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RESUMO

Nanotubos de carbono e polimeros condutores sao fortes candidatos a mi-
niaturizacao dos componentes eletronicos disponiveis atualmente. Estudos
teoricos afirmaram que !/3 dos nanotubos seriam metélicos, enquanto que
os outros seriam semicondutores, mas alguns grupos reportaram medidas
experimentais evidenciando um pequeno gap eletréonico em tubos consi-
derados metalicos. Prototipos de transistores compostos de nanotubos e
moléculas organicas conjugadas foram propostos e foi observado que o re-
cobrimento dos tubos por moléculas de pentaceno tornava os dispostivos
menos suscetiveis & deposicao de impurezas, o que diminufa a histerese na
curva caracteristica ¢ x V', ao mesmo tempo que a formagao de cristais de

pentaceno era favorecida.

Neste trabalho estudamos a estrutura eletronica dos nanotubos (5,5) e
(9,0) através de DFT e observamos presenca de um gap nesses sistemas,
assim como uma deformagao de suas estruturas de ligacoes quimicas, evi-
denciando a distor¢ao de Peierls. O efeito do termo de troca de Hartree-
Fock introduzido no funcional B3LYP foi avaliado variando-se seu peso e
observando as propriedades destes sistemas. Em uma segunda etapa, utili-
zamos mecanica molecular e dinamica molecular classica com o campo de
forcas CVFFE 950 e observamos a formacao de estruturas de pentaceno em
volta dos tubos, evidenciando o favorecimento da formacao de cristais do

mesmo quando depositado sobre os nanotubos.

v



ABSTRACT

Carbon Nanotubes and conducting polymers are strong candidates for use
in nanoscale electronic devices. Theoretical studies claimed that 1/3 of
the nanotubes are metallic, while the others are semiconductors, but some
groups have reported experimental measurements of a small electronic gap
in tubes considered metallic. Prototype transistors made of nanotubes
and organic conjugated molecules were proposed and it has been noticed
that the coverage of the tubes by pentacene molecules made those trasis-
tors less susceptible to impurity deposition, reducing the hysteresis in the
characteristic ¢ x V' curve, while the formation of pentacene cristals was

favored.

In this work, we studied the electronic structure of the nanotubes (5,5)
and (9,0) using DFT and noticed an electronic gap in those systems, as
well as a deformation of their structures, similar to a Peierls distortion.
The effect of the Hartree-Fock exchange included in the B3LYP functional
was studied, as we varied its weight to obtain some properties of those
systems. Later, we used molecular mechanics and classical molecular dy-
namics with the CVFF 950 force field and obtained structures compatible
with pentacene crystals around the tubes, showing that the tubes in fact

favor the formation of of these structures around them.
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Capitulo 1 - Introdugao

1. Introducao

Apobs a observagao dos primeiros nanotubos de carbono - estruturas formadas por
atomos de carbono apenas, que apresentam diametros da ordem de nanometros e
comprimentos algumas ordens de grandeza maiores - por Iijima em 1991 [1], diversos
prototipos de dispositivos baseados em nanotubos foram propostos, [2-8| baseando-se
em grande parte no fato que tais nanotubos poderiam ser metdlicos ou semicondutores,
de acordo com a configuracao dos atomos constituintes dos mesmos. [9, 10]

Estudos posteriores mostraram que alguns tubos que eram considerados metalicos
apresentavam um gap mensuravel, e as possiveis causas para este fendémeno foram
diversas, desde quebra de simetria para a estrutura dos tubos quando agrupados em
feixes, [11-13] curvatura da estrutura dos tubos em relacao & estrutura plana do grafeno
[12-14] até o fendmeno conhecido como distor¢do de Peierls [15-18]. Esta tltima
alternativa deve-se a um famoso teorema formulado por R. E. Peierls sobre sistemas
unidimensionais que se acreditava serem condutores. [19]

Paralelamente a estas descobertas sobre os nanotubos, no final do século pas-
sado, os primeiro transistores organicos transparentes e flexiveis foram construidos
depositando-se uma camada de composto organico semicondutor sobre um substrato
plastico. Os eletrodos de fonte, dreno e porta utilizados, que no principio eram feitos
de ouro, foram substituidos por polimeros condutores, resultando em dispositivos flexi-
veis com performance proxima aquela dos dispositivos de silicio contemporaneos. [20]

Entre estes dispositivos, foram confeccionados transistores em que o meio semicondu-
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tor é composto de nanotubos de carbono depositados em uma superficie isolante. Tais
transistores alcancaram performances também comparaveis aos dispositivos de silicio
usuais [21]. No entanto, os mesmos apresentaram histerese em suas curvas caracteristi-
cas ¢ X V, o que tornou inviavel sua aplicacao imediada, devido a impurezas aderidas
as paredes dos tubos (dgua, ar e carbono resultante da sintese) [22]. Foi mostrado
que a histerese é fortemente suprimida (figura 1.1) [21] ao se depositar uma camada
de pentaceno, uma molécula conjugada formada por 5 anéis de benzeno enfileirados,

(figura 1.2) sobre o dispositivo.

O3 NG| _oag\ seia
%0-2 \ \ 3010
= 0.1 00
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Figura 1.1.: Curva de @ x V para um transistor de SWNTs antes (a) e apos (b) a
deposicao de uma camada de pentaceno [21]

Figura 1.2.: Estrutura da molécula de pentaceno

Os nanotubos também foram utilizados como eletrodos em outros transistores, e
observou-se que além da mobilidade de portadores de carga aumentar em relagao aos
dispositivos com eletrodos metélicos, ao se utilizar o pentaceno como meio semicondu-

tor, ocorria a formagao de cristais da molécula nas vizinhangas dos eletrodos, (figura
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1.3) |23] sugerindo que os nanotubos auxiliam na formacdo de estruturas organiza-
das de pentaceno. [23] Uma explicacdo possivel para tais fenomenos é a transferéncia
de carga entre os nanotubos e o pentaceno, pelo fato de ambos possuirem estruturas

conjugadas, capazes de interagir através de seus orbitais 7.

Figura 1.3.: Imagem obtida com microscopio de forca atdmica de filmes de pentaceno,
depositados a temperatura ambiente, recobrindo eletrodos de nanotubo
sobre um substrato de ouro (a) e de SiO; tratado com n-octadecil trieto-
xisilano (b). As setas em (b) indicam uma possivel direcao da corrente.

Esta dissertagao apresenta como principais objetivos a elucidacao do comportamento
condutor ou semicondutor de nanotubos de carbono de paredes tinicas isolados e o es-
tudo da formacgao de aglomerados de pentaceno ao redor de nanotubos do mesmo
tipo. Para tanto, inicia-se com um capitulo sobre compostos de carbono, (capitulo
2) no qual sdo introduzidos os sistemas conjugados e os nanotubos de carbono. O
fendmeno da distorcao de Peierls para sistemas unidimensionais ¢ exemplificado no
capitulo 3 para uma cadeia e em seguida, encontra-se o capitulo 4 em que a metodo-
logia utilizada neste trabalho, é apresentada, com a descrigdo dos métodos (maiores
detalhes encontram-se nos apéndices). Finalmente os resultados sao organizados nos
capitulos 5 e 6 de acordo com os sistemas investigados e a metodologia utilizada, e sao

apresentadas as conclusoes no capitulo final.
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2. Compostos de carbono

O carbono é um elemento quimico com propriedades tinicas. Por possuir 4 elétrons
em sua camada de valéncia, na configuracao 1s22s?2p?, cada 4tomo de carbono pode
se ligar covalentemente a até outros 4 atomos, fazendo com que os compostos de
carbono se apresentem em uma diversidade incrivel de formas. Uma grande parte
destes compostos ¢ formada basicamente de carbono e hidrogénio, e sao conhecidos
como compostos organicos.

Pelo fato da energia do orbital 2s e das energias dos orbitais 2p (2p,, 2p, e 2p,)
do carbono serem muito préximas, entre outros motivos, de acordo com um modelo
proposto, um processo denominado hibridizacao destes orbitais poderia explicar certos

detalhes das ligacoes covalentes observadas nos compostos.[24]
2.1. Hibridizacao

A hibridizacdo dos orbitais atomicos foi proposta por Pauling em 1931 [24] como um
modelo capaz de explicar a natureza das ligagoes quimicas de alguns elementos, entre
eles o carbono, nitrogénio e oxigénio. Tais elementos nao apresentavam um nimero
fixo de ligagbes covalentes, como esperado, baseado no ntimero de elétrons desempa-
relhados na sua camada de valéncia. O modelo de Pauling entao dizia que para que
as ligagoes fossem possiveis, deveria haver uma combinagao do orbital 2s (que possui
dois elétrons emparelhados) com os orbitais 2p, de modo que novos orbitais, denomi-

nados hibridizados pudessem fazer as ligacoes observadas. Deste modo, a hibridizacao
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poderia se dar de diversas formas, entre as de maior relevancia para este trabalho, as

hibridizacoes sp, sp® e sp3, por serem as finicas que combinam apenas orbitais s e p.

