua aplicação em eletrônica, como por
exemplo em transistores. Muitas aproximações foram estudadas para criar um band-gap
em materiais derivados do grafeno; a estratégia mais comum é usar métodos químicos e
físicos, como a oxidação, hidrogenação e fluoração. No entanto, foi provado que controlar
a síntese de estruturas grandes é muito difícil e com isso algumas das propriedades do
grafeno que são importantes ficam comprometidas nessas abordagens. Em um estudo
publicado em 2012[16], a estrutura eletrônica de uma estrutura hidrogenada, conhecida
como grafeno poroso (PG) e do carbono bifenileno (BPC) foram analisadas. Nesse estudo
foi verificado que, apesar do grafeno poroso ter característica de isolante devido ao seu
alto band-gap, este possivelmente poderia ser utilizado como precursor na síntese de mem-
branas de BPC que é um semicondutor de gap próximo ao de materiais semicondutores
conhecidos, como o silício (em sua forma 3d). Este composto poderia ser uma alternativa
ao grafeno para a construção de dispositivos em nanoeletrônica.

No presente trabalho, estudamos dois sistemas diferentes, um sistema bi-dimensional
de rede hexagonal B-N-C, onde em uma folha de nitreto de boro substituímos átomos B-N
por átomos C em diversas concentrações e analisamos as propriedades mecânicas desse
material, utilizando dinâmica molecular clássica, utilizando o potencial reativo ReaxFF.
Outro sistema é o de nanotubos construídos a partir de folhas de PG e BPC. Para estas
estruturas, foram realizadas análises da otimização geométrica e da estrutura eletrônica,
determinando sua densidade de estados e estrutura de bandas. Estas análises foram
realizadas utilizando o método DFTB, ou seja, a aproximação de ligações fortes na teoria
do funcional da densidade (Tight Binding DFT na sigla em inglês).
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Figura 1.1: Formas alotrópicas do grafeno [1].
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Capítulo 2

Teoria do Funcional da Densidade -
DFT

Em mecânica clássica, as equações de Newton são as equações diferenciais que des-
crevem o comportamento de um sistema físico em função das coordenadas espaciais e do
tempo, permitindo que sejam extraídas grandezas físicas do sistema diretamente, atra-
vés da solução das referidas equações. Desta maneira, temos uma descrição totalmente
determinística dos sistemas clássicos. Quando diminuímos a escala em que trabalhamos
e queremos levar em conta a influência dos elétrons do sistema, precisamos fazer uso
mecânica quântica, e nessa escala conseguimos obter informações dos observáveis físicos
apenas de forma probabilística. Analogamente ao que ocorre na mecânica clássica, na
mecânica quântica, resolvendo a equação de Schröedinger, podemos extrair propriedades
do sistema através da função de onda, que é sua solução. Na mecânica quântica, a equa-
ção fundamental que nos dá informações sobre o estado de um sistema é a equação de
Schröedinger:

i~
∂Ψ(r, t)

∂t
= ĤΨ(r, t), (2.1)

onde, Ψ(r, t) é a função de onda do sistema e Ĥ o operador hamiltoniano do sistema. O
hamiltoniano H é definido como a soma dos operadores correspondentes a energia cinética
e energia potencial de um sistema:

Ĥ = T̂ + V̂ , (2.2)

onde,

V̂ = V = V (r, t), (2.3)
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e

T̂ = − ~2

2m
∇2. (2.4)

Combinando as equações 2.3 e 2.4 obtemos o hamiltoniano para um sistema de uma
partícula,

Ĥ = − ~2

2m
∇2 + V (r, t). (2.5)

Se a energia potencial for independente do tempo, podemos separar as variáveis espa-
ciais e temporais e a solução é dada por:

Ψ(r, t) = ψ(r)e−
iE
~ t, (2.6)

e com essa solução, a equação de Schröedinger independente do tempo fica na forma:

Ĥψ(r) = Eψ(r). (2.7)

Para um sistema mais realista, com N elétrons e M núcleos, o hamiltoniano do sistema
é dado por:

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

1

2MA

N∑
i=1

∇2
A +

N∑
i=1

N∑
j>i

1

|ri − rj|

+
M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
|RA −RB|

−
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
|ri −RA|

,

(2.8)

onde temos respectivamente os operadores: energia cinética eletrônica, energia cinética
dos núcleos, interação coulombiana repulsiva entre os elétrons, interação entre os núcleos
e interação coulombiana atrativa entre os elétrons e os núcleos atômicos.

O hamiltoniano apresentado na equação 2.8 é muito complicado de se resolver inte-
gralmente, no entanto, o problema pode ser simplificado se aplicarmos a aproximação
de Born-Oppenheimer. Esta aproximação consiste em levar em conta que os núcleos são
muito mais pesados que os elétrons, e como consequência, a energia cinética dos núcleos é
desprezada possibilitando que consideremos a interação entre os núcleos como constante
e que suas posições definem um potencial externo para a movimentação dos elétrons, e
o potencial elétron-núcleo passa a ser dependente das coordenadas do núcleo, deixando o
hamiltoniano da seguinte forma:

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i +

N∑
i=1

N∑
j>i

1

|ri − rj|
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
|ri −RA|

, (2.9)
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onde apenas precisamos especificar o conjunto de coordenadas nucleares RA.
Em 1927, Thomas e Fermi publicaram um trabalho onde tratavam pela primeira vez

a equação de Schrödinger utilizando a densidade eletrônica, este trabalho lançou as bases
para o que chamamos hoje de Density Functional Theory. Em 1964, Hohenberg e Kohn
[17] apresentaram um trabalho em que descreviam um gás não homogêneo de elétrons.
Neste trabalho foram postulados dois teoremas que deram um início ao desenvolvimento da
DFT. Em 1965, Kohn e Sham[2] utilizando o formalismo de Hohenberg-Kohn consolidaram
a teoria que hoje chamamos de Teoria do Funcional Densidade.

2.1 Modelo de Thomas-Fermi

Em 1927, Llewellyn Thomas e Enrico Fermi foram os primeiros a calcular a energia
eletrônica de um sistema através da densidade eletrônica. Eles publicaram independente-
mente seus trabalhos, originando o modelo conhecido como modelo Thomas-Fermi. Seu
trabalho tinha como base quatro hipóteses:

1. As correções relativísticas podem ser desprezadas.

2. No átomo existe a presença de um potencial v(r), onde r é a distância dos núcleos
de carga Ze, de modo que:

v(r)→ 0↔ r →∞

v(r)r → Ze↔ r → 0

3. Os elétrons distribuídos uniformemente em um espaço de fases, onde cada par de
elétron ocupa um volume h3, onde h é a constante de planck.

4. O potencial v(r) é determinado pela carga do núcleo e sua distribuição eletrônica.

Neste modelo é considerado um gás de elétrons livres confinados em uma caixa cúbica.
A solução da equação de Schröedinger para este sistema é dada por ondas planas.

A relação da densidade eletrônica e o potencial externo v(r) é dado por:

n(r) =
1

3π2

(
2m

~2

) 3
2

(µ− ev(r)− evH(r))
3
2 , (2.10)

onde µ é o potencial químico e

vH(r) = e2

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′. (2.11)

Com vH(r) sendo o potencial de Hartree.
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Neste modelo o cálculo da energia envolve duas partes, uma consiste na soma da energia
potencial e cinética que dependem do número de elétrons do sistema, defino como:

F [n] =
〈
ψ
∣∣∣T̂ ∣∣∣ψ〉+

〈
ψ
∣∣∣Û ∣∣∣ψ〉 . (2.12)

A outra parte tem relação com o potencial externo que age no sistema:

V [n] =

∫
v(r)n(r)d3r. (2.13)

Assim, a energia total é dada por:

E[n] = F [n] + V [n]. (2.14)

Esse modelo deu motivou diversos pesquisadores e, usado como inspiração por Hohen-
berg e Kohn, deu origem a dois teoremas que serão discutidos a seguir. O método de
Thomas-Fermi tem algumas limitações quando tenta representar as camadas dos átomos
e, por exemplo, é deficiente na descrição da energia de ligação, pois fornece a energia mais
baixa para átomos isolados do que para moléculas formadas por elas.

2.2 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn diz que o potencial externo v(r) sentido pelos
elétrons é um funcional único da densidade eletrônica n(r) além de uma constante trivial.
Esse teorema é muito importante pois a validade do mesmo garante que a densidade
eletrônica seja suficiente para determinar completamente a física do sistema, visto que o
funcional depende apenas do número de elétrons N.∫

n(r)d3r = N, (2.15)

com

n(r) =

〈
ψ

∣∣∣∣∣
N∑
i=1

δ(r − ri)

∣∣∣∣∣ψ
〉
, (2.16)

onde ψ é a função de onda no estado fundamental.
A prova desse teorema pode ser construída da seguinte forma: Se considerarmos um

sistema no estado fundamental ψ, caracterizado por um hamiltoniano Ĥ com um potencial
externo v(r), onde Ĥ = T̂ + Û + V̂ . Suponhamos que exista outro potencial externo v′(r),
que resulta em um hamiltoniano Ĥ ′ e um estado fundamental ψ′ nos dá a mesma n(r).

Pelo teorema variacional:

E =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û + V̂

∣∣∣ψ〉 <
〈
ψ′
∣∣∣T̂ + Û + V̂

∣∣∣ψ′〉 , (2.17)
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ou

E =
〈
ψ|Ĥ|ψ

〉
<

〈
ψ′
∣∣∣Ĥ ′∣∣∣ψ′〉 , (2.18)

e

E ′ =
〈
ψ′
∣∣∣T̂ + Û + V̂ ′

∣∣∣ψ′〉 <
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û + V̂ ′

∣∣∣ψ〉 , (2.19)

ou

E =
〈
ψ′
∣∣∣Ĥ ′∣∣∣ψ′〉 <

〈
ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣ψ〉 . (2.20)

Lembrando da equação 2.16 e que:

V̂ =
N∑
i=1

v(ri). (2.21)

Temos:

〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 =

N∑
i=1

∫
d3r ...

∫
d3rN ψ∗(r1, ... , rN) v(ri) ψ(r1, ... , rN)

=

∫
n(r)v(r)d3r.

(2.22)

Podemos reescrever as equações (2.17) e (2.19) da seguinte forma:

E ′ =
〈
ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣ψ〉 <

〈
ψ′
∣∣∣Ĥ ′∣∣∣ψ′〉+

〈
ψ′
∣∣∣Ĥ − Ĥ ′∣∣∣ψ′〉 , (2.23)

E ′ =
〈
ψ′
∣∣∣Ĥ ′∣∣∣ψ′〉 <

〈
ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣ψ〉+

〈
ψ
∣∣∣Ĥ ′ − Ĥ∣∣∣ψ〉 , (2.24)

que pode ser escrito como:

E < E ′ +

∫
n(r)[v(r)− v′(r)]d3r, (2.25)

E ′ < E +

∫
n(r)[v′(r)− v(r)]d3r. (2.26)

Agora se adicionarmos (2.25) e (2.26) temos:

E + E ′ < E ′ + E. (2.27)

Essa condição estabelece que não podemos ter dois potencias externos diferindo por
mais de uma constante que dá origem a mesma densidade eletrônica do estado fundamen-
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tal.
Como a função de onda de qualquer estado é determinada resolvendo as equações de

Schrödinger com o hamiltoniano eletrônico, entre todas as soluções que são consistentes
com a densidade dada, a função de onda única do estado fundamental é aquela que tem a
menor energia. Do ponto de vista prático, um observável físico designado pelo operador
Ô pode ser descrito da seguinte forma:

O =
〈
ψ
∣∣∣Ô∣∣∣ψ〉 = O[n(r)]. (2.28)

Deste modo este será um funcional único da densidade.
O segundo teorema diz que a energia do estado fundamental E0[n] é mínimo quando

calculado com a densidade eletrônica exata.
Considerando que n(r) é a densidade eletrônica de um determinado estado ψ, que não

é necessariamente proveniente de Ĥ, onde a densidade eletrônica é n0. Então:

n 6= n0 → ψ 6= ψ0 ∴ E > E0,

n = n0 → ψ = ψ0 ∴ E = E0.

Isso significa que o segundo teorema diz que E[n] é um funcional de n(r), cujo o valor
mínimo é determinado através da densidade eletrônica do estado fundamental.

Se reescrevemos o hamiltoniano de outra forma:

E[n] =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ〉+
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 , (2.29)

ou

E[n] = F [n] +
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 , (2.30)

onde F [n] é o funcional universal válido para qualquer sistema coulombiano e o termo〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 depende especificamente do sistema.
Analogamente a equação 2.30 temos:

E[n0] = F [n0] +
〈
ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ0

〉
, (2.31)

onde ψ0 é a função de onda do estado fundamental.
Como a densidade n0 determina diretamente ψ0 e n determina ψ, levando em conta

que tanto n0 como n são determinados por algum potencial externo, isto é, são v-
representáveis, podemos então aplicar o teorema variacional, assim:

E[ψ0] < E[ψ], (2.32)
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〈
ψ0

∣∣∣T̂ + Û
∣∣∣ψ0

〉
+
〈
ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ0

〉
<
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ〉+
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 , (2.33)

F [n0] +
〈
ψ0

∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ0

〉
< F [n] +

〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 , (2.34)

E[n0] < E[n]. (2.35)

Se o funcional F [n] for conhecido, então minimizando a energia total do sistema dada
por 2.30 em relação as variações na função da densidade n(r), então será possível encontrar
a densidade e energia do estado fundamental exata.

2.3 Equações de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham publicaram um método de solução que fez com que a Teoria do
Funcional da Densidade fosse usada intensivamente desde então. A ideia de Kohn-Sham
é substituir a difícil interação de muitos corpos que obedece o hamiltoniano dado pela
equação 2.9 por um sistema auxiliar que pode ser resolvido mais facilmente. O ansatz de
Kohn-Sham foi assumir que a densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema
interagente é igual a escolha de algum sistema não interagente. Essa abordagem nos leva
as equações de partículas independentes para sistemas não interagentes que podem ser
exatamente solúveis, com todos os termos complicados do sistema de muitos corpos em
um funcional de exchange-correlação.

Da teoria de Hohenberg-Kohn, pode-se separar as interações de Coulomb do funcional
universal F [n], visto que elas são de longo alcance.