2.1.1. Hibridizacao sp

A hibridizacao sp corresponde a formacao de dois orbitais atémicos através da com-
binacao linear do orbital 2s e de um dos orbitais 2p do atomo de carbono, de acordo

com as equagoes 2.1. |9]

1
spa) = 75 (25) + 2p.)
Jspa) = % (125) — 2p4)) (2.1)

Figura 2.1.: Esquema ilustrando a formagao dos orbitais hibridos sp, e sp, (equagoes
2.1)

Nessa configuracao, os orbitais sp, e sp, encontram-se direcionados ao longo do
eixo xz, sendo capazes de participar de ligagoes do tipo 0. Os orbitais 2p, e 2p, nao
sofrem alteracoes, podendo formar ligagoes do tipo m com atomos vizinhos, desse modo

formando uma ligacao tripla, como ocorre no etino ou acetileno (HC = CH).
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2.1.2. Hibridizacao sp’

Neste caso, a combinagao linear de um orbital 2s e dois orbitais 2p da origem a 3

orbitais novos, conforme as equagoes 2.2. 9]

oy Lo 2
|spa) = \/§!2 >+\/;|2py>

1 1 1

sp?) = —[2s) + — [2p,) — — |2

|spy) 3! ) \/ﬁ\p> ﬁ\m
1 1

) 1
\spc>—\/§I2S>—E\2px>—\/6\2py> (2:2)

A escolha dos coeficientes para os orbitais 2p, e 2p, nestas equagoes ¢ feita levando-se
em consideracao tanto a geometria de certos compostos organicos, como por exemplo

o poliacetileno (figura 2.2), que apresenta um angulo de ~ 120° entre duas ligagoes

vizinhas quanto o fato de que estes orbitais devem ser ortogonais entre si.

..~‘\129°_ 120\ 120 \ k12-o° 120° 1?o°
(a) (b) (c)

Figura 2.2.: poliacetileno na forma ¢rans (a), trans-cisoide (b) e cis-transéide (c)

2.1.3. Hibridizacao sp®

Para explicar o fato de que o carbono pode formar 4 ligagoes do tipo o, foi proposto
um outro tipo de hibridizacao, onde seus 3 orbitais 2p combinam-se com o orbital
2s, formando 4 novos orbitais, dados pelas equagoes 2.3. [9] Novamente, o argumento
utilizado para tal combinacao é a geometria de estruturas com esse niimero de ligagoes,

como por exemplo o diamante e o metano (C'Hy) (figura 2.3), nos quais cada atomo
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de carbono faz 4 ligacoes com seus vizinhos, com a geometria de um tetraedro.

) = 3 (1299 + [202) + [20,) + [20-))
spd) = 5 (125) — 202 — [20,) + [20:))
) = 5 (128) — 1202) + [29,) — [20-))
) = 5 (1280 + (22} — [29,) — [20:)) (2.3

(a) (b)

Figura 2.3.: Carbono na forma de diamante (a) e metano (b).

2.2. Compostos conjugados

Entre os compostos organicos, existe uma classe de moléculas que apresentam pro-
priedades tnicas, devidas a presenca de um elétron em um orbital do tipo p ao lado de
uma ligacao dupla, o que promove a deslocalizagao da nuvem eletronica, dando origem
a orbitais moleculares do tipo m multicéntricos. Tais compostos sao conhecidos como
sistemas ou moléculas conjugadas.

Exemplos de sistemas conjugados sao o poliacetileno (figura 2.2), o pentaceno (figura
1.2) e o grafeno (figura 2.4). Todos estes sistemas apresentam hibridizagao sp?, fazendo

com que haja um orbital 2p, nao hibridizado por atomo de carbono, gerando assim a
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deslocalizacao eletronica caracteristica destes sistemas.

Figura 2.4.: representacao da estrutura bidimensional do grafeno

Dentre estes sistemas, um que merece especial atencao é o grafeno. O grafeno é uma
estrutura bidimensional periodica formada de a&tomos de carbono com hibridizacao
sp? (figura 2.4). Ao empilhar as laminas de grafeno umas sobre as outras, a interagao
predominante é a de van der Waals, responsavel por manter a estrutura coesa, dando
origem ao grafite (figura 2.5). Outros sistemas, como os nanotubos de carbono ou
os fulerenos podem ter sua estrutura exemplificada pelo dobramento de uma folha
de grafeno, em formato cilindrico no caso dos primeiros e formando uma estrutura
aproximadamente esférica no caso dos ultimos (figura 2.5). Note que tais estruturas
nao sao formadas deste modo, sendo o dobramento apenas um artificio ilustrativo. Os
nanotubos por exemplo, podem ser sintetizados em um ambiente totalmente despro-
vido de quaisquer estruturas de grafeno, utilizando-se apenas uma atmosfera de C'O
puro mantida entre 700°C e 950°C', na qual é bombeado um catalisador composto de
particulas de cobalto e molibdénio, no processo conhecido como CoMoCat. [25] Os
fulerenos devem apresentar alguns pentagonos no motivo de ligacoes entre os dtomos
de carbono para que sua estrutura fechada seja estavel, os quais nao estao presentes

na estrutura de uma folha de grafeno [26].
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Figura 2.5.: Folha de grafeno ilustrando a estrutura de um fulereno (0-dimensional),
um nanotubo (1-dimensional) e do grafite (3-dimensional) [27]

2.3. Nanotubos de carbono

Observados pela primeira vez por lijima em 1991 [1], os nanotubos de carbono
(CNTs - Carbon Nanotubes) sao estruturas conjugadas cuja estrutura é exemplificada
pelo enrolamento em formato cilindrico de uma ou mais folhas de grafeno, denomi-
nados nanotubos de parede tunica (SWN'Ts - Single- Walled) ou nanotubos de paredes
multiplas (MWNTs - Multi-Walled), respectivamente!. Tais estruturas podem apre-
sentar comprimentos de até algumas ordens de grandeza maiores do que seu diametro,

sendo considerados sistemas quase unidimensionais.

2.3.1. Estrutura

Os nanotubos de parede tnica sao descritos por dois indices (n,m), com n e m

inteiros (e 0 < m < n pela simetria da rede) que determinam o vetor quiral CTh

!Note novamente que os CNTs nao sao formados enrolando-se folhas de grafeno!

10
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ilustrado na figura 2.6, de acordo com a equacao 2.4, onde a; e a; sao os vetores
primitivos da rede hexagonal do grafeno [28]. Ao sobrepor os atomos de carbono
que se encontram no inicio e no final deste vetor, como se enrolassemos a estrutura
formada pelos hexagonos em forma de cilindro, obtém-se a estrutura de um nanotubo
de carbono. O vetor de translacio T determina uma célula unitaria do nanotubo [28],

¢ perpendicular a C7h e paralelo ao eixo do tubo.

—

C), = naj + mas (2.4)

O didmetro de um nanotubo de parede simples é dado através da relacao entre o

mesmo e o moédulo do vetor quiral Cp, em 2.5

B |dh| B Vn2lai|? + m?|az]? + 2mna - ay

™ ™

d

— 2\/7@2 +m24+mn (2.5)
T

onde foi utilizado o fato que |di| = |d3| = a e di-a3 = (1/2)a?, em que a = 1,44 /3 A =
2,49 A ¢ o parametro da rede direta do grafeno.

O angulo quiral 0 (figura 2.6) é dado por

C), - di 2
cosf = 9L _ ntm (2.6)
Chllai]  2vn?+m?+nm

Os nanotubos podem ser classificados de acordo com seus indices (n, m) da seguinte

maneira:

e Se n =m, o tubo é do tipo armchair. O nome é proveniente do motivo formado
pelas ligagdes em sua segdo reta (figura 2.7). Tal tipo de tubo apresenta um

angulo quiral 6 = 30°

e Se m = 0, o tubo é do tipo zigzag, com explicacao similar para o nome. O angulo

quiral neste caso é 6 = 0°.

e O tubo ¢ do tipo quiral para os outros casos, em que o angulo quiral encontra-se

11
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no intervalo 0° < 8 < 30°.