F [n] =
1

2

∫ ∫
n(r)n(r′)

|r − r′|
d3r d3r′ +G[n], (2.36)

tal que:

E[n] =

∫
v(r)n(r)d3r +

1

2

∫ ∫
n(r)n(r′)

|r − r′|
d3r d3r′ +G[n]. (2.37)

Devemos notar que G[n] também é um funcional universal. Esse funcional G[n] pode
ser escrito na forma:

G[n] = T0[n] + Exc[n], (2.38)

onde T0[n] é a energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes com densi-
dade eletrônica n(r) e Exc[n] contém a energia de exchange e energia de correlação de um
sistema interagente com densidade n(r). O termo Exc[n] contém a correção da energia
cinética desse sistema.
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O funcional energia obtido por Kohn-Sham é dado pela substituição da equação 2.38
em 2.37, dada por:

E[n] =

∫
v(r)n(r)d3r +

1

2

∫ ∫
n(r)n(r′)

|r − r′|
d3r d3r′ + T0[n] +

∫
n(r)Exc(n)d3r, (2.39)

onde o termo T0[n] é dado por:

T0[n] =
N∑
i=1

〈
ψi

∣∣∣∣12∇2
i

∣∣∣∣ψi〉 . (2.40)

Minimizando o funcional E[n] em relação a densidade eletrônica n(r) com vínculo do
número de partículas constantes, temos:

δ

(
E[n]− µ

[∫
n(r)d3r −N

])
, (2.41)

obtemos a minimização:∫
δn(r)

{
∂T0

∂n
+ v(r) +

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r + vxc[n]− µ

}
= 0, (2.42)

onde vxc é o potencial de exchange-correlação dado por:

vxc =
∂Exc
∂n

, (2.43)

usando a equação 2.40 e a densidade eletrônica auxiliar:

n(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2 , (2.44)

a solução da equação 2.42 satisfazendo as condições impostas pelas equações 2.15 e
2.44, pode ser obtida resolvendo a equação de Schrödinger para uma partícula.(

1

2
∇2 + vKS[n]

)
ψi(r) = εiψi(r), (2.45)

onde vKS[n] é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por:

vKS[n] = v(r) +

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc[n]. (2.46)

A solução da equação 2.45 deve ser obtida através de um cálculo auto-consistente, pois
o potencial efetivo de Kohn-Sham é um funcional da densidade eletrônica que depende das
autofunções de Kohn-Sham. Na figura 2.1 mostramos um diagrama de auto-consistência
para este modelo.

Devemos notar que para calcular vKS[n] precisamos determinar o funcional de exchange-
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Figura 2.1: Esquema de resolução auto-consistente das equações de Kohn-Sham.

correlação. Existem diversas aproximações para esse termo como, por exemplo: LDA (Lo-
cal Density Approximation) que tem seu funcional dependente exclusivamente da densi-
dade nas coordenadas do local onde o funcional é calculado e GGA (Generalized Gradient
Approximation) que também tem seu funcional dependente das densidades da coordenada
mas também leva em conta o gradiente da densidade no ponto.
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Capítulo 3

Teoria do Funcional da Densidade
Tight-binding - DFTB

O método da Teoria do Funcional da Densidade é extremamente capaz de descrever
com exatidão sistemas moleculares. No entanto, apesar de ser mais barato computacional-
mente do que métodos tipo Hartree-Fock, o DFT esbarra no seu alto custo computacional
quando o objetivo é descrever sistemas com mais do que poucas dezenas de átomos. Este
fato nos deixa com uma necessidade de utilizar outros métodos de aproximação que se-
jam capazes de simular sistemas de grande escala, da ordem de centenas ou milhares de
átomos com um custo computacional não proibitivo.

A aplicação da aproximação tight-binding para calcular a estrutura eletrônica de sis-
temas atômicos e moleculares começou com o trabalho publicado por Slater e Koster[18]
em 1954 que tratava de um problema com potencial periódico. A partir desse momento
cresceu o interesse pelo método e ele tem sido melhorado e usado intensivamente nas
últimas décadas. A ideia de Slater-Koster era descrever os autoestados do hamiltoniano
com a contribuição de um conjunto de orbitais atômicos e substituir o hamiltoniano por
uma matriz onde os elementos dessa matriz dependessem apenas das distâncias entre os
núcleos e da simetria dos orbitais.

O método de Slater-Koster foi concebido para calcular estrutura de bandas em sistemas
periódicos, no entando, esse método foi generalizado para descrever também modelos
atomísticos de sistemas finitos. A transição para o modelo atomístico foi tratada por
Goringe et al[19], que discutiram as condições exigidas para se descrever esse tipo de
modelo com sucesso.

A primeira condição é que os elementos da matriz devem ter dependência da distância
interatômica. Se considerarmos o caso das estruturas de bandas, devemos somente saber os
elementos de matriz para valores discretos da distância. Froyen e Harrison[20] propuseram
que a distância interatômica estava relacionada com os elementos do hamiltoniano por
um fator 1/r2, resolvendo então a primeira exigência.

A segunda condição é obter uma expressão para energia total, ao invés de apenas
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as energias da estrutura de bandas. Chadi[21] propôs que a energia total E do sistema
pudesse ser escrita como a soma de duas contribuições,

E = Eband + Erep, (3.1)

onde Eband é a contribuição da soma sobre todas as energias dos orbitais ocupados, obtidos
no procedimento de diagonalização da matriz do hamiltoniano parametrizado, e Erep é a
contribuição dos termos repulsivos, que pode ser obtida pela soma dos termos entre pares
atômicos formado por N átomos,

Erep =
N∑
α,β

Uαβ. (3.2)

A terceira condição é que exista a possibilidade de derivar as forças atômicas a partir
da energia total. Essa é uma exigência muito importante e útil, tanto para otimizar a
geometria da estrutura estudada quanto para realizar simulações de dinâmica molecu-
lar (MD). Apenas o termo Erep é diferenciável sem problemas, enquanto que Eband, por
depender do método de construção da matriz hamiltoniana, pode ser problemática.

O método DFTB atende perfeitamente as três condições descritas com a vantagem
de não precisar de parametrização empírica, já que as matrizes do hamiltoniano e de
sobreposição são calculadas usando orbitais atômicos que podem ser obtidos via DFT.

Descrevemos a seguir os métodos DFTB e SCC-DFTB utilizando como base os traba-
lhos de Porezag et al[7], Seifert et al[22, 23], Elstner et al[24], e o trabalho de revisão de
Oliveira et al[8].

3.1 Método Tight-Binding

Como vimos anteriormente, na teoria do DFT, a energia total do sistema de M núcleos
e N elétrons é expressa como um funcional único da densidade eletrônica n(r). Lembrando
da equação 2.44 onde utilizamos os orbitais de Kohn-Sham ψi podemos escrever a energia
após o método iterativo como:

E[n] =
N∑
i=1

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext(r) +

1

2

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′

∣∣∣∣ψi〉

+ Exc[n] +
1

2

M∑
α=1

M∑
β>α

ZαZβ
|Rα −Rβ|

.

(3.3)

Segundo as ideias de Foulkes e Haydock[25], a densidade eletrônica pode ser escrita
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como uma densidade n0 de referência mais uma pequena flutuação δn,

n(r) = n0 + δn. (3.4)

Podemos aplicar a densidade eletrônica descrita na equação 3.4 em 3.3 :

E[n0 + δn] =
N∑
i=1

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext(r) +

1

2

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc[n0]

∣∣∣∣ψi〉
− 1

2

∫ ∫
n(r′)(n0 + δn)

|r − r′|
d3rd3r′ −

∫
vxc[n0](n0 + δn)d3r

+
1

2

∫ ∫
δn(r′)(n0 + δn)

|r − r′|
d3rd3r′ + Exc[n0 + δn] + ENN ,

(3.5)

onde o segundo termo da equação 3.5 é a correção da contagem dupla de elétrons refe-
rente aos termos de coulomb, o terceiro faz a correção da nova contribuição do termo de
exchange-correlação, o quarto termo vem da separação da energia de coulomb em uma
parte relacionada a n0 e outra a δn, e ENN é o termo de repulsão entre os núcleos.

Subsequentemente, o termo Exc[n0 + δn] pode ser expandido em série de taylor, até
os termos de segunda ordem:

Exc[n0 + δn] = Exc[n0] +

∫
∂Exc
∂n
|n0δnd

3r +
1

2

∫ ∫
∂2Exc
∂n∂n′

|n0δnδn
′d3rd3r′. (3.6)

Substituindo a equação 3.6 em 3.5 e usando a definição para o potencial de exchange-
correlação dada pela equação 2.43, temos:

E[n0 + δn] =
N∑
i=1

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext(r) +

1

2

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc[n0]

∣∣∣∣ψi〉
− 1

2

∫ ∫
n0(r′)n0(r)

|r − r′|
d3rd3r′ + Exc[n0]−

∫
vxc[n0]n0(r)d3r + ENN

+
1

2

∫ ∫ (
δn(r)δn(r′)

|r − r′|
+
∂2Exc
∂n∂n′

|n0

)
d3rd3r′.

(3.7)

A partir da equação 3.7 é possível identificar três termos importantes que conjunta-
mente compõem o método DFTB. O primeiro termo é o hamiltoniano de referência que
é dependente apenas da densidade eletrônica n0,

Ĥ0 = −1

2
∇2 + vext(r) +

1

2

∫
n(r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc[n0]. (3.8)

A soma de todos os estados ψi ocupados do valor esperado do hamiltoniano Ĥ0 é a
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energia de banda Eband que citamos na equação 3.1, que é o primeiro termo da equação
3.7. Os termos na segunda linha da equação 3.7 definem a contribuição da parte repulsiva
da energia total,

Erep[n0] = −1

2

∫ ∫
n0(r′)n0(r)

|r − r′|
d3rd3r′ + Exc[n0]−

∫
vxc[n0]n0(r)d3r + ENN . (3.9)

Podemos observar que esse termo também só depende da densidade eletrônica de
referência.

O último termo da equação 3.7 inclui a correção relacionada com as flutuações na
densidade eletrônica:

E2nd[n0, δn] =
1

2

∫ ∫ (
δn(r)δn(r′)

|r − r′|
+
∂2Exc
∂n∂n′

|n0

)
d3rd3r′. (3.10)

Sendo assim a equação 3.7 pode ser reescrita como:

E =
N∑
i=1

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0
∣∣∣ψi〉+ Erep[n0] + E2nd[n0, δn]. (3.11)

A fim de obtermos uma boa estimativa da densidade eletrônica de referência, n0 é es-
crito como uma superposição da densidade eletrônica atômica neutra centrada nos núcleos
α,

n0(r) =
M∑
α=1

nα0 (rα), rα = r −Rα. (3.12)

Com essa aproximação é assegurado que Erep não dependerá da flutuação da densidade
eletrônica e garante que o termo de Coulomb não terá contribuição das interações de longo
alcance devido a neutralidade das densidades eletrônicas dos átomos.

Nessas condições Erep pode ser expandido como,

Erep =
M∑
α=1

Erep(n
α
0 ) +

M∑
α=1

M∑
β>α

(
Erep[n

α
0 + nβ0 ]− Erep[nα0 ]− Erep[nβ0 ]

)
+ ... . (3.13)

As contribuições de 3 ou mais centros são muito pequenas e podem ser desprezadas.
Essa aproximação pode também ser justificada pela blindagem coulombiana, isto é, como
nα0 é a densidade eletrônica de um átomo neutro, os termos da interação elétron-elétron
para mais de dois centros são cancelados pela interação núcleo-núcleo.

Devido a essa blindagem dos termos de mais de dois centros, as contribuições de
dois centros passam a ser de curto-alcance. Entretanto a energia de repulsão não vai a
zero para longas distâncias, ao invés disso ela decai para um valor constante dado pelas
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contribuições atômicas:

lim
Rαβ→∞

Erep[n0] =
M∑
α=1

Erep[n
α
0 ]. (3.14)

Dessa forma, o termo constante faz com que Erep seja dependente apenas das contri-
buições de dois centros:

Erep[n0] ≈
M∑
α=1

U [nα0 , n
β
0 ]. (3.15)

Mesmo sendo possível calcular Erep para valores conhecidos de nα0 , é mais conveniente
ajustá-lo a resultados de primeiros princípios. Erep é ajustado pela diferença entre a
energia do DFT e Eband em função da distância interatômica Rαβ usando uma estrutura
de referência conveniente:

Erep[n0] ≡ Erep(Rαβ) = EDFT (Rαβ)− Eband(Rαβ). (3.16)

O valor de Eband pode ser calculado pelos autovalores εi obtidos na diagonalização da
matriz do hamiltoniano, que nos leva a :

Eband =
N∑
i=1

εi. (3.17)

O valor de Erep normalmente é ajustado a uma função polinomial ou a uma série
spline.

Baseado no tratamento dado até agora, podemos formular o modelo do DFTB.

3.2 DFTB com cargas não auto-consistentes (non-SCC)

No método DFTB não auto-consistente[7], o termo de segunda ordem E2nd dado pela
equação 3.11 é desprezado. Dessa forma o cálculo da energia total não depende da flu-
tuação da densidade de carga δn e portanto não é necessário resolver as equações de
Kohn-Sham iterativamente.

No método tight-binding nós consideramos apenas os elétrons na banda de valência,
visto que a energia de repulsão já contém todos os efeitos dos elétrons no núcleo. Como
tight-binding considera os elétrons fortemente ligados ao núcleo, nós usamos uma base
mínima. No caso do DFTB, os orbitais de Kohn-Sham são representados como uma
combinação linear de orbitais atômicos (LCAO) centrados nos núcleos. Designando φµ a
função da base e os coeficientes de expansão Ci

µ podemos escrever os orbitais de Kohn-
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Sham da seguinte forma:

ψi(r) =
N∑
µ

Ci
µφµ(r −Rα). (3.18)

Quando falamos de base mínima nos referimos em ter somente uma função radial para
cada estado do momento angular: um para s, três para p, cinco para d e assim por diante.

Com essa expansão a energia da estrutura de banda apresentada na equação 3.11 se
torna:

Eband =
N∑
i=1

Ci∗
µ CνH

0
µν , (3.19)

onde

H0
µν =

〈
φµ
∣∣H0

∣∣φν〉 . (3.20)

O formalismo tight-binding é adotado por aceitar os elementos de matriz H0
µν por si

só como parâmetros principais do método.
A partir deste modelo LCAO (da sigla em inglês: Linear Combination of Atomic

Orbitals) obtemos, após a diagonalização, a equação secular:

∑
Ci
µ (Hµν − εSµν) = 0, (3.21)

onde Sµν é a matriz de superposição definida como:

Sµν = 〈φµ|φν〉 . (3.22)

Onde o segundo termo da equação 3.11, Erep pode ser reescrito com as equações 2.46
e 3.18,

N∑
i=1

fi

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0
∣∣∣ψi〉 =

N∑
i=1

fi

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
ν

〈
φµ

∣∣∣T̂ + vKS[n0]
∣∣∣φν〉

=
N∑
i=1

fi

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
νH

0
µν .

(3.23)

Para restringirmos o método LCAO aos elétrons de valência somente, é necessário
assegudar a ortogonalidade das funções da base dos estados com relação aos núcleos dos
átomos restantes. Utilizando orbitais atômicos como funções da base, a ortogonalidade
entre as funções do núcleo e de valência no mesmo centro atômico já está assegurada.
Fazendo uso da notação Oliveira e colaboradores, |φ) é uma função de base não ortogo-
nalizada e

∣∣φβc ) é a função da base do núcleo do átomo β. A função ortogonalizada de |φ)
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é:

|φµ〉 = |φµ)−
∑
β 6=α

∑∣∣φβc ) (φβc |φµ) , µ ∀ α. (3.24)

Utilizando essa função ortogonalizada a equação 3.23 se transforma em:

N∑
i=1

fi

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0
∣∣∣ψi〉 =

N∑
i=1

fi

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
ν

(
φµ

∣∣∣∣∣T̂ + vKS[n0]−
M∑
β

∑
c

∣∣φβc ) εβc (φβc |φν)
∣∣∣∣∣φν
)
,

(3.25)

onde εβc é o autovalor do estado c no átomo β. O potencial de Kohn-Sham e a correção dos
núcleos na equação 3.25 podem ser interpretados como um pseudo-potencial. Lembrando
da equação 2.21 podemos escrever vKS como a soma de potenciais Vα centrados nos
átomos,

vKS[n0] =
M∑
α

Vα(rα), (3.26)

e usando a equação 3.25, o potencial de Kohn-Sham é transformado em pseudo-potencial
para todos os átomos do sistema, com exceção aos átomos que pertencem a φµ e φν .

O pseudo-potencial aparece nos termos de três centros e nos termos de dois centros,
nos quais os orbitais de valência pertencem ao mesmo átomo. As contribuições desse
pseudo-potencial são muito pequenas se compararmos com as do potencial completo e
podem ser desprezadas.

Deste modo os elementos da matriz do hamiltoniano são definidos como:

H0
µν =

(
φµ

∣∣∣∣−1

2
∇2
ν + Vα + (1− δµν)Vβ

∣∣∣∣φν) , µ ∈ {α} , ν ∈ {β} , (3.27)

onde δαβ é o delta de Kronecker.
Em 1998, Elstner e colaboradores apresentaram um método alternativo para derivar

o método DFTB utilizando a expansão de segunda ordem da energia total do DFT com
respeito a densidade de elétrons. Como resultado os elementos da matriz do hamiltoniano
podem ser calculados como uma superposição de densidade que é idêntica a equação
3.27 exceto para as contribuições do potencial de exchange-correlação. Devido a não
linearidade de vxc, o potencial de Kohn-Sham não pode ser descrito como uma soma dos
potencias de referência, mas da seguinte forma:

Vα(rα) + Vβ(rβ) = V [n0
α + n0

β]. (3.28)
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Fazendo com que, ao invés de sobrepor os potenciais atômicos, sobrepomos as densida-
des eletrônicas para calcular as contribuições dos potenciais nas matrizes de dois centros
obtendo:

H0
µν =

(
φµ

∣∣∣∣−1

2
∇2
ν + VKS[n0

α + n0
β]

∣∣∣∣φν) . (3.29)

Tanto a abordagem 3.27 quanto a 3.29 foram amplamente usadas no passado, a su-
perposição de potenciais foi a mais popular para cálculos non-SCC e a superposição da
densidade amplamente usada no método SCC-DFTB, que será descrito na próxima seção.

Sabendo disso, é possível determinar os elementos de matriz do hamiltoniano H0
µν .

Para os elementos da diagonal a energia do átomo livre é escolhida, o que assegura corre-
tamente os limites de dissociação. os elementos de matriz são descritos a seguir

H0
µν =


εátomo livre
µ , µ = ν〈

φµ

∣∣∣T̂ + vKS[nα0 + nβ0 ]
∣∣∣φν〉 , µ ∈ {α} , ν ∈ {β} , α 6= β

0, caso contrário

(3.30)

onde α e β representam os átomos nos quais os orbitais φµ e φν e os potenciais estão
centrados, e apenas os elementos de matriz de dois centros são calculados explicitamente,
assim como os elementos de matriz de superposição Sµν .

A base φν são orbitais atômicos do tipo Slater que são utilizados na solução da equação
de Schröedinger: [

T̂ + vKS[nα0 ] +

(
r

r0

)2
]
φν(r) = ενφν(r). (3.31)

O potencial (r/r0)2 faz a contração dos orbitais atômicos φν , resultando em um bom
conjunto para estudar sistemas periódicos e moléculas livres. Os valores para o parâmetro
r0 são normalmente escolhidos como algo entre 1.85rcov e 2rcov, onde rcov é o raio covalente
do átomo em questão.

Utilizando φν e nα0 os elementos da matriz do hamiltoniano e de superposição po-
dem ser calculados e tabulados em função da distância entre pares atômicos, com isso
não é necessário recalcular nenhuma integral durante os procedimentos de otimização de
geometria ou dinâmica molecular.

E como o terceiro requerimento exigia, uma expressão analítica para as forças atômicas
pode ser derivada da energia total com respeito as coordenadas espaciais,

Fα = −
N∑
i

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
ν

[
∂H0

µν

∂Rα

− εi
∂Sµν
∂Rα

]
− ∂Erep

∂Rα

. (3.32)

Com essa aproximação satisfazemos todos os requerimentos para a aproximação ato-
mística tight-binding.
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Este método non-SCC DFTB, tem sido aplicado com sucesso em vários problemas
de diferentes sistemas e materiais. Entre eles estruturas de carbono, silício e germânio,
superfícies de nitreto de carbono e boro, e GaAs.

3.3 DFTB com cargas auto-consistentes (SCC)

Se ocorrer uma variação de carga no sistema, o método DFTB non-SCC não descre-
verá adequadamente suas propriedades eletrônicas. Esta dificuldade ocorre especialmente
para moléculas heteronucleares e materiais polares, fazendo com que, em geral, o non-
SCC DFTB descreva com boa qualidade apenas sistemas que sejam homonucleares ou
altamente iônicos. Quando as ligações químicas no sistema são controladas pelo balanço
de cargas, o método padrão se torna impróprio.

Para obtermos uma melhor descrição dos sistemas eletrônicos e aumentar a trans-
ferabilidade do DFTB nos casos em que a interação de Coulomb e longo alcance são
significativas, o método foi melhorado dando origem a um novo esquema de tratamento,
conhecido como DFTB com correção de cargas auto-consistentes (SCC-DFTB). Neste
novo método a densidade eletrônica é corrigida pela inclusão da contribuição do termo de
segunda ordem na equação 3.11, que foi desprezada na seção anterior.

Para incluirmos a flutuação da densidade de forma simples e eficiente, de acordo com
a aproximação tight-binding, δn é escrito como uma superposição das contribuições dos
átomos δnα, que decai rapidamente com a distância do centro atômico correspondente,

δn =
M∑
α

δnα, (3.33)

onde cada contribuição atômica pode ser simplificada com a aproximação monopolar:

δnα =
∑
l,m

Km,lF
α
m,l(|r −Rα|)Yl,m

(
r −Rα

|r −Rα|

)
≈ ∆qαF

α
00 (|r −Rα|)Y00,

(3.34)

onde Fα
m,l é a dependência radial normalizada da flutuação da densidade de carga no

átomo α para o momento angular correspondente. ∆q é a carga de Mulliken, que é a
diferença entre a população atômica de Mulliken qα e o número de elétrons de valência do
átomo neutro livre q0

α: ∆qα = q0
α − qα; em outras palavras, os efeitos da transferência de

carga são incluídos, mas as mudanças na forma da densidade eletrônica são desprezadas.
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A equação 3.10 então, se torna:

E2nd =
1

2

M∑
α,β

∆qα∆qβ

∫ ∫ (
1

|r − r′|
+
∂2Exc
∂n∂n′

|n0

)
Fα

00F
β
00Y

2
00drdr

′, (3.35)

e fazemos,

γαβ =

∫ ∫ (
1

|r − r′|
+
∂2Exc
∂n∂n′

|n0

)
Fα

00F
β
00Y

2
00drdr

′, (3.36)

para facilitar nosso trabalho.
Para resolvermos a equação 3.35 precisamos analisar γαβ. Nos casos limites onde a

separação atômica é muito grande (|Rα −Rβ| = |r − r′| → ∞), o método GGA-DFT
indica que o termo de exchange-correlação vai para zero e γαβ descreve a interação de
duas densidades eletrônicas normalizadas, ficando assim:

E2nd ≈
1

2

M∑
α,β

∆qα∆qβ
|Rα −Rβ|

. (3.37)

No caso em que a distância interatômica tende a zero (|Rα −Rβ| = |r − r′| → 0), γαβ
descreve a interação elétron-elétron no interior do átomo α e pode ser relacionado com
a dureza química ηα, ou parâmetro de Hubbard γαα = 2ηα = Uα. A dureza pode ser
calculada usando a diferença entre o potencial de ionização Iα e a afinidade eletrônica
Aα do átomo α: 2ηα = Iα − Aα. Para calcular esses parâmetros normalmente é neces-
sário a recorrer a métodos teóricos com DFT, pois existem restrições experimentais para
obtê-los, devido a falta de validação experimental da afinidade eletrônica dos elementos
correspondentes e a não existência de vários ânions. Aplicando o teorema de Janak[26] é
possível calcular a dureza atômica através da derivada da energia do orbital HOMO, com
relação ao número de ocupação

ηα =
∂εα,HOMO

∂nα,HOMO

=
1

2
Uα. (3.38)

Partindo da aproximação de monopolo, Uα pode ser calculada usando DFT, como a
segunda derivada da energia total atômica com relação a sua carga atômica:

E2nd ≈
1

2

∂2Eα[n0]

∂q2
α

∆q2
α =

1

2
Uα∆q2

α. (3.39)

A flutuação da densidade δn0 é aproximada como uma densidade eletrônica esférica
que assume um decaimento exponencial:

n0(r) =
τα
8π
e−τα|r−Rα|. (3.40)

Essa expressão é usada com o intuito de se reproduzir um sistema em todas as escalas
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e manter consistente com a aproximação anterior. O decaimento exponencial da equação
3.40 é assumido de acordo com os orbitais de Slater usados para resolver as equações de
Kohn-Sham.

Omitindo a contribuição de segunda ordem de Exc na equação 3.35, obtemos:

γαβ =

∫ ∫
1

|r − r′|

(
τ 3
α

8π

)(
e−τα|r−Rα|

)( τ 3
β

8π

)(
e−τβ|r−Rβ|

)
drdr′. (3.41)

A integração sobre r′ nos dá:∫ [
1

|r −Rα|
−
(
τα
2

+
1

|r −Rα|

)](
τ 3
β

8π

)(
e−τβ|r−Rβ|

)
dr. (3.42)

Fazendo R = |Rα −Rβ|, e após algumas transformações de coordenadas, temos:

γαβ =
1

R
− s (τα, τβ, R) , (3.43)

onde s é uma função de curto alcance, com decaimento exponencial, e no limite de R→ 0

temos:

lim
R→0

s (τα, τβ, R) =
5

16
τα +

1

R
. (3.44)

Uma vez assumido que a contribuição de segunda ordem pode ser aproximada pelo
parâmetro de Hubbard quando R = 0, de acordo com a equação 3.39, os expoentes da
equação 3.44 podem ser obtidos:

τα =
16

5
Uα. (3.45)

Esse resultado pode ser interpretado notando que elementos com dureza química alta
tendem a ter funções de onda localizadas. A dureza química para átomos não polarizados
é a derivada do seu orbital molecular de mais alta energia em função do número de
ocupação. A dureza química deve ser calculada com métodos ab initio, consequentemente
inclui-se a influência da contribuição de segunda ordem do termo Exc na expressão de γαβ
para curtas distâncias nos locais de maior importância. No limite de longas distâncias
inter-atômicas, γαβ → 1/R e representa a interação de Coulomb entre dois pontos de
carga ∆qα e ∆qβ. Isso leva em conta o fato de que a longas distâncias a contribuição
do termo de exchange-correlação vai a zero na aproximação da densidade local (LDA).
Em sistemas periódicos, o termo de longo alcance pode ser calculado pela técnica padrão
de Ewald, ao passo que a parte de curto alcance de s decai exponencialmente e pode
ser somada sobre um número pequeno de células unitárias. Consequentemente a equação
(3.43) é uma expressão bem definida para sistemas periódicos.

Finalmente, a energia total do DFT foi convenientemente transferida para dentro do
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formalismo SCC-DFTB, descrita pela equação abaixo:

ESCC =
N∑
i=1

fi

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψi〉+
1

2

M∑
α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep, (3.46)

onde γαβ = γαβ (Uα, Uβ, |Rα −Rβ|). Como foi discutido antes, a contribuição devido a
Ĥ0 depende somente de n0 e é exatamente a mesma que no formalismo non-SCC. No
entendo, como as cargas atômicas dependem da função de onda de uma partícula ψi, o
procedimento auto consistente é necessário para achar o mínimo da equação 3.46.

O princípio variacional pode ser aplicado na equação 3.46 e a análise das cargas de
Mulliken pode ser usado para se estimar as flutuações de carga ∆qα,

qα =
1

2

N∑
i

fi

M∑
µ∈α

M∑
ν

(
Ci∗
µ C

i
νSµν + Ci∗

ν C
i
µSνµ

)
, (3.47)

e as equações seculares são obtidas de modo semelhante a equação (3.21), com os elementos
modificados na matriz do hamiltoniano, ficamos com

Hµν =
〈
φµ

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣φν〉+
1

2
Sµν

M∑
ζ

(γαζ + γβζ) ∆qζ = Ĥ0
µν + Ĥ1

µν . (3.48)

Os elementos da matriz Ĥ0
µν e Sµν são similares aos elementos de matriz corresponden-

tes ao esquema non-SCC. A correção de segunda ordem devido as flutuações de carga é
obtida ao introduzir os elementos Ĥ1

µν , que dependem das cargas de Mulliken, ao elemento
de matriz Hµν . Como os elementos de matriz de superposição Sµν se estende a alguns
vizinhos próximos, as interações de muitas partículas são introduzidas.