®
®

Figura 2.6.: A célula unitaria de um SWNT desenrolada é determinada pelos pontos
O, A, B e B'. Ao se enrolar a folha com os hexagonos de modo que os
pontos O e A coincidam, ao mesmo tempo que os pontos B e B’ também
coincidam, forma-se um SWNT, neste caso, um tubo (5,2). Os vetores a;
e djy sdo os vetores unitarios da rede do grafeno [28|

O vetor de translacao T ¢ definido pelos indices inteiros (t1,to), através de

—

T = tla} + tg@é (27)

e com o fato de que C7h T = 0, pode-se obter t; e ty em funcao de n e m, através das

equacgoes 2.4 e 2.7

_2m+n

2n+m
t, = = —

dr 2 dr

com
p {d , se n — m nao ¢ um maltiplo de 3
R prm—

3d ,sen—m éum miltiplo de 3

12
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Figura 2.7.: Se¢ao transversal dos nanotubos do tipo armchair (a) e zigzag (b).

2.3.2. Estrutura eletronica

A estrutura eletronica de um SWNT pode ser obtida a partir da estrutura eletro-
nica do grafeno. Utilizando-se o modelo tight-binding|9][28] (apéndice C.1) de primei-
ros vizinhos, os elementos de matriz da hamiltoniana e da matriz de overlap para a

configuragao ilustrada na figura 2.8 sao

Haa = (9a(F)| H [9a(7)) = Hpp = (o5(7)| H |¢5(7)) = €

—

Hap = 3 e (040 H1on (7~ Ro) = B 4+ e+ F10) = 5 f(F)

Saa = (9a(M)|0a(F)) = Sps = (95(7)|¢p(F)) =1

—

San = S0 (6 on(r - ) = 7 (R 29)

com

- ) , k.
f(k) = etk=/V3 4 9e=the/2V3 (g (%a) (2.9)

em que foram utilizadas as coordenadas dos vetores da figura 2.8.

De acordo com o apéndice C.1, a energia entao é obtida através da resolucao da

equacao secular,

e—E (8- Eo)f (k)

(6 — Eo)f*(k) c_p |7V (2.10)
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2.3 Nanotubos de carbono Capitulo 2 - Compostos de carbono

Figura 2.8.: Rede direta de uma lamina de grafeno e seus dois &tomos da célula unitéria

A solucao fornece as bandas de energia dos orbitais m e 7, que sdo respectivamente

os orbitais ligante? e antiligante® do grafeno,

(2.11)

onde ¢ é a energia do orbital 2p do carbono® e W(E) é escrito como

w(k) = \V |f(F)]2= |1+ 4cos <\/§2kxa> cos (%) + 4 cos? (%)

A figura 2.9 mostra as bandas do grafeno (equagao 2.11). Note que as bandas se
tocam apenas nos limites da zona de Brillouin (pontos K), que tem a forma de um

hexagono.

2solucdo com sinal +

3solucdo com sinal —

4Esta energia ndo é simplesmente a energia do orbital, pois deve-se levar em consideracio o fato de
haver um potencial periédico no hamiltoniano.
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Capitulo 2 - Compostos de carbono 2.3 Nanotubos de carbono

Figura 2.9.: As relagoes de dispersao das bandas 7 e 7* do grafeno plotadas sobre toda
a extensao da zona de Brillouin|28].

Como os nanotubos possuem uma dimensao restrita ao longo do vetor ', o vetor

da rede reciproca associado a esta direcao torna-se quantizado. Usando as relacoes

6h'X1:2W 7:]51:0
Ch-Ky=0 T Ky=2n (2.12)
obtém-se
— 1 — — - 1 — —
Kl = N (—tzbl + t1b2> K2 = N (mbl — an> (213)

Note que NK, éum vetor da rede reciproca do grafeno, e com isto, dois vetores que
diferem por N[?l sao equivalentes. Logo, os vetores ,ulfl, (com p=0,1,--- ;N —1)
nao sao vetores da rede reciproca do grafeno, dando origem a N vetores discretos
associados a direcao dh, e cujo comprimento é a extensao da zona de Brillouin 27 /T,
como ilustrado na figura 2.10. Com isto, obtemos um conjunto de N relagoes de
dispersao de energia que sao secoes da relagdo do grafeno. N é o ntimero de elétrons

7 na célula unitaria do tubo.
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2.3 Nanotubos de carbono Capitulo 2 - Compostos de carbono

Figura 2.10.: Partes da rede direta e rede reciproca de um tubo armchair (a), zigzag
(b) e a zona de Brillouin de um nanotubo representada pelo segmento

WW’ (c)

A relacao de dispersao para os nanotubos é dada pela mesma expressao obtida para
o grafeno (equagao 2.11), mas no entando, os vetores k sio discretizados na direcao

K, através do nimero pu, resultando em

E(k):E k=2 LK) —0,--- N—le — L k<™
© <|K2| 2 1) K T T
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Capitulo 2 - Compostos de carbono 2.3 Nanotubos de carbono

Os segmentos enfileirados da figura 2.10 (c) representam as linhas dadas por #K2/|%, |+
uf?l. Se algum destes segmentos passa sobre um ponto K da zona de Brillouin do
grafeno (ponto onde as bandas 7 e 7* se encostam na figura 2.9), o tubo apresenta um
comportamento condutor. E possivel mostrar que para n — m miltiplo de 3 esta con-
digao é satisfeita,|9] levando ao fato de que 1/3 de todos os nanotubos sdo metalicos,
enquanto que os outros sao semicondutores.

No entanto, ao ter parte de sua banda de valéncia preenchida, os nanotubos metali-
cos deveriam apresentar uma instabilidade em sua rede direta. Isso levaria ao aumento
da célula unitaria e uma reducao da mesma ordem em sua rede reciproca. O nano-
tubo (5,5), por exemplo, apresenta 1/3 da banda preenchida, fazendo com que esta
instabilidade ocasione a triplicacao do comprimento da célula unitaria e a diminuicao
em um fator de 3 na rede reciproca. Tal mecanismo é conhecido como distorcao de
Peierls [9] e com isto ocorre uma supressao dos niveis com energia proxima a energia
de Fermi do sistema, aparecendo um gap. Esta distorcao ocorre a uma temperatura
critica conhecida como temperatura de transicao de Peierls e é estimada como sendo

da ordem de alguns Kelvins [18].
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Capitulo 3 - Distor¢ao de Peierls

3. Distorcao de Peierls

Em 1955, Rudolf E. Peierls em seu livro Quantum Theory of Solids [19] enunciou

"... para um metal unidimensional com a banda parcialmente

0 seguinte teorema:
preenchida, a estrutura de cadeia reqularmente espacada nunca serd estdvel.”. Tal
afirmacao significa basicamente que uma cadeia do tipo que estd ilustrada na figura
3.1 nao sera estavel se tiver a banda parcialmente preenchida. Distor¢oes nesta cadeia,
que alteram a distancia entre 4&tomos vizinhos, ocasionarao uma diminui¢ao na energia
eletrénica e um aumento na energia de repulsao entre os nticleos, de maneira que o
saldo energético seja negativo, fazendo com que esta configuracao distorcida seja ener-
geticamente mais estavel. Esta distor¢ao ficou conhecida na literatura como distorcao
de Peierls [19].

Este assunto foi abordado durante a execucao do projeto de mestrado, pois os na-

notubos (5,5) e (9,0) se enquadravam nesta defini¢do de metais unidimensionais (con-

forme se¢ao 2.3).

3.1. Distorcao da cadeia 1D

Para ilustrar tal distor¢ao, um desenvolvimento anélogo ao que foi feito por Su, Sch-
rieffer e Heeger|29|, no qual é verificada tal distor¢ao em uma cadeia unidimensional
de trans-poliacetileno, serd reproduzido nesta secao.

Considere o sistema formado por uma cadeia unidimensional monoatomica de N

sitios, com comprimento L. = Na e 1 elétron de valéncia por atomo.
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3.1 Distor¢ao da cadeia 1D Capitulo 3 - Distorcao de Peierls

oL
B

—0—0—0—0 0 0 0 0 -
b—a—+—a—+—a—+—a—+—a—+—a—+—a—

Eo

Figura 3.1.: Cadeia de N fons igualmente espacados de a.

Dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer (apéndice A), podemos separar este
problema em duas partes: uma hamiltoniana que envolve apenas as coordenadas ele-
tronicas e outra hamiltoniana que descreve a dinamica do carogo, correspondente ao
nicleo em conjunto com seus elétrons mais internos, uma vez que a interacao entre
elétrons de caroco de um sitio com os elétrons de caroco dos sitios vizinhos pode ser
desprezada . Considerando o niucleo do sitio n mais seus elétrons internos como uma
distribuicao de carga esfericamente simétrica de carga Z, podemos escrever a ener-
gia potencial deste conjunto como sendo proveniente da interagao com seus primeiros

vizinhos.

1 1
U, = Z%e* (‘x + ) (3.1)

- xnfly ’xn - xn+1’
Suponha que os atomos da cadeia sofram pequenos deslocamentos dados por u, =

(—1)"u, como ilustrado na figura 3.2.

un-l un l"’In+1
— — —

—a—+—a—i

Figura 3.2.: Trés sitios da cadeia distorcida para n par (u, > 0 e u,_1,U,p1 < 0).

As posigoes dos atomos podem ser escritas em termos das posicoes do sitios da rede

e dos deslocamentos como z,, = na + u,. Logo, a energia potencial de um sitio pode
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Capitulo 3 - Distor¢ao de Peierls 3.1 Distor¢ao da cadeia 1D

ser expressa entao como

Un(u) = Z%€* ( L + ! )

o+ (D= (=0Tl o= (D (D

Z%e? 1 1
= — 4 — 3.2
a <|1+W| 1 — 20" ) (3.2)

a

Como os deslocamentos sao muito pequenos em relacao a distancia entre os sitios,
(u < a), podemos expandir esta fungdo ao redor de u = 0, obtendo uma aproximagao
até a ordem de u?,

82% , 1
C 2= S K (3.3)

Un(u) =

a3
onde o termo constante da expansao foi tomado como referéncia da energia e K =
(4Ze)’/¢3. Com isto, a energia potencial total de interagido coulombiana entre os fons
da cadeia é dada por

Uu) = Un(u) = 2NKv (3.4)
A energia cinética do ion localizado no sitio n é dada por

1 1 1
T, = iszfl = 5M[na + U,]? = §Mui (3.5)

M ¢é a massa do nucleo e elétrons de carogo no sitio.

Por ultimo, a energia dos elétrons de valéncia, pode ser obtida através de um calculo
do tipo Tight-Binding (apéndice C.1) levando-se em consideragao apenas as interagoes
entre primeiros vizinhos na rede. Como a integral de hopping é proporcional ao overlap
entre orbitais atomicos de sitios vizinhos, que por sua vez decai exponencialmente
com a distancia entre estes vizinhos, podemos expandi-la até 1* ordem em funcao dos

deslocamentos, obtendo [29] [30]

ﬁn-l—l,n = 60 - a(“n—&—l - un) (36)

com [y sendo a integral de hopping da cadeia uniforme e « a constante de acoplamento
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3.1 Distor¢ao da cadeia 1D Capitulo 3 - Distorcao de Peierls

elétron-fonon. Tal aproximagcao é valida desde que os deslocamentos u,, sejam pequenos
[29].

Com isto, a hamiltoniana eletronica nesta aproximacgao pode ser escrita como

_ T :
H=- § [EFCIL,an,s + ﬁn+1,n(cn+1,scn75 + C;rz,scn-i‘175)] + [Un(u) + T ()] (3.7)
n,s n

Nesta expressao, ex € a energia de Fermi e os operadores CIL s € Cp s criam e destroem

elétrons de valéncia no sitio n com spin s, respectivamente. Tais operadores obedecem
; 5 AT Y O N (R A

as regras de anticomutagdo de férmions {a;,a;} = {a;,a;} = 0 e {a;;a;} = 6;;. Os
operadores u, e p, = Mu,, satisfazem as relacoes canodnicas de comutacao, [p;,u;] =
—ihd;j.

A interacao entre os elétrons de valéncia neste modelo esta parcialmente incluida
utilizando-se valores ajustados para By e a, mas isso s6 é valido para o caso em que

tal interacao ¢ fraca. [29]

Deste modo, a energia proveniente da parte eletronica é obtida através da equagao

secular:
765 —F . (Bo + 2au)e™ + (By — 2cu)e ke —0 (38)
(Bo + 2au)e™" 4 (By — 2ccu)e™® erp— E
Os autovalores sao entao
Eu(u, k) = ep £ /(260 cos ka)? + (4ausen ka)? (3.9)
E com isto, a energia total do sistema pode ser escrita como
E(u) = -2 Eq(u,k) + 2NKu? (3.10)

k
Pode-se notar que a soma em n e s na equacao 3.7 foi substituida por uma soma em
k multiplicada por 2, pois para cada ponto k no espago reciproco, ha dois elétrons com

spins opostos. O termo da energia cinética dos ions em 3.7, que envolve a derivada
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Capitulo 3 - Distor¢ao de Peierls 3.1 Distor¢ao da cadeia 1D

dos deslocamentos (,,) foi eliminado pois nesta situacao u é constante.
Trocando a soma em k por uma integral sobre a primeira zona de Brillouin, e

substituindo a expressao de E,; de 3.9 na equacao 3.10,

N 7"/2(1
E(u) = __a/ dk |:EF — /(2B cos ka)? + (4au sen ka)Q] + 2N Ku?
™ —7"/2a
4N /2
——N6F+ﬂ/ dz /1 — (1 — 22)sen?x + 2N Ku? (3.11)
n 0

Onde o sinal negativo da equacao 3.9 foi escolhido pois corresponde a banda ocupada
e z = 2ou/g,. A integral na expressao acima é conhecida como integral eliptica completa

do 2° tipo, e pode ser resolvida expandindo-se o integrando ao redor de z = 0.[29][9]

/2 1 (logd 1
E(l—zQ):/ d:t\/l—(l—z?)seanzl—kE(Tz —5) 22 (3.12)
0

Com este resultado, a energia total por sitio (E()/nN) pode ser expressa entdao como

1 (|B]log 4 )(m)%
1+-( — -1 — | u
4( O‘|U| Bo

E possivel notar nesta expressao que o termo correspondente a energia elastica

460

E(u) = —ep + — + 2K u? (3.13)
™

devida ao deslocamento dos ntcleos é proporcional a u?

enquanto que o termo cor-
respondente a energia dos elétrons apresenta um termo proporcional a —|u| (fy < 0),
logo, ¢ esperado que um pequeno deslocamento da cadeia gere uma configuracao mais
energeticamente estavel. O grafico desta funcao paraer =0eV, fy = —2,5eV, a =4.1

eVe K =21eV/ A, que s@o os valores obtidos na literatura para o trans-poliacetileno

[29] encontra-se na figura 3.3.

Pode-se notar que ha 3 configuracoes de equilibrio para a cadeia, para os valores de
u = *tugp, 0, com os dois primeiros valores para a distorcao dando origem a configura-
¢oOes estaveis e com energia mais negativa do que a configuracao da cadeia uniforme,

que apresenta um equilibrio instavel. Com isso, é possivel dizer que o estado de menor
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3.2 Surgimento do gap Capitulo 3 - Distorcao de Peierls

Energia total por sitio

—u u
0 0 0

Deslocamento dos sitios

Figura 3.3.: Energia total por sitio em fungao do deslocamento u na cadeia.

energia de uma cadeia deste tipo ¢ o estado distorcido.

3.2. Surgimento do gap

Uma consequéncia desta distor¢cao é o surgimento de um gap no limite da zona de
Brillouin da estrutura distorcida, com a célula unitiria aumentada n vezes, quando
a banda de valéncia estd ocupada por uma fragdo 1/n dos elétrons permitidos. Isto
pode ser demonstrado escrevendo-se a hamiltoniana do sistema da cadeia ilustrada na
figura 3.1 como

H=H"+V(z) (3.14)

onde HY é o hamiltoniano de um elétron livre (P°/2m) e V(x) é um potencial periddico,
de periodo a, ao qual os elétrons de valéncia desta cadeia estao submetidos.

Desprezando a interacao entre os elétrons de valéncia e considerando o potencial
como uma perturbacao, temos que as funcoes de onda nao perturbadas e os niveis de
energia nao perturbados sao,

h?k?