Identicamente ao método non-SCC DFTB, o potencial repulsivo é determinado pela
equação 3.16, para um sistema de referência. Como os efeitos da transferência de carga
são neste momento explicitamente considerados, a transferabilidade de Erep é aumentada,
se comparada a aproximação non-SCC.

Do mesmo modo que no DFTB padrão, uma expressão analítica para as forças atômi-
cas pode ser derivada:

Fα = −
N∑
i

fi

M∑
µ,ν

Ci
µC

i
ν

[
∂H0

µν

∂Rα

−
(
εi −

H1
µν

Sµν

)
∂Sµν
∂Rα

]

−∆qα

M∑
ζ

∂γµν
∂Rα

∆qζ −
∂Erep
∂Rα

,

(3.49)

essa equação também pode ser utilizada para realizar otimização de geometria ou dinâmica
molecular.
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Capítulo 4

Campo de Força Reativo - Potencial
ReaxFF

O potencial ReaxFF faz uma relação entre a distância interatômica e ordem de li-
gação, onde essa ordem de ligação tem relação direta com a energia de ligação. É um
potencial generalizado no qual esse potencial tem dependência da ordem de ligação no
qual as interações de van der Waals e Coulomb estão inclusas e suas curvas de reação são
derivadas de cálculos de química quântica. Neste potencial o formalismo de força central
é preservado, de forma que todos os pares atômicos tem interações não ligadas, para ter
uma dissociação suave, e há também uma adição de pertubações locais para descrever
moléculas mais complexas de forma precisa. A descrição do método a seguir é detalhada
utilizando o trabalho de van Duin, Goddard III e colaboradores [9]

4.1 Campo de Força

De forma similar aos campos de força não reativos (por exemplo, Amber), o campo de
força reativo particiona a energia do sistema em várias contribuições parciais de energia,
como mostrado na equação (4.1).

Esistema = Ebond +Eover +Eunder +Eval +Epen +Etors +Econj +EvdWaals +ECoulomb (4.1)

Abaixo descrevemos as funções da energia potencial associadas com cada uma das
contribuições parciais da energia.

4.1.1 Ordem de ligação e Energia de ligação

A hipótese fundamental do ReaxFF é que a ordem de ligação BO′
ij entre um par de

átomos pode ser obtida diretamente a partir da distância interatômica rij como mostrado
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na equação (4.2).Essa equação consiste em três termos exponenciais: (1) as ligações sigma
(pbo,1 e pbo,2) que tem valores abaixo de 1.4Åmas pode ser negligenciável quando acima
de 2.5Å; (2) as primeiras ligações pi (pbo,3 e pbo,4) que tem valores abaixo de 1.2 Åmas
pode ser negligenciável quando acima de 1.75 Å; (1) as segundas ligações pi (pbo,5 e pbo,6)
que tem valores abaixo de 1.0 Åmas pode ser negligenciável quando acima de 1.4 Å.

Essa consideração leva as ligações entre carbonos terem uma ordem de ligação máxima
de valor 3. Para ligações carbono-hidrogênio e hidrogênio-hidrogênio apenas a contribui-
ção devido as ligações sigma são considerada, levando a uma ordem de ligação máxima
de valor 1.

BO
′

ij = exp

[
pbo,1 ·

(
rij
r0

)pbo,2]
+ exp

[
pbo,3 ·

(
rπij
r0

)pbo,4]
+ exp

[
pbo,5 ·

(
rππij
r0

)pbo,6]
(4.2)

A ordem de ligação BO′
ij são corrigidas para sobrecoordenação (situação em que os

átomos se ligam com outros átomos ultrapassando o limite imposto pela camada de va-
lência) e ordem de ligação residual 1− 3 (pares ligantes) nos ângulos de valência usando
as equações esquemáticas apresentadas em (4.3 até 4.8). Enquanto as correções na or-
dem de ligação 1 − 3 descrito pelas equações (4.7) e (4.8) é aplicada a todas as ligações
na molécula, a correção de sobrecoordenação (equações 4.4 até 4.6) é aplicada apenas a
ligações contendo dois átomos de carbono. A ordem de ligação final de uma molécula é
obtida multiplicando a ordem de ligação apresentado pela equação (4.2) pelos fatores de
correção apresentados nas equações (4.3-4.8)

BOij = BO
′

ij · f1

(
∆

′

i,∆
′

j

)
· f4

(
∆

′

i,∆
′

j

)
· f5

(
∆

′

i,∆
′

j

)
(4.3)

f1

(
∆

′

i,∆
′

j

)
=

1

2
·

(
V ali + f2

(
∆

′
i,∆

′
j

)
V ali + f2

(
∆

′
i,∆

′
j

)
+ f3

(
∆

′
i,∆

′
j

) +
V alj + f2

(
∆

′
i,∆

′
j

)
V alj + f2

(
∆

′
i,∆

′
j

)
+ f3

(
∆

′
i,∆

′
j

))
(4.4)

f2

(
∆

′

i,∆
′

j

)
= exp

(
−λ1 ·∆

′

i

)
+ exp

(
−λ1 ·∆

′

j

)
(4.5)

f3

(
∆

′

i,∆
′

j

)
=

1

λ2

· ln
{

1

2
·
[
exp

(
−λ2 ·∆

′

i

)
+ exp

(
−λ2 ·∆

′

j

)]}
(4.6)

f4

(
∆

′

i, BO
′

ij

)
=

1

1 + exp
(
−λ3 ·

(
λ4 ·BO

′
ij ·BO

′
ij −∆

′
i

)
+ λ5

) (4.7)

f5

(
∆

′

i, BO
′

ij

)
=

1

1 + exp
(
−λ3 ·

(
λ4 ·BO

′
ij ·BO

′
ij −∆

′
i

)
+ λ5

) (4.8)
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Onde Vali nas equações (4.3-4.8) é a valência do átomo i (Vali = 4 para o carbono,Vali =

1 para o hidrogênio, por exemplo). ∆
′
i é o grau de desvio da soma das ordens de ligação

não corrigidas no entorno do centro atômico a partir de sua valência Vali, como descrito
pela equação (4.9).

∆
′

i =
nbond∑
j=1

BO
′

ij − Vali (4.9)

A equação (4.10) é usada para calcular as energias de ligação a partir da ordem de
ligação corrigida BOij.

Ebond = −De ·BOij · exp
[
pbe,1

(
1−BOpbe,1

ij

)]
(4.10)

4.1.2 Sobrecoordenação e subcoordenação do átomo

Da teoria de valência de ligação nós sabemos que a ordem de ligação total do carbono
não deve exceder 4 e que no caso do hidrogênio não pode exceder 1, exceto em casos de
hipervalentes. No entanto mesmo após a correção da ordem de ligação original BO′

ij um
grau de sobrecoordenação ainda pode existir na molécula. Para tratar esse problema é
adicionado um termo de penalidade de sobrecoordenação ao termo do campo de força.

4.1.2.1 Sobrecoordenação

Para um átomo sobrecoordenado (∆i>0), a equação (4.11) impõe uma energia de
penalidade no sistema. A forma da equação (4.11), assegura que Eover irá rapidamente
para zero para sistemas subcoordenados (∆i < 0). ∆i é calculado usando equação (4.9),
usando a ordem de ligação corrigida BOij da equação (4.3) ao invés da ordem de ligação
não corrigida da equação (4.2).

Eover = pover ·∆i ·
(

1

1 + exp (λ6 ·∆i)

)
(4.11)

4.1.2.2 Subcoordenação

Para um átomo subcoordenado (∆i < 0), devemos levar em conta a contribuição
energética gerada a partir da ressonância de elétrons π entre centros atômicos subcoor-
denados que estão anexados. Este trabalho é feito pelas equações (4.12) e (4.13), onde
Eunder somente é importante se as ligações entre os átomos subcoordenados i e seus vizi-
nhos subcoordenados j tem parcialmente características de ligações π (BOij,π > 0 como
calculado nos últimos dois termos da equação 4.2).

Eunder = −punder ·
1− exp (λ7 ·∆i)

1 + exp (−λ8 ·∆i)
· f6 (BOij, π,∆j) (4.12)
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f6 (BOij, π,∆j) =
1

1 + λ9 · exp
(
λ10 ·

∑neighbor(s)
j=1 ∆j ·BOij,π

) (4.13)

4.1.3 Termos do ângulo de valência

Assim como para os termos de ligação, é importante que a contribuição energética dos
termos dos ângulos de valência vá a zero quando a ordem de ligação dos ângulos de valência
vai a zero. As equações (4.14 até 4.18) são usadas para calcular a contribuição da energia
do ângulo de valência. Utilizamos a forma dependente da ordem de ligação na equação
(4.14) para calcular a energia associada com desvios no ângulo de valência Θijk a partir
de seu valor de equilíbrio Θo. O termo f7(BO) como descrito na equação (4.15) garante
que a contribuição da energia do ângulo de valência desaparece de forma suave durante
a dissociação da ligação. A equação (4.16) lida com os efeitos de sobre/subcoordenação
no átomo central j na energia do ângulo de valência. O ângulo de equilíbrio Θo para
Θijk depende da soma da ordem de ligação π (SBO - Sum Bond Orders) no entorno do
átomo central j como descrito na equação (4.17 e 4.18). Assim, o ângulo de equilíbrio
muda de 109.47◦ para uma hibridização sp3 (ligação π=0) a 120◦ para hibridização sp2

(ligação π=1) a 180◦ para sp (ligação π=2) baseado na geometria do átomo central j e
seus vizinhos. Para incluir o efeito das ligações π no átomo central j, as equações (4.17
até 4.18) levam em conta os efeitos de sobre- e sub-coordenação no átomo central j (∆j no
ângulo de valência de equilíbrio, incluindo a influência de um par de elétrons isolados. A
forma funcional das equações (4.17 até 4.18) é designado a evitar singularidades quando
SBO = 0 e SBO = 2. Os ângulos nas equações (4.14 até 4.18) estão em radianos.

Eval = f7 (BOij) · f7 (BOjk) · f8 (∆j) ·
{
ka − kaexp

[
−kb (Θo −Θijk)

2]} (4.14)

f7 (BOij) = 1− exp
(
−λ11 ·BOλ12

ij

)
(4.15)

f8 (∆j) =
2 + exp (−λ13 ·∆j)

1 + exp (−λ13 ·∆j) + exp (−pv,1 ·∆j)
·[

λ14 − (λ14 − 1) · 2 + exp (−λ15 ·∆j)

1 + exp (−λ15 ·∆j) + exp (−pv,2 ·∆j)

] (4.16)

SBO = ∆j − 2 ·

{
1− exp

[
−5 ·

(
1

2
∆j

)λ16]}
+

neighbors(j)∑
n=1

BOjn,π (4.17)
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∆j,2 = ∆j se ∆j < 0

∆j,2 = 0 se ∆j ≥ 0

SBO2 = 0 se SBO ≤ 0

SBO2 = SBOλ17 se 0 < SBO < 1

SBO2 = 2− (2− SBO)λ17 se 1 < SBO < 2

SBO2 = 2 se SBO > 2

Θ0 = π −Θ0,0 · {1− exp [−λ18 · (2− SBO2)]}

(4.18)

Para reproduzir a estabilidade de sistemas com duas ligações duplas dividindo um
átomo em um ângulo de valência, uma energia adicional de penalidade é imposta para
esses sistemas, dada pela equação (4.19). A equação (4.20) lida com os efeitos de sobre-
e sub-coordenação no átomo central j na energia de penalidade.

Epen = λ19 · f9 (∆j) · exp
[
−λ20 · (BOij − 2)2] · exp [−λ20 · (BOjk − 2)2] (4.19)

f9 (∆j) =
2 + exp (−λ21 ·∆j)

1 + exp (−λ21 ·∆j) + exp (λ22 ·∆j)
(4.20)

4.1.4 Ângulo de torção

Assim como os termos de ângulo é necessário assegurar a dependência da energia do
ângulo de torção ωijkl levando em conta a condição de que BO → 0 e BO > 1. Isso é feito
pelas equações (4.21 a 4.23). O termo cosseno-V2 na equação (4.21) depende da ordem
de ligação da ligação central BOjk. Nos ângulos de torção com uma ligação dupla central
(BOjk = 2) o termo V2 é máximo. Se BOjk desvia de 2, a magnitude do termo V2 diminui
rapidamente. O termo dependente do ângulo de valência sin Θijk · sin Θjkl na equação
(4.21) assegura que a contribuição da energia de torção desaparece quando qualquer um
dos ângulos de valência se aproximam de π.

Etors = f10 (BOij, BOjk, BOkl) · sin Θijk · sin Θjkl·[
1

2
V2 · exp

{
pl (BOjk − 3 + f11 (∆j,∆k))

2} · (1− cos 2ωijkl) +
1

2
V3 · (1 + cos 3ωijkl)

]
(4.21)
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f10 (BOij, BOjk, BOkl) = [1− exp (−λ23 ·BOij)]·[1− exp (−λ23 ·BOjk)]·[1− exp (−λ23 ·BOkl)]

(4.22)

f11 (∆j,∆k) =
2 + exp (−λ24 · (∆j + ∆k))

1 + exp (−λ24 · (∆j + ∆k)) + exp (λ25 · (∆j + ∆k))
(4.23)

Para evitar contribuições excessivas da torção no sistema contendo dois átomos sobre-
coordenado com hibridização sp3 ligados, como uma molécula de etano no qual a ligação
central entre carbonos é reduzida de seu valor de equilíbrio, algo cerca de 1.52Åpara 1.35Å.
A equação (4.23) reduz a influência de BOjk no termo V2 na equação (4.21) quando um
átomo j e um átomo k são sobre-coordenados (∆j > 0 e ∆k > 0). Já a equação (4.22)
descreve o suave desaparecimento da contribuição da energia ângulo de torção quando
uma das ligações no ângulo de torção se dissocia.

4.1.5 Sistemas conjugados

Sistemas conjugados são sistemas em que se há alternância entre ligações simples e
duplas/triplas em uma cadeia linear por exemplo. As equações (4.24) e (4.25) descrevem
a contribuição dos efeitos de conjugação na energia molecular. A máxima contribuição
da energia de conjugação é obtida quando sucessivas ligações tem ordem de ligação com
valores de 1.5 como no benzeno e outros ciclos aromáticos.