—ikx (0)
E
¢ k 2m

(3.15)

-
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Capitulo 3 - Distor¢ao de Peierls 3.2 Surgimento do gap

Para este sistema unidimensional, a superficie de Fermi é determinada pelos pontos

k= —7/ae k =7/a e a corregao de primeira ordem para a energia ' ¢ dada por[31]:
W Oy LT ke . ,
ES =) |V ') = 7 dxe V(z)=V(k—-Kk) (3.16)
0

Devido a periodicidade de V' (z), esta integral é ndo nula somente se o argumento

da exponencial apresentar a mesma periodicidade do potencial 2, ou seja, deve-se ter
2

k=Fk+—I (3.17)
a

com [ inteiro.

Para [ = 0, de acordo com 3.16, temos

1 L
EY,, = - /O dz V(z) (3.18)

que é somente a média espacial do potencial. Tomando esse valor como referéncia da

. . 1 ~ . 2
energia, ou seja, fazendo E,iz)k, = 0, vemos que a correcao da energia serd dada pela

segunda ordem em teoria de perturbacio 3,

‘ 2

(0) (0)
o @1V )

(3.19)
0 0
k£k! El(c ) - El(c’)

A equacao 3.19 no entanto apresenta um problema, pois, de acordo com 3.17 e 3.15,

2 2 2
EY - g9 = ;—m [(k: - fz) - k:2]

_ 2, (”—l - k:) (3.20)

ma a

ou seja, para k = /o, 0 denominador de 3.19 se anula. Isso ocorre devido a dege-

!Usando teoria de perturbacdo para sistemas nao degenerados

2Como V() é periddica, podemos expandi-la em uma série de Fourier, e como a e exponencial pode
ser escrita como e!* %)% = cos (k — k') + isen (k — k')x, temos que a integral se anula termo a
termo devido & ortogonalidade dos senos e cossenos.

3Novamente, usando teoria de perturbacio para sistemas nao degenerados
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3.2 Surgimento do gap Capitulo 3 - Distorcao de Peierls

nerescéncia que surge nas vizinhancas da superficie de Fermi e portanto neste caso é
necessaria a utilizagao da teoria de perturbagao para estados degenerados. Na teoria
de perturbacao para estados degenerados, deve-se diagonalizar o hamiltoniano total
no subespago dos estados degenerados ¢,(€0) (x) e ,(:,)) ()]31], com k = "/a e k' = —7l/a.

A matriz que representa H nesta base é

(B9 Vi
H= (vk E"é’g) (3.21)
E'k !

com Vi = V35, devido ao fato de V(z) ser hermitiano. Os autovalores deste operador

neste subespago sao as correcoes de primeira ordem na energia,

1 1 2
Eype =5 (E,S” + E,‘f)) + \/ I (E,‘f” - E,QE”) + | Vi (3.22)

para ‘E,go) — E,E,?)‘ > |Viw |, recuperamos as energias ndo perturbadas E,f)) e E,g@, mas

para valores de k proximos & superficie de Fermi, temos
AE — E+7k’4)l7"/a - Ef,k'*)lﬂ'/a — 2 |‘/k;k/’ (3.23)

Com isto podemos notar que ha a abertura de um gap nas regides proximas a

superficie de Fermi, como ilustrado na figura 3.4.

Para um sistema com a banda de valéncia preenchida em 1/n de sua totalidade,
a cadeia unidimensional sofre entao uma distorcao de modo que sua célula unitaria
se torna n vezes maior e sua nova banda de valéncia, que se estende entre —m/na e
T/na fica totalmente preenchida. Deste modo, ocorre o surgimento de um gap entre
as bandas de valéncia e conducdao como ilustrado na figura 3.4, fazendo com que
sistemas unidimensionais em que se esperava um comportamento condutor sejam de

fato semicondutores. [32]
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Energia

-n/a r n/a
Numero de onda k

Figura 3.4.: Grafico da dispersao para o sistema unidimensional. As linhas traceja-
das sao obtidas com o sistema nao perturbado e as linhas cheias com a
perturbagao[19].
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4. Metodologia

Neste trabalho foram utilizados os pacotes de programas Gaussian 03 |33], Gaussian
09 [34] e Cerius® [35]. Com os dois primeiros, a parte do trabalho baseada em Mecanica
Quantica e Teoria do Funcional da Densidade - DFT - (apéndice B) foi feito. Com
o ultimo, foram realizados calculos baseados em Mecanica Classica para minimizacao
da energia potencial através da utilizacdo de um campo de forgas classico (apéndice
D) e para a obtencao das trajetorias dos sistemas, através da integragao das equagoes

de movimento de modo a investigar a interacao entre os nanotubos e o pentaceno.

4.1. Mecanica Quantica - DFT

Nesta parte, as equagoes de Kohn-Sham foram resolvidas numericamente, forne-
cendo a energia, orbitais de Kohn-Sham, densidade eletronica, estrutura de bandas e
configuragao de equilibrio do estado fundamental dos sistemas de interesse. Os funci-
onais de troca e correlacao escolhidos para os calculos foram o B3LYP e PBE. Estes
funcionais foram escolhidos por se encontrarem entre os funcionais mais mais moder-
nos e que apresentam os resultados mais condizentes com dados experimentais [36, 37].
O PBE [38] é um funcional do tipo GGA (Generalized Gradient Approach), ou seja,
apresenta uma dependéncia em relagao ao gradiente da densidade eletronica em cada
ponto do espago na sua forma funcional. O B3LYP [39] ¢ um funcional hibrido, que
alem de ter dependéncia da densidade e das derivadas da densidade eletronica, (ou

seja, também é do tipo GGA) apresenta uma contribuicao do termo de troca exato de
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Hartree-Fock, o que torna este funcional capaz de descrever de maneira mais proxima
da realidade sistemas organicos conjugados [37, 40]. As bases escolhidas para a ob-
tencao dos orbitais de Kohn-Sham e consequentemente a densidade eletronica foram
bases gaussianas do tipo split-valence, nas quais os orbitais atdomicos sao representa-
dos como combinagoes lineares de fun¢oes gaussianas contraidas [41]. Mesmo para os
sistemas com periodicidade, tais bases foram escolhidas em detrimento das bases de
ondas planas, muito utilizadas para tal tipo de calculo |41, 42]. Isso deve-se ao fato de
que sistemas com periodicidade em uma tnica direcao - como é o caso dos nanotubos
ou polimeros - apresentam grandes variacoes de densidade eletronica ao longo das di-
recoes perpendiculares ao seu eixo. Com isso, é necessaria a utilizacao da combinacao
de um nimero muito grande de funcoes do tipo ondas planas para descrever os orbitais
cristalinos destes sistemas, o que torna o calculo complexo computacionalmente. Em
todos calculos desta etapa, grade de integracao foi de 99 pontos na direcao radial e
590 pontos na direcao angular para cada ponto na direcao radial, descrevendo uma
superficie esférica [43]).

Como um teste da metodologia, as energias, as conformacoes de equilibrio, as bandas
e a Densidade de Estados (DOS!, de agora em diante) do poliacetileno nas formas
cis-transoide, trans-cisoide e trans (figura 2.2) foram obtidas no estado fundamental,
utilizando-se os funcionais PBE e B3LYP (utilizando-se 20% do termo de troca de
Hartree-Fock) com a base gaussiana 6-311g(d). O célculo foi realizado com condigoes
periddicas de contorno na direcao da cadeia do polimero, utilizando-se 200 pontos k.
Com isto, foi possivel obter o grafico da estrutura de bandas e a DOS foi obtida através
do célculo de um histograma da estrutura de bandas com 1000 canais de igual largura

compreendidos entre os pontos k de maior e menor energia de todas as bandas.

Um estudo do efeito do termo de troca exato (equagdo B.15) na estrutura da ca-

! Density Of States
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deia, energia total, gap e comprimento do vetor de traslacao da cadeia foi realizado,
obtendo-se estas grandezas com funcional B3LYP com valores entre 0% e 20% para
a contribuicao deste termo. Para cada valor da porcentagem do termo de troca uti-
lizada, a estrutura dos polimeros foi otimizada e as outras grandezas foram obtidas

para esta estrutura otimizada.

Os mesmos funcionais foram utilizados para a obtencao da conformacao de menor
energia, orbitais de Kohn-Sham, densidade eletronica e energia total do estado fun-
damental dos nanotubos (5,5) e (9,0) com a base gaussiana 6-31g(d). Para estes
calculos, foram utilizadas condigoes periodicas de contorno ao longo do eixo do tubo
com células unitarias unidimensionais que eram o triplo da célula unitaria minima.
Utilizando uma rede de 400 pontos k, foram obtidas desde a décima banda abaixo da
banda de valéncia em energia (HOCO?—10) até a décima banda acima da banda de
condugao (LUCO?+10). Da mesma forma que para o poliacetileno, a Densidade de
Estados para estes dois funcionais foi obtida através da confeccao de um histograma
da estrutura de bandas com 1000 canais e o efeito do termo de troca exato para a
estrutura dos tubos, energia total, gap, comprimento do vetor de translacao da rede e
raio dos tubos foi estudado da mesma maneira como foi descrito anteriormente para

os polimeros.