Econj = f12 (BOij, BOjk, BOkl) · λ26 ·
[
1 +

(
cos2 ωijkl − 1

)
· sin Θijk · sin Θjkl

]
(4.24)

f12 = exp

[
−λ27 ·

(
BOij − 1

1

2

)2
]
·exp

[
−λ27 ·

(
BOjk − 1

1

2

)2
]
·exp

[
−λ27 ·

(
BOkl − 1

1

2

)2
]

(4.25)

4.1.6 Interações não ligadas de van der Waals

Além das interações de valência que depende da superposição, existem interações
repulsivas de curta distância interatômica devido ao princípio de Pauli e energias de
atração a longas distâncias devido a dispersão. Essas interações, compostas das forças
de van der Waals e Coulomb, são incluídas para todos os pares atômicos, assim evitando
alterações estranhas na descrição da energia durante a dissociação das ligações. Para levar
em conta as interações de van der Waals, utiliza-se o potencial de Morse com distância
corrigida, apresentada nas equações (4.26 e 4.27); Isso inclui uma blindagem, onde evita-
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se grandes repulsões entre átomos ligados (primeiros vizinhos) e átomos que dividem um
ângulo de valência (segundos vizinhos).

EvdWaals = Dij ·
{
exp

[
αij ·

(
1− f13 (rij)

rvdW

)]}
−2 · exp

[
1

2
· αij ·

(
1− f13 (rij)

rvdW

)]
(4.26)

f13 (rij) =

[
rλ29ij +

(
1

λW

)λ28] 1
λ28

(4.27)

4.1.7 Interações de Coulomb

Assim como nas interações de van der Waals, interações de Coulomb são levadas em
conta para todos os pares de átomos. Para ajustar a superposição de orbitais entre átomos
a pequenas distâncias um potencial de blindagem de Coulomb é utilizado.

ECoulomb = C · qi · qj[
r3
ij +

(
1
γij

)3
] 1

3

(4.28)

As cargas atômicas podem ser calculadas utilizando o "Electron Equilibration Method"(EEM)
[27]. Outro método bastante conhecido e é utilizado em simulações no qual se faz uso do
ReaxFF, é o QEq/ReaxFF [28–30].
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Capítulo 5

Métodos de cálculo

5.1 Otimização geométrica

A otimização geométrica é muito importante na maioria dos estudos de química e
física computacional quando estamos interessados em estudar a estrutura eletrônica e/ou
reatividade de moléculas.

Nesta seção apresentamos o método que é utilizado para otimizar geometrias de equilí-
brio em nosso trabalho. Em particular estamos interessados em um método de otimização
aplicado ao estudo de estrutura eletrônica. Estes métodos são designados a encontrar o
mínimo local mais próximo do ponto inicial. No método que iremos discutir a seguir, usa-
mos apenas a energia e a posição dos átomos como informações necessárias para efetuar
os cálculos.

A estrutura de uma molécula pode ser especificada através da localização dos átomos
na molécula; para uma dada estrutura e estado eletrônico, uma molécula tem uma energia
específica.

A superfície de energia potencial, ou mais conhecida como PES, descreve como a ener-
gia de uma molécula em um estado específico varia em função da estrutura da molécula.
Na figura 5.1 é mostrada uma representação simples da energia potencial de superfície,
no qual na vertical temos a energia e na horizontal duas variáveis geométricas.

A ideia de estrutura molecular e superfície de energia potencial surgem da aproximação
de Bohr-Oppenheimer, que nos permite separar o movimento dos elétrons do movimento
do núcleo. Como explicado no capítulo 2, os núcleos são muito mais pesados e se movem
mais devagar que os elétrons, com isso a energia de uma molécula nessa aproximação é
obtida resolvendo o problema de estrutura eletrônica para um número fixo de posições
nucleares. Como isso pode ser repetido para qualquer conjunto de coordenadas nucleares,
a energia da molécula pode ser descrita como uma função parametrizada em função da
posição dos núcleos, e que acaba nos levando a curva de energia potencial de superfície.

Existem muitos sistemas de coordenadas que tipicamente são usados para otimização
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Figura 5.1: Modelo de superfície de energia potencial mostrando pontos de energia mí-
nima, pontos em que existe transição de estrutura, pontos de sela, caminhos de reação e
ponto de inflexão. Figura adaptada, http://www.chem.wayne.edu/ hbs/chm6440/PES.gif
.

da geometria. As coordenadas cartesianas, são em geral as mais simples e menos ambígua;
uma vantagem sobre esse sistema é que os cálculos de derivadas e energia são feitos em
coordenadas cartesianas, no entanto, elas não são as melhores para descrever a otimização
da geometria de moléculas, pois elas não tratam da estrutura química e ligações das
moléculas.

Coordenadas internas como tamanho de ligação, e ângulos de valência descrevem me-
lhor a estrutura molecular e são mais úteis na otimização de geometria. Esticamento de
ligações requerem mais energia do que ângulos de torsão em ligações simples, assim como
o acoplamento entre esticamento, torsão e flexão são normalmente muito menores do que
no sistema de coordenadas cartesianas. Além disso, coordenadas internas descrevem mo-
vimentos curvilíneos muito melhores que as coordenadas cartesianas, como por exemplo,
flexão do angulo de valência e rotações de ligações simples.

A primeira e segunda derivada da energia com relação a algum parâmetro geométrico,
pode ser construído com a aproximação local quadrática à energia potencial de superfície:

E(x) = E(x0) + gT0 ∆x+
1

2
∆xTH0∆x, (5.1)

onde g0 é o gradiente (dE/dx) aplicado no ponto x0, H0 é o Hessiano (d2E/dx2) aplicado
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no ponto x0, e ∆x = x− x0. O gradiente e o Hessiano podem ser usados para determinar
o mínimo do sistema; o negativo do gradiente é o vetor das forças nos átomos da molécula.
Pelo fato de as forças serem zero para o ponto de mínimo, pontos de transição e pontos
de sela, essas estruturas são denominadas estacionárias. Para uma estrutura ser caracte-
rizada como um mínimo, o gradiente precisa ser zero e todos os autovalores do Hessiano
correspondente as vibrações moleculares devem ser positivas, assim como elas devem ser
reais.

Como dito anteriormente os algoritmos de otimização são baseados na aproximação
local quadrática da energia potencial de superfície. Se diferenciarmos a equação 5.1 em
relação as coordenadas temos uma aproximação para o gradiente:

g(x) = g0(x0) +H0∆x. (5.2)

No ponto de equilíbrio, o gradiente é zero (g(x) = 0), nessa aproximação o desloca-
mento para o mínimo é dado por:

∆x = −H−1
0 g0. (5.3)

O método utilizado em nosso estudo é o Gradiente Conjugado e ele é descrito abaixo.

5.1.1 Gradiente Conjugado

O método do gradiente conjugado serve para sistemas muito grandes pois ele requer
menos memória do que o método de Quasi-Newton. A ideia por trás do método do
gradiente conjugado é em escolher uma nova direção que irá diminuir a energia enquanto
permanece no mínimo da procura anterior ou próximo a ele. O gradiente conjugado faz
uso do histórico do gradiente para escolher qual a melhor direção para o próximo passo:

xi+1 = xi − kihi, (5.4)

hn = ∇E(xi) + sihi−1. (5.5)

Os dois métodos de gradiente conjugado utilizados são, Fletcher-Reeves:

si = −gi +
gTi gi

gTi−1gi−1

si−1, (5.6)

e Polak-Ribiere:

si = −gi +
(gi − gi−1)T gi

gTi−1gi−1

si−1, (5.7)

onde si e si−1 são a direção procurada atual e a anterior, respectivamente, e gi e gi−1 são
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o gradiente atual e anterior, respectivamente. Podemos notar que nesse método apenas
três vetores são necessários para armazenar, diferentemente do método Quasi-Newton.

5.2 Dinâmica Molecular Clássica

Quando queremos estudar como um sistema evolui no tempo, efetuamos o que chama-
mos de dinâmica molecular. Em dinâmica molecular, sucessivas configurações do sistema
são geradas através da integração das equações de movimento de Newton, no caso da
mecânica clássica. O resultado disso é a descrição de uma trajetória que nos diz como
a posição e as velocidades das partículas no sistema variam com o tempo. A dinâmica
molecular clássica é um método muito bem desenvolvido atualmente e é bastante utilizado
em muitos casos de estudos de moléculas, reações e modelagem de novos materiais.

Se considerarmos um sistema em que nós temos N átomos dentro de um volume V ,
para tentarmos entender a dinâmica desses átomos precisamos especificar 3N posições
(r1, ..., r3N), e 3N velocidades (v1, ..., v3N). Com essas informações podemos escrever a
energia cinética total,

T =
1

2

3N∑
i=1

miv
2
i , (5.8)

ondemi é a massa de um atomo associado com a i-ésima coordenada, e a energia potencial
total,

U = U(~r1, ..., ~r3N). (5.9)

Como estamos querendo estudar o movimento desses átomos, as equações de movi-
mento de Newton podem ser aplicadas. Isto é,

~Fi = mi~ai = mi
d~vi
dt
, (5.10)

onde Fi e ai são a força e a aceleração, respectivamente, atuando no i-ésimo átomo e
t é o tempo. Devemos recordar que a força também é relacionada a derivada da energia
potencial total pela expressão:

~Fi = −∂U
∂~ri

. (5.11)

Essas equações definem o movimento dos átomos, que podem ser escrito como um
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sistema de 6N equações diferenciais de primeira ordem:

d~ri
dt

= ~vi,

d~vi
dt

= − 1

mi

∂U(~r1, ..., ~r3N)

∂~ri
,

(5.12)

É interessante notar que essas equações tem a propriedade de conservar a energia, isto
é, E = T+U não muda conforme o sistema evolui. Se recorrermos a física estatística, esses
átomos descrito acima se movem em um ensemble microcanônico, isto é, um conjunto de
estados possíveis com valores fixos de número de átomos N , volume V , e energia E, esse
ensemble também é conhecido como NVE. É interessante citar, que não só a energia é
constante, mas o momento total das partículas no sistema é conservado, e se estivermos
num sistema sem condições de contorno periódicas, o momento angular total também se
conserva.

Como estamos tratando de sistemas físicos reais, nós precisamos caracterizar a tem-
peratura T do sistema. Se considerarmos um conjunto macroscópico de átomos que estão
em equilíbrio a uma temperatura T, as velocidades dos átomos são distribuídas de acordo
com a distribuição de Maxwell-Boltzmann. Uma propriedade relevante dessa distribuição
é que a energia cinética média de um grau de liberdade é:

1

2
mv2 =

kbT

2
, (5.13)

e quando estamos falando de dinâmica molecular, essa relação pode definir a temperatura
do sistema, com a seguinte descrição:

kbTMD

2
=

1

6N

3N∑
i=1

miv
2
i . (5.14)

Devemos notar que a energia cinética não se conserva segundo as equações acima, então
a temperatura observado no ensemble microcanônico deve flutuar conforme o sistema
evolui.

Para resolver as equações do movimento que discutimos até agora, pode ser muito
custoso resolve-las da forma em que foi apresentada. É importante que possamos integrar
essas equações numericamente, para conseguirmos seguir a evolução da dinâmica. Um
modo so simples de fazer isto é expandindo a posição após evoluirmos um passo ∆t,
ri(t+ ∆t), em série de taylor:

ri(t+ ∆t) = ri(t) +
dri(t)

dt
∆t+

1

2

d2ri(t)

dt2
∆t2 +O(∆t3). (5.15)
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Reescrevendo a expansão acima associando suas derivadas, temos:

ri(t+ ∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+
1

2
ai(t)∆t

2 +O(∆t3). (5.16)

Fazendo a mesma expansão que fizemos nas equações anteriores, só que para um
decréscimo ∆t, temos:

ri(t−∆t) = ri(t)− vi(t)∆t+
1

2
ai(t)∆t

2 +O(∆t3). (5.17)

Se pegarmos a soma entre a equação 5.16 e 5.17, podemos mostrar que:

ri(t+ ∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) + ai(t)∆t
2, (5.18)

onde, essa expressão é conhecida como o algoritmo de Verlet. A desvantagem desse método
é que ele não nos retorna a posição e velocidade ao mesmo tempo. Isso significa que é
impossivel calcular a contribuição da energia cinética para a energia total ao mesmo tempo
que as posições são definidas.Um outro método extremamente conhecido é o algoritmo
Velocity Verlet, que nos dá a posição, a velocidade e aceleração ao mesmo tempo sem
perder precisão, abaixo mostramos a expressão para a velocidade:

v(t+ ∆t) = v

(
t+

1

2
∆t

)
+

1

2
a(t+ ∆t)∆t, (5.19)

esse algoritmo nos dá uma boa aproximação da trajetória verdadeira definida pelas equa-
ções 5.12.

Na maioria das aplicações de simulações de dinâmica molecular, estamos querendo
tentar reproduzir uma dinâmica que tenha sentido e que possa ser comparável com re-
sultados experimentais. Em um experimento, os átomos de um material qualquer está
sempre disposto a trocar calor com o ambiente. Essa situação é bem descrita por um
ensemble canônico, no qual o número de átomos N, o volume V e a temperatura T são
constantes, também conhecido como ensemble NVT. Um meio de adaptar o ensemble
microcanônico para tentar reproduzir de forma parecida um sistema canônico foi intro-
duzida por Nosé[31], que começou usando o Lagrangiano para o ensemble microcanônico
e formando um Lagrangiano estendido:

L =
1

2

3N∑
i=1

mis
2v2
i − U(~r1, ..., ~r3N) +

Q

2

(
ds

dt

)2

− gkBT ln s. (5.20)

Com esse Lagrangiano em mãos podemos montar as equações de movimento deste sis-
tema. Essas equações foram escritas por Hoover[32] de um modo conveniente e utilizando
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variáveis um pouco diferentes do que os mostrado na equação 5.20:

d~ri
dt

= ~vi,

d~vi
dt

= − 1

mi

∂U(~ri, ..., ~r3N)

∂~ri
− ξ

mi

~vi,

dξ

dt
=

1

Q

[
3N∑
i=1

miv
2
i − 3NkBT

]
,

d ln s

dt
= ξ,

(5.21)

a primeira e segunda equação são as mesmas da equação 5.12 a menos de um termo de
’atrito’ na segunda equação que aumenta ou diminui a velocidade, dependendo do sinal
ξ. A terceira equação controla o sinal e magniture de ξ. Essa terceira equação fica mais
clara se escrita da forma:

dξ

dt
=

3NkB
Q

[TMD − T ] . (5.22)

Essa equação age como um controle para segurar a temperatura instantânea dos áto-
mos da simulação, TMD, proxima a temperatura desejada, T . O parâmetro Q determina
o quão rapidamente o controle entre a diferença de temperatura TMD − T é aplicada a ξ.

Esse método para controle da temperatura é conhecido como termostato de Nosé-
Hoover.