A obtencao destas grandezas para os nanotubos foi particularmente complicada e
demorada, pois os softwares Gaussian 03 e Gaussian 09 apresentaram grandes proble-
mas de convergéncia para a estrutura eletronica. Ao introduzir o termo de troca HF
no DFT, problemas como o aparecimento de cargas na célula unitaria comecaram a
ocorrer, tornando a convergéncia impossivel, uma vez que a energia do sistema nestes

casos atingia valores absurdamente grandes. Isso ocorreu devido a alguns fatores, em

2 Highest Occupied Crystal Orbital - Mais alto orbital cristalino ocupado
3 Lowest Unoccupied Crystal Orbital - Mais baixo orbital cristalino desocupado
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particular pelo fato que o elemento de matriz do termo de troca HF apresentava um
decaimento em funcao da distancia mais demorado que os outros elementos de matriz
do funcional. Tal decaimento tornava-se ainda mais demorado com a utilizacao de
fungoes difusas, |[44] que de fato foram utilizadas nos atomos de carbono para melhor
descricao da estrutura eletronica e de bandas.

No caso do software utilizado, o célculo de elementos de matriz probleméaticos como
este é feito separando-se o campo coulombiano em campo proximo e campo distante.
Para o campo préximo, a expressao analitica é calculada numericamente e para campo
distante é utilizada uma expansao em multipolos [45, 46]. O ajuste do parametro de
separacao do campo era também um processo determinante na convergéncia do céalculo.
O grau desta expansao em multipolos também teve que ser finamente ajustado para
que a integracao fosse precisa o suficiente de modo que a carga obtida através da
integracao da densidade eletronica fosse de fato igual em modulo & carga dos nicleos
na célula unitéria.

Outro fator determinante foi a escolha do nimero de pontos £ utilizados no calculo,
uma vez que alguns dos sistemas possuiam um gap muito pequeno, a ocupacao em
alguns ciclos dependia de k, o que levou a necessidade de utilizagao de um nimero
grande de pontos k (200 pontos para o poliacetileno e 400 para os nanotubos) para
que a convergéncia fosse alcancada.

Para maiores detalhes, veja o apéndice C.

Para contornar essas dificuldades, foi necesséario obter a configuracao de menor ener-
gia para os nanotubos utilizando-se valores crescentes do peso do termo de troca HF,
e a densidade eletronica convergida em cada passo foi utilizada como a densidade ini-
cial no passo seguinte, tomando-se todos os cuidados necesséarios ao ajustar o grau da
expansao em multipolos, sua separacao e o nimero de pontos k utilizados em cada

passo.
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4.2. Mecanica Molecular

Para a realizacao da Dinamica Molecular, as configuragoes de equilibrio dadas pela
DFT para o pentaceno e os tubos foram inseridas no software Cerius®. Com a coor-
denada da célula unitéria de cada um dos tubos fornecida pelo Gaussian, foi possivel
construir uma célula unitaria para os mesmos no Cerius®, que no entanto nao era
periodica somente na direcao do eixo do tubo, mas em todas as direcoes. Para que
a interacao entre os constituintes da célula unitaria com seus vizinhos pudesse ser
desprezada nas direcoes perpendiculares ao eixo do tubo, a célula foi construida com
dimensbes bem maiores nestas diregées (100 A) do que na direcao do eixo do tubo
(=~ 35 A para o tubo (5,5) e ~ 25 A para o tubo (9,0)).

A estrutura do nanotubo isolado dentro desta célula foi relaxada, através da Me-
canica Molecular, mantendo-se os parametros da célula fixos e utilizando-se o campo
de forgas CVFF 950[47]. O mesmo foi feito para o pentaceno isolado, no entanto sem
utilizar tais condigoes periodicas de contorno. Com isto, as energias do nanotubo (E,;)
e pentaceno (E,.,.) isolados foram obtidas. Em seguida, o pentaceno foi inserido na
célula e a geometria de menor energia deste sistema foi obtida, assim como a energia
do mesmo, para o sistema neutro e carregado (pentaceno doando um elétron para
o nanotubo). A energia de ligagdo do sistema nestes dois casos foi entao calculada

através de

Elig = Lint+pent — By — Epent (41)

Logo apdés, o mesmo procedimento foi repetido para o sistema nanotubo e penta-
ceno, mas com um nimero crescente de moléculas de pentaceno ao redor do tubo
em diferentes configuragoes, para o caso em que todas as moléculas de pentaceno e

o nanotubo tinham carga liquida nula e para o caso em que uma das moléculas mais
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proximas a parede do tubo e o tubo possuiam carga liquida —e e +e, respectivamente.

Neste caso, a energia de ligagao do sistema é dada por

Elig = Lnt+Npent — En — NEpent (42)

onde N é o niimero de moléculas de pentaceno posicionadas ao redor da parede externa
do tubo.

Todas as configuracoes foram salvas apds a Mecanica Molecular, e em posse destas
configuracgoes, as trajetorias dos atomos constituintes do sistema foram obtidas através
de Dinamica no ensemble NVT - niimero de particulas, volume e temperaturas cons-
tantes - por 1ns com passos de integragao de 1 fs e termostato Nosé-Hoover. Com
isto, foi possivel investigar se de fato haveria a formacao de aglomerados ou cristais
de pentaceno proximos a parede externa dos nanotubos, e como seria a disposicao de

tais estruturas.
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5. Resultados - DFT

O estudo preliminar da metodologia, com os resultados da DFT para o poliacetileno
é apresentado na primeira secao. Em seguida, os resultados da DF'T obtidos para o

pentaceno e nanotubo separadamente sao apresentados.

5.1. Poliacetileno

A estrutura do cis-poliacetileno foi calculada para duas configuragoes iniciais: a
trans-ciséide e a cis-transéide. A configuracao cis-transéide apresentou menor energia
total com o funcional B3LYP (com 20% do termo de troca de HF) enquanto que a
trans-cisdide apresentou menor energia total com o funcional PBE, mas pelo fato desta
diferenca de energia nos dois casos ser menor que 1 meV/, as geometrias resultantes de
ambas as configuracoes foram consideradas equivalentes e denominadas simplesmente
de cis-poliacetileno.

Os comprimentos das ligacoes entre os &tomos de carbono obtidos para os funcionais
PBE e B3LYP (20% HF), e os valores experimentais' encontram-se nas tabelas 5.1 e
5.2.

Pode-se notar que a alternancia entre as ligagoes C'— C' é mais acentuada nos resul-
tados obtidos com o B3LYP, que também encontram-se mais proximos dos resultados

experimentais [48].

1Os valores experimentais na tabela 5.1 sdo apenas para a configuracio cis-transéide, pois a con-
formacao trans-cisdide nao foi observada experimentalmente
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cis-poliacetileno

Funcional A B
B3LYP (20% HF) 1,373 1,437
PBE 1,391 1,432
Experimental 1,37 £ 0,01 -

Tabela 5.1.: Comprimentos de ligacio (A) entre os 4tomos de carbono na estrutura do
cis-poliacetileno obtidos com os funcionais BSLYP (20% HF) e PBE, e
os valores experimentais [48]. O codigo das ligac¢oes encontra-se na figura

5.5 (a).
trans-poliacetileno
Funcional A B
B3LYP (20% HF) 1,373 1,426
PBE 1,399 1,415
Experimental 1,36 + 0,01 1,44 £+ 0,01

Tabela 5.2.: Comprimentos de ligacio (A) entre os 4tomos de carbono na estrutura do
trans-poliacetileno obtidos com os funcionais BALYP (20% HF) e PBE, e
os valores experimentais [48]. O codigo das ligacoes encontra-se na figura
5.5 (b).

Como as duas configuracoes do poliacetileno na forma cis apresentaram estruturas
de bandas praticamente iguais para os dois funcionais utilizados, apresentamos as ban-
das e DOS? da geometria cis-transoide apenas, pois as diferencas sdo imperceptiveis.
Os resultados encontram-se nas figuras 5.1 e 5.2 a seguir.

E notavel a abertura de um gap ao redor da energia de Fermi para os calculos com
o funcional B3LYP para ambas as formas do poliacetileno (=~ 1,20 eV para a forma
trans e ~ 1,9 eV para a forma cis) e para o célculo com o funcional PBE para a forma
cis (~ 0,8 eV). Comparando os dois resultados para a forma cis, pode-se notar que o
gap é maior para o B3LYP, que também esta mais proximo do valor experimental (=
1,8 eV) [48]. Para a forma trans, o PBE também fornece um gap muito pequeno (0,16
eV) mas pelo fato do mesmo ser muito pequeno, podemos dizer que os resultados do

PBE nao estao de acordo com o valor experimental.

2 Density Of States - Densidade de Estados
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5.1 Poliacetileno
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Figura 5.1.: Graficos das bandas e da densidade de estados para o poliacetileno na
forma trans (a) e cis (b) calculados com o funcional B3LYP (20 % HF).
A linha tracejada horizontal é a energia de Fermi.
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Figura 5.2.: Gréaficos das bandas e da densidade de estados para o poliacetileno na
forma trans (a) e cis (b) calculados com o funcional PBE. A linha trace-

jada horizontal é a energia de Fermi.
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Para investigar o efeito do termo de troca exato introduzido no funcional B3LYP,
as estruturas de equilibrio do poliacetileno nas forma trans e cis (figura 2.2) foram
obtidas utilizando-se DF'T com os funcionais B3LYP e PBE, com a base gaussiana
6-311g(d). Fizemos variar desde 0% até 20% a contribui¢do do termo de troca de
Hartree-Fock (HF) no B3LYP (equagoes B.15 e B.16).

Foi observado que com isto, a energia total do sistema diminuia linearmente com o
aumento desta contribuicao, como pode ser observado nos graficos das figuras 5.3. Isso
pode ser explicado pelo fato que o termo de troca de Hartree-Fock diminui a repulsao
entre elétrons de mesmo spin em orbitais distintos. Com isto, pode-se explicar também
o fato de que o comprimento do vetor de translacao da célula unitaria diminuia com

o aumento do termo de HF, conforme pode ser notado nos graficos das figuras 5.4.
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Figura 5.3.: Graficos da energia total em funcao da porcentagem de exchange de
Hartree-Fock para o (a) cis-poliacetileno e (b) trans-poliacetileno

Finalmente, os comprimentos de ligacao em funcao do termo de HF evidenciaram o
aumento da alternancia entre as ligacoes & medida que adicionamos uma contribuicao
maior do termo de troca (figura 5.5) assim como o gap (figura 5.6). Para os gréficos

do trans-poliacetileno, é possivel notar que os pontos nao descrevem uma curva tao
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Figura 5.4.: Graficos do comprimento do vetor de translagao da rede direta em funcao
da porcentagem de exchange de Hartree-Fock para o (a) cis-poliacetileno

e (b) trans-poliacetileno

suave quanto para a forma cus, tanto no grafico dos comprimentos de ligacao quanto

no grafico do gap. Isso sugere que ambas as grandezas - a alternancia de ligagoes e o

gap - apresentam alguma relacao, sugerindo a existéncia

sistema.
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Figura 5.5.: Graficos dos comprimentos de ligacao em funcao da porcentagem de
exchange de Hartree-Fock para o (a) cis-poliacetileno e (b) trans-

poliacetileno

Como o funcional B3LYP apresentou valores cada vez mais proximos ao valor ex-
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Figura 5.6.: Graficos do gap em funcao da porcentagem de exchange de Hartree-Fock
para o (a) cis-poliacetileno e (b) trans-poliacetileno

perimental para o gap & medida que o termo de exchange de HF foi sendo adicionado,
alcancando os valores de 1,9 eV e 1,2 eV para as formas cis e trans respectivamente
para 20% de exchange de HF, como pode ser notado pelo comportamento do grafico
da figura 5.6, sao esperado valores ainda mais proximos do valor experimental para
contribui¢oes maiores do termo de exchange HF'.

Tais resultados evidenciam que o funcional B3LYP ¢é mais adequado para o trata-

mento deste sistema do que o funcional PBE, que é um dos mais avancados funcionais

do tipo GGA.

5.2. Pentaceno

Os resultados para a geometria do pentaceno, que foram obtidos utilizando-se os
funcionais B3SLYP e PBE com a base gaussiana 6-31g, e os comprimentos das liga¢oes
obtidas, assim como os valores experimentais [49], encontram-se na tabela 5.3.

Pode-se notar que o PBE forneceu todos os comprimentos de ligacao maiores que o
B3LYP, que por sua vez ficaram mais proximos dos valores experimentais, indicando

que o funcional B3LYP ¢ o mais apropriado para estudar a estrutura de moléculas
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deste tipo.

Figura 5.7.: Ligagoes entre os atomos de Carbono da molécula de pentaceno. Devido
a simetria da molécula, (grupo pontual Dy H) as ligacoes sdo as mesmas
para as partes nao rotuladas.

Funcional A B C D E F G H

B3LYP (20 % HF) 1,435 1,370 1,439 1,459 1,392 1418 1,461 1,405
PBE 1,437 1,380 1,440 1,465 1,402 1,421 1,468 1,412
Experimental 143 1,35 142 144 1,38 140 1,45 1,39

Tabela 5.3.: Comprimentos da ligacoes para o pentaceno obtidos teoricamente e ex-
perimentalmente [49], em A. O codigo das ligacoes esta de acordo com a
figura 5.7

5.3. Nanotubos

Os comprimentos das liga¢oes ao longo do eixo dos nanotubos (5,5) e (9,0), obtidos
com o funcional B3LYP com 20% de exchange Hartree-Fock e com o funcional PBE,
ambos utilizando-se uma célula unitaria trés vezes maior do que a célula unitaria
minima, encontram-se nas tabelas 5.4 e 5.5 respectivamente, com o c6digo de letras

dado pela figura 5.8.
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B3LYP - 20 % HF

Ligacao A B C
Comprimento 1,427 1,428 1,430

PBE

Ligacao A B C
Comprimento 1,433 1,433 1,435

Tabela 5.4.: Comprimentos das ligacdes do tubo (5,5) (figura 5.8 - a), em A, para os

funcionais B3LYP (20 % HF) e PBE

B3LYP - 20 % HF
Ligacao A B
Comprimento 1,433 1,418

PBE
Ligacao A B
Comprimento 1,438 1,424

Tabela 5.5.: Comprimentos das ligacoes do tubo (9,0) (figura 5.8 - b), em A, para os
funcionais B3LYP (20 % HF) e PBE

Figura 5.8.: Estrutura dos nanotubos (5,5) (a) e (9,0) (b). A area tracejada indica

uma célula unitaria.
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Medidas precisas da estrutura dos nanotubos de carbono, como a determinacao dos
comprimentos de suas ligacbes C' — ', nao foram obtidas experimentalmente até o
momento. De todos os métodos experimentais utilizados até a presente data para
estudar nanotubos, a espectroscopia Raman é a mais conhecida. Com esta técnica, é
possivel obter a posi¢ao da banda do Modo de Respiro Radial (RBM - Radial Breathing
Mode) e com isso ¢ possivel determinar o didmetro dos nanotubos [50-52]. A presenca
de defeitos pode ser estimada observando-se a banda D [52] através da mesma técnica
de espectroscopia. A determinacdo dos indices (n,m) pode ser feita utilizando-se
resultados de absor¢ao optica e Raman [51].

Mesmo com esta dificuldade, Kuzmany et al. indicam que a estrutura dos nano-
tubos pode apresentar desvios em relacao a estrutura do grafeno, especialmente para
nanotubos de diametro pequeno. Tais desvios estariam relacionados com a quiralidade
dos tubos e com efeitos de curvatura da estrutura, segundo os autores [53].

Do mesmo modo que observado para o poliacetileno, os comprimentos das ligagoes
sao menores para o B3LYP, que no entanto forneceu uma maior alternancia. Como os
tubos estudados neste trabalho sao tubos de diametro pequeno (= 7 A, de acordo com
a equagao 2.5), podemos interpretar esta alternancia de ligagbes como uma possivel
explicacao ao desvio da estrutura do grafeno mencionado anteriormente.

Os graficos das bandas e da DOS? para os nanotubos (5,5) e (9,0) obtidos com o
funcional B3LYP (20 % HF) e com o funcional PBE encontram-se nas figuras 5.9 e

5.10 respectivamente.