Existem outros métodos para controle de temperatura, como o Berendsen[33], onde o
sistema é acoplado a um banho térmico externo com temperatura fixa T0, ensemble NVT,
as velocidades são atualizadas em função do tempo e a taxa de variação da temperatura
é proporcional a diferença de temperatura:

dT (t)

dt
=

1

τ
(T0 − T (t)), (5.23)

onde τ é o parâmetro de acoplamento que determina o quão forte o banho térmico e o
sistema estão acoplados. Este método nos dá um decaimento exponencial do sistema até
a temperatura desejada. O ensemble gerado por esse termostato não é canônico, e sim
microcanônico. Outro termostato é o de Andersen[34], onde ele introduz um elemento
estocástico a temperatura, fazendo colisões randômicas das moléculas com um banho
térmico na temperatura desejada. Neste termostato as colisões não acontecem a cada
passo da dinâmica, e sim é adotado um termo que representa a frequência de colisão.
No limite de um trajetória média infinitamente longa com muitas colisões com o banho
térmico, é possível verificar que o termostato de Andersen rigorosamente gera um ensemble
canônico; isto é, a distribuição da energia cinética e potencial, e as probabilidades do
microestado de diferente configurações possíveis de sistema, aproxima-se do ensemble
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canônico.
Um outro ensemble que é interessante citar é o isotérmico-isobárico, ou mais conhecido

como NPT. Esse ensemble descreve sistemas em contato com um termostato a tempera-
tura T e um barostato a pressão p; o sistema troca calor com o termostato e troca volume
com o barostato. O número total de partículas N é mantida fixa, assim como a pressão
e a temperatura, mas a energia E e o volume V tem flutuações no equilíbrio térmico.

5.3 Stress Virial

O stress virial [35] é comumente usado para se encontrar o stress contínuo na dinâmica
molecular. No nosso caso ele é importante para determinarmos algumas propriedades
mecânicas, em específico, o módulo de Young. O stress virial foi desenvolvido baseando-
se no teorema virial de Clausius. A expressão para o stress virial é dada por:

σαβ =
1

V

(
N∑
i=1

mviαv
i
β +

1

2

N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

rij,αFij,β

)
, (5.24)

onde V é o volume total da amostra, m e viα denotam a massa e a componente α da
velocidade do átomo i, rij,α e Fij,β denotam a componente α da separação entre os átomos
e a componente β da força entre o átomo i e j respectivamente.

5.4 Stress de von mises

Em 1913, von Mises propôs que o escoamento do material [36] (saída da região de re-
gime elástico) ocorre quando a combinação das componentes principais do stress excedem
o limite de escoamento de um material em tensão uniaxial. Assim, o estado de stress no
ponto é descrito por seis componentes, três de stress normal e três de cisalhamento, onde
o stress normal corresponde ao strain normal e o stress de cisalhamento corresponde ao
strain de cisalhamento. Esse estado de stress é descrito pelo Tensor de stress de Cauchy,
que é uma função linear que relaciona o vetor normal da superfície com o stress nessa
superfície. O stress de von Mises [37] nos mostra a resposta que o material dá quando
deformamos o sistema, em especial na região de plasticidade e em sua falha. A expressão
geral para o stress de von mises é dada por:

σvm =

√
(σ11 − σ22)2 + (σ22 − σ33)2 + (σ11 − σ33)2 + 6(σ2

12 + σ2
23 + σ2

31)

2
, (5.25)

onde σii (i=1,2,3) são as componentes uniaxiais do tensor de stress, e σ12, σ23 e σ31 são
as componentes de cisalhamento do tensor de stress.
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5.5 Módulo de Young

O módulo de Young, também conhecido como módulo elástico é a medida da rigidez
de um material elástico, sendo muito usada para caracterizar os materiais. Ele é definido
como a razão entre o stress ao longo de um eixo em relação ao strain que é a taxa de
deformação em relação ao tamanho inicial, onde a lei de Hooke é válida. O módulo de
Young Y é expresso por:

Y =
σii
εi
, (5.26)

onde σii é o stress na direção i e εi o strain na direção i, onde εi pode ser definido como:

εi =
∆Li
L0i

, (5.27)

onde ∆Li é a variação do comprimento na direção i e L0i é o comprimento inicial do
material.

5.6 Cálculos eletrônicos

Quando estudamos um novo sistema, além de investigar suas propriedades físicas e
térmicas, usando ou não técnicas de dinâmica molecular, também é interessante estudar
sua estrutura eletrônica. Neste caso, estamos interessados em entender se o sistema é
condutor, semi-condutor ou isolante; e também entender como os estados do sistema
estão ocupados em cada orbital. Nesta seção, iremos descrever brevemente algumas das
propriedades importantes para o nosso trabalho.

5.6.1 Densidade de estados - DOS

A densidade de estados (DOS) é uma quantidade muito útil com a qual inevitavel-
mente nos deparamos quando estudamos estrutura eletrônica de sistemas. A densidade de
estados é definida como o número de estados por unidade de energia por célula unitária;

DOS(ε) =
dN

dε
, (5.28)

onde dN é o número de estados por célula unitária, na faixa de energia ε e ε + dε. Uma
definição alternativa e geral para qualquer sistema é:

DOS(ε) =
1

V

∑
n,~k

δ(ε− εn,~k), (5.29)

onde V é o volume da célula unitária.
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A densidade de estados é uma quantidade importante que aparece em diversos cálculos,
como calor específico, propriedades de transporte e etc.

Outra importante quantidade do sistema é a densidade de estados local (LDOS), que é
interessante quando todos os estados do átomo de um sólido não são iguais e nós queremos
saber a contribuição individual de um determinado átomo para a DOS. Com isso em mente
vamos assumir que conhecemos um conjunto ortonormal de funções de onda atômicas |φa〉
centradas no átomo a, assim podemos expandir as funções de onda de bloch

∣∣ψn~k〉 como:

∣∣ψn~k〉 =
∑
a

〈
φa | ψn~k

〉
|φa〉 , (5.30)

onde,

〈
φa | ψn~k

〉
=

∫
φ∗a(r)ψn~k(r)d

3r, (5.31)

onde a integração é sobre todo o volume no entorno do átomo a. Isso implica que a
probabilidade de encontrar um elétron com vetor de onda ~k e energia εn~k no estado |φa〉 é∣∣〈φa | ψn~k〉∣∣2. Deste modo, a contribuição do estado |φa〉 para a DOS indo de

∣∣ψn~k〉 deve
ser ponderado pela probabilidade

∣∣〈φa | ψn~k〉∣∣2. Assim, LDOS que é a contribuição do
átomo a ao DOS total, é definido como:

LDOS =
1

V

∑
n,~k

∣∣〈φa | ψn~k〉∣∣2 δ(ε− εn~k). (5.32)

Devemos notar que a DOS total é a soma das LDOS para todos os átomos:

DOS =
∑
a

LDOS =
1

V

∑
n,~k

∑
a

∣∣〈φa | ψn~k〉∣∣2 δ(ε− εn~k), (5.33)

DOS =
1

V

∑
n,~k

δ(ε− εn,~k), (5.34)

Pelo fato de que:

∑
a

∣∣〈φa | ψn~k〉∣∣2 = 1. (5.35)

A ideia que apresentamos acima pode ser generalizada para definir a densidade de
estados projetada, onde temos a decomposição do momento angular da LDOS. Se nós
expandirmos as funções de onda de Bloch

∣∣ψn~k〉, em termos do conjunto ortogonal |φaL〉,
onde L é o índice do momento angular composto (l,m). Assim,

∣∣ψn~k〉 =
∑
a,L

〈
φa | ψn~k

〉
|φaL〉 . (5.36)
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Podemos então definir PDOS como:

PDOSL =
1

V

∑
n,~k

∣∣〈φaL | ψn~k〉∣∣2 δ(ε− εn~k), (5.37)

e assim como LDOS, a soma sobre todos os momentos L nos dá a DOS total.
Abaixo mostramos um gráfico de DOS e PDOS do TiO2, obtido usando DFTB.
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Figura 5.2: DOS e PDOS do TiO2 (dióxido de titânio) anatase, obtido através do método
DFTB.

5.6.2 Densidade de Carga

A densidade de carga em um ponto ~r pode ser definida como:

ρ(~r) = −e
ocupado∑
n,~k

∣∣ψn~k(~r)∣∣2 = −en(~r), (5.38)

onde e é a carga elétrica e n(~r) a densidade eletrônica. A soma é feita sobre todos os
estados ocupados. Como vimos nos capítulos anteriores a densidade eletrônica n(r) tem
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um papel extremamente importante no DFT e DFTB. A distribuição da carga eletrônica
em um sólido pode dar informações importantes sobre o tipo de ligações do sistema. Por
exemplo, em metais, a densidade de carga é bem isotrópica no entorno do átomo, enquanto
em sólidos covalentes é altamente direcional.

5.6.3 Integração da Zona de Brillouin

Para muitos dos cálculos efetuados no DFTB, como cálculo da energia total, densidade
de carga e DOS, temos uma soma sobre o vetor de onda ~k, que pode ser convertido a uma
integração na Zona de Brillouin. Este problema pode ser separado em dois aspectos.

1. Uma integração precisa utilizando um conjunto discreto de pontos na Zona de Bril-
louin. Esse aspecto é específico para cada problema e depende de ter pontos su-
ficientes na região onde o integrando varia rapidamente. Nessa situação, isolantes
tem as bandas preenchidas que podem ser integradas usando apenas alguns pontos
"bem escolhidos"conhecidos como "pontos especiais". Já os metais exigem que a
integração próxima a superfície de fermi seja feita com cuidado para as bandas que
atravessam a energia de fermi, onde o fator de fermi varia rapidamente.

2. A simetria do sistema pode ser usada para reduzir os cálculos, visto que todas as
informações independentes podem ser encontradas a partir de estados com ~k na
Zona de Brillouin irredutível. Esse aspecto é útil para sistemas com alta simetria,
seja para metais ou isolantes.

5.6.3.1 Pontos especiais

Uma propriedade interessante de isolantes é que todas as integrais precisam ter a
forma:

f̄n =
1

Nk

∑
~k

fn(~k) =
1

ΩZB

∫
ZB

dkfn(~k), (5.39)

onde a soma é feita sobre as bandas preenchidas em toda a Zona de Brillouin. Desde que
o integrando fn(~k) é uma função das autofunções ψn~k e autovalores εn~k, ele é uma função
periódica de ~k. Assim fn(~k) pode ser expandido em uma série de fourier:

f̄n =
∑
T

fn(T )ei
~k.~T , (5.40)

onde ~T é o vetor translação do sistema. Devemos notar que a contribuição dos termos
que variam rapidamente a ~T suficientemente grande decresce exponencialmente.

Pontos especiais são escolhidos para integrar eficientemente funções periódicas suaves.
Um dos pontos mais especiais é o ponto de Baldereschi, onde a integração se reduz a um
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único ponto. A escolha do ponto se baseia no fato de que sempre existe algum ponto de
valor médio onde o integrando é igual a integral, e o uso da simetria do cristal para achar
esse ponto de forma aproximada. Chadi e Cohen generalizaram essa ideia e determinaram
uma equação para grandes conjuntos de pontos.

Em nosso estudo usando DFTB, o método proposto por Monkhorst e Pack é utilizado.
Esse método nos dá um conjunto uniforme de pontos determinados por uma simples
equação que é valida para qualquer cristal:

kn1,n2,n3 ≡
3∑
i

2ni −Ni − 1

2Ni

~Gi, (5.41)

onde ~Gi é o vetor primitivo da rede recíproca. Os pontos de Monkhorst-Pack tem como
característica principal o fato de que a soma sobre o conjunto uniforme de pontos dado
pela equação 5.41 integra exatamente a função periódica. O conjunto de pontos definido
pela equação 5.41 é uma rede uniforme em ~k que é uma versão reduzida da rede recíproca
e deslocada de ~k = 0. Para muitas redes, especialmente cúbica, é preferível escolher
Ni par, conforme descrito por Monkhorst-Pack em seu trabalho. Então o conjunto não
envolve os pontos de alta simetria, isso omite o ~k = 0 e os pontos na fronteira da Zona
de Brillouin. Para Ni = 2, o conjunto é o ponto de Baldereschi para um cristal cúbico
simples. A vantagem de se usar uma rede de pontos especiais que não contem ~k = 0 é
muito grande.

Integrais sobre a Zona de Brillouin podem ser substituídas por integrais somente sobre
a Zona de Brillouin irredutível. A Zona de Brillouin irredutível é semelhante ao conceito
de célula primitiva, ela é uma zona reduzida pela simetria do grupo de pontos da rede. Por
exemplo, as somas necessárias para o cálculo da energia total tem a forma da equação 5.39.
Como o somando é um escalar, ele deve ser invariante a cada operação ou transformação
que fizermos. É conveniente definirmos ωk, como sendo o número total de pontos k
distinguíveis relacionados pela simetria a um dado ~k na Zona de Brillouin irredutível.
Assim a soma 5.35 fica da forma:

f̄n =
ZBI∑
~k

ωkfn(~k), (5.42)

onde os pontos tem os pesos ponderados de acordo com ωk

Operações de simetria podem ser usadas para reduzir a quantidade de cálculos con-
sideravelmente. A aplicação das malhas de Monkhorst-Pack a cristais cúbicos constitui
um excelente exemplo, onde existem um total de 48 operações de simetria de modo que a
Zona de Brillouin irredutível é 1/48 do total na Zona de Brillouin. Se assumirmos Ni = 2,
temos 23 = 8 pontos na Zona de Brillouin, que se reduz a 1 ponto na zona irredutível.

Abaixo mostramos um exemplo clássico, a primeira zona de Brillouin do grafeno, que
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tem rede hexagonal.

  

A B

K

K'

M

(a) (b)

Figura 5.3: (a) Célula unitária do grafeno e seus vetores da rede ~a1 e ~a2, compostas por
dois átomos de carbono idênticos. (b) Primeira zona de Brillouin da rede hexagonal do
grafeno e seus vetores da rede recíproca ~b1 e ~b2 e onde K, K ′, M e Γ são os pontos de
alta simetria da zona de Brillouin.

5.6.4 Estrutura de Banda

Tudo o que vimos nas seções anteriores sobre estrutura eletrônica de átomos, moléculas
e sólidos, se baseia, em geral, no conceito de orbitais atômicos, de elétrons independentes,
que se movem em um potencial v(~r). Como já discutido anteriormente pressupõe-se que
os elétrons se movem independentemente um do outro no campo causado pelo núcleo,
considerado fixo, e em um potencial elétron-elétron.

Os modelos da teoria de bandas dão a ideia da existência de bandas de energia para
poder explicar o comportamento de elétrons no sólido. A teoria de bandas de energia
pode ser encarada como uma extensão da teoria de orbitais atômicos estendidos por todo
o sólido, tendo origem na teoria da difração de ondas em uma rede periódica com uma
certa estrutura cristalina e sua rede de Bravais.

No estudo de estruturas de bandas em sólidos, os métodos usados são os mesmos que
se usa para estudar níveis de energia de átomos e moléculas, podendo ser do tipo Ab initio
como, por exemplo, métodos Hartree-Fock, DFT ou aproximação tight binding do DFT,
o DFTB.

Da teoria de combinação linear de orbitais atômicos (LCAO) temos que uma combi-
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nação linear de dois orbitais atômicos resultam na formação de dois orbitais moleculares,
um ligante e um antiligante. Assim a combinação de N orbitais atômicos resulta em N

orbitais moleculares. As diferenças de energia entre os orbitais moleculares são tão me-
nores quanto maior for o número de átomos que formam a ligação. Consequentemente o
espaçamento entre os níveis de energia dos orbitais moleculares diminui, tornando-se tão
próximos um do outro, que os níveis discretos de energia se transformam em um conjunto
de níveis ou estados de energia com intervalos virtualmente contínuos. Esses intervalos
são chamados bandas de energia.

Quando a banda de energia é formada pela sobreposição de orbitais atômicos de va-
lência e está cheia ou parcialmente com elétrons, é chamado de banda de valência.

Nos metais a condução eletrônica só ocorre na banda de valência parcialmente pre-
enchida, por isso ela é chamada de banda de condução e apenas os elétrons próximos ao
nível de Fermi (εF ) podem conduzir eletricidade. Estes portadores de carga são conhecidos
como elétrons livres pois podem se "movimentar" dentro do sólido.

Nos sólidos metálicos o nível de Fermi encontra-se próximo ao centro da banda de
valência e, com isso, basta um pouco de energia para perturbar os elétrons próximos ao
nível de Fermi e levá-los a ocupar níveis vazios adjacentes ao nível de maior energia.

Em sólidos iônicos e covalentes a banda de valência está preenchida e a de condução
vazia e estas bandas estão separadas por um gap de energia. Essa largura da banda, gap,
determina a classificação do material em isolante ou semicondutor, e varia em função das
forças de ligação que unem o material. Nas figuras 5.4 e 5.5 ilustramos as estruturas de
bandas para dois materiais de natureza diferente, um isolante e um semicondutor.

Quando o gap é menor que 2eV a 0K, o sólido pode ser considerado semicondutor,
como por exemplo, silício e o germânio. Já quando tem um gap maior que 2eV a 0K, o
material é considerado isolante, como por exemplo, NaCl e SiO2.

A condução surge do movimento dos elétrons livres através da banda de condução,
onde é necessário que os elétrons da banda de valência sejam elevados para os níveis de
maior energia da banda de condução vazia. Para que isso ocorra, precisamos excitar os
elétrons com energia suficiente para ultrapassar o gap e alcançar a banda de condução.
Em geral, a energia para excitar esses materiais vem de fontes como luz e calor.

Existem dois tipos de gap: o gap direto ou o gap indireto. O gap direto é caracterizado
por ter a borda da banda alinhada em relação aos pontos k, de modo que o elétron pode
transitar da banda de valência para a banda de condução, com a emissão de um fóton,
sem precisar alterar o momento, que é o caso mostrado na figura 5.4. Por outro lado,
no gap indireto as bordas da banda não estão alinhadas, de modo que o elétron não
transita diretamente para a banda de condução, que é o caso mostrado na figura 5.5.
Neste processo precisamos além de um fóton, um fônon para alterar o momento.
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Figura 5.4: Estrutura de bandas do silício, que é um semicondutor, obtido através do
método DFTB.
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Figura 5.5: Estrutura de bandas do TiO2 (dióxido de titânio) anatase, que é um isolante,
obtido através do método DFTB.
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Capítulo 6

Resultados

6.1 Sistema BNC bi-dimensional

Utilizamos nesta seção do trabalho o software de código aberto chamado LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [38], distribuído pelo San-
dia National Laboratories e disponível em http://lammps.sandia.gov/. LAMMPS é
um código de dinâmica molecular clássica que pode modelar ensembles de partículas no
estado líquido, sólido ou gasoso. É possível utilizar este código na modelagem de sistemas
atômicos, poliméricos, biológicos, metálicos etc usando uma grande variedade de potenci-
ais de interação interatômica e condições de contorno. Em nosso estudo de propriedades
mecânicas, utilizamos métodos de dinâmica molecular para a simulação de sistemas onde
as interações interatômicas são modeladas utilizando o potencial reativo ReaxFF[9].

O sistema de interesse nesta parte dos estudos apresentados é uma estrutura mista,
especificamente uma nanofita (nanoribbon) de nitreto de boro hexagonal (hBN), que tem
estrutura geométrica muito similar à do grafeno, ver figura (6.1). Nas nanofitas aqui con-
sideradas, porém, implementamos diferentes concentrações de átomos de carbono substi-
tuindo pares BN na estrutura, modificando o sistema gradualmente desde uma folha de
hBN, ou seja 0% de C, até uma folha de grafeno, representada por 100% de substituições
com átomos de carbono. O estudo se concentrou em determinar qual é a influência destes
heteroátomos de carbono sobre o Módulo de Young do material e sobre sua resistência
mecânica.

Como comentado anteriormente, o potencial ReaxFF foi utilizado para descrever a
interação entre os átomos presentes nas estruturas. Utilizamos a única parametrização
disponível do ReaxFF que contempla, simultaneamente, as interações BN, CN e CB[39].
Inicialmente verificamos se a parametrização utilizada descreve consideravelmente bem
os sistemas puros, ou seja, a folha de grafeno e a folha de nitreto de boro, e como refe-
rência verificamos se os valores do módulo de Young concorda com aqueles apresentados
na teoria. As simulações de stress-strain discutidas no trabalho foram realizadas através

http://lammps.sandia.gov/
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Figura 6.1: (a) Estrutura geométrica das nanofitas consideradas e strain aplicado na
direção horizontal. (b) Estrutura do nitreto de boro hexagonal.

da aplicação de uma taxa de strain da ordem de (10−7/fs), onde esse strain foi gerado
a partir de um aumento gradual da dimensão da caixa na direção periódica, como mos-
trado na figura (6.1); em uma temperatura de 10K considerando um ensemble NPT e
timestep de 0.05fs. As nanofitas armchair consideradas tem 1748 átomos e a região onde
aplicamos o strain tem a conformação zigzag, no entanto é possível fazer a mesma análise
em uma nanofita zigzag com strain aplicado na conformação armchair ou mista. Essas
nanofitas zigzag também serão alvo em um novo estudo a ser realizado, comparando os
resultados obtidos na utilização do potencial ReaxFF e pelo método DFTB. A formulação
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de stress que utilizamos é a do stress virial, apresentada no capítulo (5). Essas condições
foram aplicadas para todas as concentrações consideradas. Na figura (6.2) apresentamos
o comportamento do sistema puro juntamente com seu respectivo módulo.
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Figura 6.2: Curva de Stress-Strain para o grafeno e nitreto de boro hexagonal puro.

Nas figuras (6.3) e (6.4) mostramos as curvas de stress-strain na região ’linear’ ou
aproximadamente ’linear’ de cada material para determinar seu módulo de Young.
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Figura 6.3: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do grafeno.
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Figura 6.4: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do nitreto de boro hexagonal.



53

A seguir apresentamos os resultados obtidos quando variamos a concentração de áto-
mos de carbono na folha de nitreto de boro hexagonal. Nas figuras (6.5), (6.6) e (6.7)
mostramos toda a curva de stress-strain do sistema em suas variadas concentrações. Nas
figuras (6.8) até (6.20) são apresentados os ajustes lineares para cada uma das concen-
trações consideradas. Os valores de módulo de Young obtidos por estes ajustes estão
compilados na figura (6.21).

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Strain

0

20

40

60

80

100

120

140

S
tr

e
ss

 V
ir

ia
l 
(G

Pa
)

0.00%
1.26%
2.52%
5.03%
10.07%
20.14%
40.27%

Figura 6.5: Curva de Stress-Strain para o sistema onde átomos de boro e nitrogênio são
substituídos por átomos de carbono em concentrações indo de 0.00% a 40.27%.
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Figura 6.6: Curva de Stress-Strain para o sistema onde átomos de boro e nitrogênio são
substituídos por átomos de carbono em concentrações indo de 50.00% a 79.98%.
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Figura 6.7: Curva de Stress-Strain para o sistema onde átomos de boro e nitrogênio são
substituídos por átomos de carbono em concentrações indo de 91.99% a 100.00%.
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Figura 6.8: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na concen-
tração 1.26%.
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Figura 6.9: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na concen-
tração 2.52%.
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Figura 6.10: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 5.03%.
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Figura 6.11: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 10.07%.
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Figura 6.12: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 20.14%.
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Figura 6.13: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 40.27%.
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Figura 6.14: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 50.00%.
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Figura 6.15: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 60.07%.
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Figura 6.16: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 70.02%.
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Figura 6.17: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 79.98%.
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Figura 6.18: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 91.99%.
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Figura 6.19: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 94.05%.
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Figura 6.20: Ajuste linear para a curva de Stress-Strain do híbrido grafeno-BN na con-
centração 95.99%.
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Na figura (6.21) mostramos o comportamento do módulo elástico em função da con-
centração.
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Figura 6.21: Curva da variação do módulo de Young em função da concentração de
carbono presente na folha de nitreto de boro.

Podemos ver que o resultado obtido para o grafeno e nitreto de boro puro foram
1139GPa e 734GPa respectivamente, utilizando a parametrização para sistemas BNC no
método ReaxFF. O valor apresentado na literatura para o módulo de Young do grafeno
e do nitreto de boro hexagonal é 1014GPa [40] e 811GPa [15, 41] respectivamente, isso
nos dá um desvio de aproximadamente 10%.

Podemos verificar que ao substituirmos os átomos de BN (sempre um B e um N para
manter a folha eletricamente neutra) por átomos de C o sistema diminui sua resistên-
cia mecânica até uma faixa de 40% e 60% e em seguida começa um aumento abrupto
de sua resistência mecânica, atingindo um valor próximo ao do grafeno apresentado na
teoria. Fisicamente quando fazemos o contrário, no caso, substituir átomos de C (folha
de grafeno) por átomos de BN temos o oposto, inicialmente uma queda abrupta da resis-
tência mecânica até a faixa de 40% e 60% e após essa faixa um pequeno aumento de sua
resistência até se estabilizar em valor próximo ao da folha de nitreto de boro hexagonal.
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6.2 Tubos Porosos

Nesta seção do nosso trabalho utilizamos a implementação do método DFTB, cha-
mado DFTB+ (disponível em http://www.dftb-plus.info/), esse pacote DFTB+ é
uma ferramenta versátil rápida e eficiente para simulações de mecânica quântica utili-
zando métodos de aproximação ganhando velocidade nos cálculos em torno de duas or-
dens de grandeza. Esse pacote é mantido e desenvolvido por alguns grupos pelo mundo
e sua coordenação é feita no Centro computacional de ciência dos materiais de Bremen,
na Alemanha. Utilizamos também, os parâmetros gerais de Slater-Koster para sólidos e
superfícies (que envolvem Si - F - O - N - C - H | Fe) (os parâmetros estão disponíveis
em: http://www.dftb.org/parameters/download/).

Inicialmente, tentamos reproduzir alguns resultados já conhecidos para verificar a
qualidade dos parâmetros escolhidos quando aplicados a sistemas semelhantes aos que
estudamos no presente trabalho. Fizemos o estudo de otimização de geometria e estru-
tura eletrônica para o grafeno, para o grafeno poroso (PG) e para o carbono bifenileno
(BPC). A células unitárias dessas estruturas podem ser vistas na figura ??, assim como o
resultado obtido para suas estruturas de bandas. Da literatura sabemos que o grafeno é
um semicondutor de gap nulo, e nossos testes mostraram esse mesmo resultado. No caso
do PG e do BPC, os valores dos gaps obtidos foram comparados com os apresentados
por Brunetto e colaboradores[16] e as diferenças constatadas ficaram em torno de 7%.
Estas diferenças podem ser atribuídas ao fato de que nossas otimizações de geometria
foram realizadas utilizando apenas a metodologia DFTB, o que não ocorre na referência
citada. Após os testes preliminares para atestar a qualidade da parametrização esco-
lhida, partimos para o estudo da estrutura eletrônica de nanotubos formados a partir do
enrolamento de folhas de cada um dos três materiais bidimensionais citados. Antes de
discutir especificamente os resultados para os nanotubos porosos, pode ser interessante
citar alguns aspectos básicos da estrutura geométrica e do comportamento eletrônico dos
nanotubos usuais. Um aspecto importante é a existência de algumas regras que definem
se um nanotubo usual (CNT), resultado do enrolamento de uma folha de grafeno, será
condutor ou semi-condutor, ou seja, se terá gap nulo ou não. Para esclarecer estas regras,
utilizaremos um vetor chamado de vetor quiral, ~Ch, definido por (ver também figura 6.23)

~Ch = (n~a1 +m~a2) ≡ (n,m), (6.1)

onde n e m são inteiros, enquanto ~a1 e ~a2 são os vetores unitários definidos para o gra-
feno. Quando n − m é múltiplo de 3 o tubo deveria ser metálico, caso contrário seria
um semicondutor. Por outro lado, para tubos de pequeno diâmetro, percebe-se que um
mapeamento direto de uma folha plana para uma geometria cilíndrica não captura toda
a física necessária, pois cálculos mais rigorosos utilizando o estado-da-arte em termos de
DFT mostram que estas regras podem não funcionar perfeitamente[42]. Existe neste caso

http://www.dftb-plus.info/
http://www.dftb.org/parameters/download/
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(b)

(a)

(c)

Figura 6.22: Célula unitária e estrutura de banda das folhas: (a) Grafeno, (b) Grafeno
poroso, (c) Carbono BPC.

uma tendência de escalamento do gap (∆) com o diâmetro d: ∆ ∼ 1/d2. No caso dos
cálculos para as estruturas propostas parece não haver uma regra semelhante aquela dos
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Figura 6.23: Definição do vetor chiral e índices n e m para nanotubos de car-
bono. Figura adaptada: "CNTnames". Licensed under Public Domain via Wikimedia
Commons - http://commons.wikimedia.org/wiki/File:CNTnames.png#mediaviewer/
File:CNTnames.png

CNTs, embora existam variações nos gaps para diferentes diâmetros, como mostrado nas
tabelas (6.1) e (6.2).

É possível obter expressões matemáticas para o cálculo do número de átomos em cada
uma das células primitivas do nanotubo poroso de forma similar ao nanotubo de carbono.

No caso do nanotubo PG, o número de átomos de carbono (nC), o número de átomos
de hidrogênio (nH) e o número total de átomos (nT ) são dados por

nC = 24
(n2 +m2 + nm)

dR
,

nH = 12
(n2 +m2 + nm)

dR
,

nT = nC + nH ,

(6.2)

onde dR é o máximo divisor comum de (2n+m, 2m+n). Analogamente, para os nanotubos
BPC podemos encontrar

nC = 24
(n2 +m2 + nm)

dR
. (6.3)

Outra importante relação geométrica, originalmente demonstrada ser válida para os

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:CNTnames.png##mediaviewer/File:CNTnames.png
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:CNTnames.png##mediaviewer/File:CNTnames.png


65

Figura 6.24: Definição de a e ahh para as redes de Grafeno poroso (a) e BPC (b).

nanotubos de carbono [43, 44], tem uma forma análoga para os nanotubos porosos

D =

√
n2 + nm+m2

π
a, (6.4)

onde a indica o comprimento do vetor unitário da rede bi-dimensional BPC ou PG e seu
tamanho depende da distância entre os hexágonos na estrutura considerada (a =

√
3ahh).

As distâncias a e ahh estão indicadas na figura 6.24.
A seguir mostramos os resultados dos cálculos realizados utilizando o pacote DFTB+

para os nanotubos obtidos atráves do enrolamento das folhas de carbono bifenileno e
grafeno poroso, respectivamente.
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6.2.1 Carbono Bifenileno (BPC)

No estudo da otimização da geometria nós obtivemos os parâmetros da rede na direção
do eixo do tubo, apresentamos na tabela 6.1 o número de átomos da célula unitária e o
parâmetro de rede c para cada um dos tubos de diferentes quiralidades. O tamanho das
ligações dentro do hexágono preserva o caráter de ligação simples e dupla (1.46Å e 1.38Å)
enquanto nos ciclobutadienos temos 1.49Å. Na figura 6.25 mostramos as estruturas do
nanotubo formado pela folha BPC, e na figura 6.26 apresentamos as células unitárias
desses tubos e em seguida apresentamos o resultado para a densidade de estados e estru-
tura de bandas para cada quiralidade do nanotubo. Nas seções seguintes apresentamos a
densidade de estados total e parcial, e a estrutura de bandas em diferentes quiralidades
do nanotubo BPC.

Tabela 6.1: Informações estruturais da célula primitiva de nanotubos porosos BPC.
Coluna N e c indica o número total de átomos e o comprimento para uma célula unitária
unidimensional respectivamente. D-Map e D-Calc indicam o diâmetro do nanotubo
predito pela expressão (6.4) e o valor medido usando a estrutura optimizada pelo DFTB+
respectivamente, enquanto ∆D é definido como o módulo do percentual da diferença
entre os valores preditos (pela equação 6.4) e valores medidos diretamente nas esturutras
optimizadas pelo DFTB+.

(n,m) N c(Å) D-Map(Å) D-Calc(Å) ∆D (%)
— — — — — —

(4,4) 96 6.782 14.77 15.01 1.62
(8,8) 192 6.784 29.54 29.85 1.07
(10,10) 240 6.784 36.93 37.34 1.12
(6,0) 144 11.778 12.79 12.81 0.16
(12,0) 288 11.758 25.58 25.88 1.19
(15,0) 360 11.756 31.98 32.15 0.53
(6,2) 624 42.393 15.37 15.67 1.95
(8,2) 336 17.961 19.54 20.01 2.41
(12,2) 2064 77.090 27.96 28.56 2.15
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Figura 6.25: Formas estruturais do nanotubo de carbono bifenileno nas formas armchair,
zigzag e quiral, respectivamente.
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(4,4) (8,8) (10,10)

(6,0) (12,0) (15,0)

(6,2) (8,2) (12,2)

Figura 6.26: Células unitárias dos nanotubos formados pela membrana BPC utilizada em
nosso trabalho.
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6.2.1.1 Armchair

Apresentamos a densidade de estados total e parcial, e a estrutura de bandas para
nanotubos BPC armchair.
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Figura 6.27: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (4,4),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.28: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (4,4), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.29: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (8,8),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.30: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (8,8), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.31: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (10,10),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.32: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (10,10), obtido através
do método DFTB.
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6.2.1.2 Zigzag

Apresentamos a densidade de estados e estrutura de bandas para nanotubos BPC
zigzag.
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Figura 6.33: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (6,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.34: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (6,0), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.35: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (12,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.36: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (12,0), obtido através
do método DFTB.



79

1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
Energia (eV)

0

10

20

30

40

DO
S 

/ P
DO

S(
a.

u.
)

DOS
PDOS C(s)
PDOS C(p)

Figura 6.37: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (15,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.38: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (15,0), obtido através
do método DFTB.
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6.2.1.3 Quiral

Apresentamos a densidade de estados e estrutura de bandas para nanotubos BPC
quirais.
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Figura 6.39: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (6,2),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.40: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (6,2), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.41: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (8,2),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.42: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (8,2), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.43: Densidade de estados total e parcial do nanotubo BPC de quiralidade (12,2),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.44: Estrutura de bandas do nanotubo BPC de quiralidade (12,2), obtido através
do método DFTB.
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6.2.2 Grafeno poroso (PG)

No caso do nanotubo PG, apresentamos na tabela 6.2 o número de átomos da célula
unitária e o parâmetro de rede c para cada um dos tubos de diferentes quiralidades. O
padrão hexagonal é preservado a ligação nos anéis e entre os aneis são, 1.40Å e 1.48Å. Na
figura 6.45 mostramos as estruturas do nanotubo formado pela folha PG, e na figura 6.46
apresentamos as células unitárias desses tubos e em seguida apresentamos o resultado
para a Densidade de estados e estrutura de bandas para cada quiralidade do nanotubo.
Nas seções seguintes apresentamos a densidade de estados total e parcial, e a estrutura
de bandas em diferentes quiralidades do nanotubo PG.

Tabela 6.2: Informações estruturais da célula primitiva de nanotubos porosos PG.
Coluna N e c indica o número total de átomos e o comprimento para uma célula unitária
unidimensional respectivamente. D-Map e D-Calc indica o diâmetro do nanotubo
predito pela expressão (6.4) e o valor medido usando a estrutura optimizada pelo DFTB+
respectivamente, enquanto ∆D é definido como o módulo do percentual da diferença
entre os valores preditos (pela equação 6.4) e valores medidos diretamente nas esturutras
optimizadas pelo DFTB+.

(n,m) N c(Å) D-Map(Å) D-Calc(Å) ∆D (%)
— — — — — —

(4,4) 144 6.782 16.84 16.21 3.74
(8,8) 288 6.784 33.69 33.18 1.51

(10,10) 360 6.784 42.11 41.30 1.92
(6,0) 216 11.778 14.59 14.79 1.37
(12,0) 432 11.758 29.18 28.98 0.67
(15,0) 540 11.756 36.47 35.83 1.75
(6,2) 936 46.378 17.53 17.38 0.83
(8,2) 504 19.658 17.53 17.38 0.83
(12,2) 3096 84.5045 31.89 31.49 1.25
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Figura 6.45: Formas estruturais do nanotubo de carbono poroso nas formas armchair,
zigzag e quiral, respectivamente.
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Figura 6.46: Células unitárias dos nanotubos formados pela membrana PG utilizada em
nosso trabalho.
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6.2.2.1 Armchair

Apresentamos a densidade de estados e estrutura de bandas para nanotubos PG zigzag.
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Figura 6.47: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (4,4),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.48: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (4,4), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.49: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (8,8),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.50: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (8,8), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.51: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (10,10),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.52: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (10,10), obtido através
do método DFTB.
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6.2.2.2 Zigzag

Apresentamos a densidade de estados e estrutura de bandas para nanotubos PG zigzag.
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Figura 6.53: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (6,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.54: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (6,0), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.55: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (12,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.56: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (12,0), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.57: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (15,0),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.58: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (15,0), obtido através
do método DFTB.
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6.2.2.3 Quiral

Apresentamos a densidade de estados e estrutura de bandas para nanotubos PG qui-
rais.
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Figura 6.59: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (6,2),
obtido através do método DFTB.



103

Figura 6.60: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (6,2), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.61: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (8,2),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.62: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (8,2), obtido através
do método DFTB.
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Figura 6.63: Densidade de estados total e parcial do nanotubo PG de quiralidade (12,2),
obtido através do método DFTB.
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Figura 6.64: Estrutura de bandas do nanotubo PG de quiralidade (12,2), obtido através
do método DFTB.
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Na tabela 6.3 compilamos os dados do gap apresentados nos gráficos anteriores obtidos
atráves do método DFTB.

Quiralidade Gap(eV)
Carbono Bifenileno 0.736

4-4 0.674
8-8 0.722

10-10 0.727
6-0 0.655
12-0 0.715
15-0 0.723
6-2 0.628
8-2 0.701
12-2 0.731

Grafeno Poroso 3.268
4-4 3.367
8-8 3.334

10-10 3.322
6-0 3.405
12-0 3.350
15-0 3.337
6-2 3.381
8-2 3.367
12-2 3.344

Tabela 6.3: Tabela com os valores do Gap obtidos para cada um dos tubos e suas respec-
tivas quiralidades comparados com os gaps das respectivas estruturas planares.

Nossos resultados mostram que em relação a otimização geométrica da estrutura dos
nanotubos propostos, conseguimos obedecer muito bem as relações geométricas já esta-
belecidas e que puderam ser estendidas para os nanotubos porosos. Com erros máximos
para o BPC(8,2) de 2.4% e 3.7% para o poroso(4,4), conforme apresentado nas tabelas
6.1 e 6.2.

É possível observar que a média do gap tanto para o nanotubo poroso quanto para
o nanotubo BPC, tem valor próximo ao apresentado por suas folhas, sendo o nanotubo
BPC um semicondutor com gap em torno de 0.7eV e o nanotubo poroso um isolante com
gap em torno de 3.3eV.

Outro dado interessante é que ao passo que a quiralidade cresce no nanotubo BPC,
seu gap aumenta; e no nanotubo poroso o gap diminui quando se aumenta a quiralidade,
conforme é mostrado na figura 6.65.
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Figura 6.65: Gap Vs Diâmetro dos Tubos BPC e PG respecivamente.
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Capítulo 7

Conclusões e Perspectivas

Em nosso trabalho estudamos algumas propriedades eletrônicas de nanotubos porosos
e nanotubos BPC, como densidade de estados e estrutura de bandas, em suas quiralidades
armchair, zigzag e quiral; utilizando o método DFTB. Utilizamos o software DFTB+,
que é uma implementação do método DFTB que trabalha de forma eficiente e rápida.
No estudo de propriedades mecânicas, nosso interesse foi verificar o comportamento do
módulo de Young de um sistema BNC bi-dimensional, utilizando o software LAMMPS
para simular sistemas nanoscópicos nos quais a interação interatômica é descrita pelo
potencial reativo ReaxFF.

A metodologia do ReaxFF se mostrou bastante adequada para descrever sistemas B-
N-C hexagonais, nos mostrando como é o comportamento após criarmos modificações na
rede inserindo átomos de carbono em folhas de nitreto de boro, e inserindo átomos de
B-N em folhas de grafeno.

A parametrização que utilizamos para estudar as propriedades mecânicas do sistema
BNC descreve razoavelmente bem as propriedades elásticas do grafeno, nitreto de boro
hexagonal e, possivelmente, sistemas B-N-C.

Foi possível observar que altas concentrações de carbono na folha de nitreto de boro
fazem com que o módulo de Young seja insensível a diferenças configuracionais. Já em
baixas concentrações o efeito do carbono na folha de nitreto de boro se traduz em um
módulo de Young bastante sensível a diferenças configuracionais. Isso acontece indepen-
dentemente de serem substituídos átomos de C na folha de nitreto de boro, ou serem
substituídos átomos de B-N na folha de grafeno.

As curvas de densidade de estados parcial e total para os nanotubos de variadas
quiralidades apresentaram comportamentos bastante semelhantes. Usualmente, as bordas
da banda de valência e da banda de condução são compostas apenas dos orbitais p do
carbono, tanto para o nanotubo poroso quanto para o nanotubo BPC. Já em relação a
estrutura de bandas, no caso do BPC, o gap aumenta conforme aumentamos o diâmetro
do tubo, enquanto no caso do poroso o gap diminui conforme aumentamos este diâmetro.
Outro fato interessante foi que no estudo da geometria do sistema, verificamos que algumas
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relações válidas para os nanotubos de carbono são facilmente mapeáveis para este novo
material. Nós mostramos também, no início do capítulo de resultados, testes feitos com a
folha de grafeno, a folha de grafeno poroso e a folha de carbono bifenileno, ambas foram
descritas com ótima precisão.

O uso do método DFTB foi imprescindível para que fosse possível estudar essas es-
truturas usando um método quântico, visto que o número de átomos das células unitárias
varia de aproximadamente 90 a 2800 átomos, o que representaria um custo computacio-
nal proibitivo utilizando o método DFT convencional. Usando métodos usuais de cálculo
DFT, com nossos recursos computacionais atuais, temos como limite para se fazer si-
mulação de otimização de geometria algumas centenas de átomos. O método DFTB
possibilita, como mostramos em nosso trabalho, a realização de cálculos para modelos
relativamente grandes; e o excelente desempenho desse método em comparação com cál-
culos feitos com DFT "puro"mostra que tal método é adequado para o estudo de novos
sistemas moleculares. Podemos, além de investigar as conformações de menor energia,
avaliar dinamicamente a estabilidade térmica do sistema, fazer um estudo da formação
de estruturas (como por exemplo a geração do tubo BPC através da dehidrogenização do
tubo poroso) ou estudar reações sobre superfícies.

Em estudos posteriores, pretendemos determinar o coeficiente de Poisson e outras
propriedades de sistemas BNC; estudar o comportamento do módulo de Young deste
sistema utilizando o método DFTB. Estudar as propriedades elásticas dos nanotubos
PG e BPC utilizando a metodologia ReaxFF, e determinar a influência da expansão e
compressão sobre os band gap dos nanotubos.
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