O tubo (5,5) apresentou um gap de 0,13 eV com o B3LYP e nulo para o PBE e o tubo

(9,0) apresentou um gap de 0,37 eV com o B3LYP e 0,10 ¢V com o PBE, como pode

3 Density Of States - Densidade de Estados
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Figura 5.9.: Graficos da estrutura de bandas e DOS para o tubo (5,5) calculadas
utilizando-se os funcionais B3LYP (20 % HF) (a) e PBE (b). A linha
tracejada indica a energia de Fermi. Detalhe em (a) mostra o gap.
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Figura 5.10.: Graficos da estrutura de bandas e DOS para o tubo (9,0)
(b). A linha

utilizando-se os funcionais B3LYP (20 % HF) (a) ¢ PBE
tracejada indica a energia de Fermi.
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ser observado nos graficos. De fato, alguns autores ja previram e até mesmo afirmam
ter observado um pequeno gap para nanotubos ditos metélicos [11-13, 15, 17].

Entre estes autores, Reich et al. [12] utilizou DFT na aproximacao LDA? e obteve
um gap de 20 meV para o nanotubo (9, 3) isolado e 51 meV para o nanotubo (6,6)
em um feixe, afirmando que o aparecimento do gap para o primeiro estava relacionado
com a curvatura da estrutura do tubo, enquanto que para o segundo, a quebra de
simetria do sistema quando em presenca de outros tubos em um feixe era a responsavel
pela mistura dos orbitais m e ™ e consequente aparecimento do gap. Resultados
experimentais parecidos foram obtidos por Ishii et al. através de PES® e por Ouyang
et al. [13] com um microscopio de STM® em ultra alto vacuo a 5K para um tubo
(9,0) isolado sobre um substrato de Au(111) (gap ~ 80 meV) e para um tubo (8,8)
em um feixe também sobre a mesma superficie (gap ~ 80 - 100 meV). Tais resultados
encontram-se um pouco abaixo dos resultados obtidos neste trabalho, mas no entanto
devemos levar em consideracao que além da temperatura utilizada nos célculos ser
sempre zero kelvin a temperatura de transicao de Peierls também é muito pequena,
sendo estimada da ordem de poucos kelvins [15] o que pode introduzir diferengas nos

resultados simulados e medidos.

Yumura et al. [17] utilizou DFT com o funcional B3LYP para simular os tubos (5, 5)
e (9,0) com as pontas fechadas por fulerenos e com diversos comprimentos. Ele obteve
um comportamento perioédico para o gap do tubo (5,5) em fun¢do do comprimento
(ou ntimero de células unitarias adicionadas a estrutura) de periodo 3, o que evidencia
que a nossa metodologia utilizando uma célula unitaria triplicada para este sistema é
correta. Os valores obtidos para o gap também estao condizentes com o valor calculado

neste trabalho, encontrando-se entre aproximadamente 1,2 eV e 2,7 eV para o tubo

4 Local Density Approach - Aproximacdo de Densidade Local
5 PhotoElectron Spectroscopy - Espectroscopia de Foto Elétrons
6 Scanning Tunneling Microscope - Microscopio de Escaneamento por Tunelamento
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(9,0) e 0,7 eV e 2,7 eV para o tubo (5,5).

A interpretacao de Reich et al. e Ouyang et al., de que o aparecimento do gap
para nanotubos armchair ocorre devido a quebra de simetria dos nanotubos quando
organizados em feixes, pode ser contestada frente ao resultado obtido para o tubo
(5,5), que forneceu um gap maior mesmo estando isolado. Para estudar o efeito da
curvatura, tubos maiores deveriam ser simulados.

Da mesma maneira que foi feito para o poliacetileno, o efeito da adicao do termo
de troca de Hartree-Fock para o calculo dos nanotubos (5,5) e (9,0) com o funcional
B3LYP (equagoes B.15 e B.16) foi investigado.

Observando-se o comportamento linear e decrescente para a energia total dos tubos
em fungao do termo de HF, (figura 5.11) é possivel dizer que, do mesmo modo que
observado para o poliacetileno, este termo diminui a repulsao entre elétrons de mesmo
spin em orbitais diferentes, tornando o sistema mais estavel. O mesmo pode ser dito
para a magnitude do vetor de translagao da célula unitaria e para o raio dos tubos em

funcao da mesma grandeza, como evidenciado nas figuras 5.12 e 5.13, respectivamente.
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Figura 5.11.: Graficos da energia total em funcao da porcentagem de exchange de
Hartree-Fock para os nanotubos (a) (5,5) e (b) (9,0)
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Figura 5.12.: Gréficos do comprimento do vetor de translacao da rede direta em funcao
da porcentagem de exchange de Hartree-Fock para os nanotubos (a) (5, 5)
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Figura 5.13.: Gréficos dos raios em funcao da porcentagem de exchange de Hartree-
Fock para os nanotubos (a) (5,5) e (b) (9,0)

Observando-se os gréficos dos comprimentos de ligagao e do gap’ (figuras 5.14 e

5.15 respectivamente) em fun¢do do termo de HF, pode-se notar um fato que também

pode ser interpretado como uma evidéncia da relacao entre o gap e a distorcao: para o

tubo (5,5), 0 gap torna-se nao nulo apenas para valores de contribui¢ao do termo HF

a partir de 9%, (conforme figura 5.15 - (a)) e ¢ aproximadamente para estes valores de

"Os valores do gap do tubo (5,5) para contribui¢oes do termo de Hartree-Fock menores que 9%
devem ser considerados nulos, pois se originam do fato que o software Gaussian sempre obtém
este nimero através da diferenca entre o ponto de maior energia da banda preenchida e o ponto
de menor energia da banda vazia.
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contribui¢ao HF que os comprimentos de ligagao ao longo do eixo deste tubo comecam

a se tornar significativamente diferentes. (conforme figura 5.14 - (a))
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Figura 5.14.: Graficos dos comprimentos de ligacao em funcao da porcentagem de ex-
change de Hartree-Fock para os nanotubos (a) (5,5) e (b) (9,0). As
linhas sao apenas guias para melhor visualizagao.
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Figura 5.15.: Graficos do gap em funcao da porcentagem de exchange de Hartree-Fock
para os nanotubos (a) (5,5) e (b) (9,0). As linhas sdo apenas guias para
melhor visualizacao.

Tal comportamento para o gap, em conjunto com o fato de que a alternancia entre

as ligacoes que se encontram ao longo do eixo dos tubos foi mais acentuada para
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o funcional B3LYP do que para o funcional PBE (tabelas 5.4 e¢ 5.5) evidenciam a
distorcao de Peierls nestes sistemas.

Para o tubo (5,5), o menor gap direto foi observado no ponto k = 0,367/a. Ao
triplicar a célula unitaria, era esperado que este gap fosse observado para k = 7/3a.
De fato, o valor observado é uma evidéncia de que a célula distorcida é na verdade
incomensuravel com a célula mais simples, ou seja, ela nao é um miltiplo inteiro da
menor célula unitaria.

O tubo (9,0), que deveria apresentar um comportamento condutor, mostrou-se se-
micondutor, com um gap maior para o B3LYP do que para o PBE. Tal fato pode
ser explicado imaginando-se este tubo como uma série de cadeias de cis-policetilenos.
Este polimero apresenta um gap intrinseco devido a sua topologia, uma vez que o

caminho para sitios equivalentes nao ¢ o mesmo nas duas direcoes da cadeia.
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6. Resultados Classicos

Neste capitulo, as energias de ligagao para os nanotubos (5,5) e (9, 0) rodeados pelas
moléculas de pentaceno sao apresentadas, e em seguida, o perfil e a média da energia
potencial ao longo da dindmica para o nanotubo (5,5) na presenga de moléculas de
pentaceno neutras sao apresentados. Os resultados para o mesmo sistema com uma
das moléculas de pentaceno carregada e para o nanotubo (9,0) ndo sdo apresentados

pois apresentaram resultados essencialmente iguais.

6.1. Mecanica Molecular

As energias de ligacdo para o sistema nanotubo (5,5) e pentaceno e nanotubo (9, 0)
e pentaceno foram calculadas para situacoes em que haviam 1, 2, 3 ou 4 moléculas
de pentaceno ao redor do tubo, com diferentes configuracoes de posicionamento das
moléculas. Utilizando-se as equacoes 4.1 e 4.2, as energias de ligacao foram obtidas e
tais valores encontram-se nas tabelas 6.1 e 6.2.

As figuras ilustrativas do posicionamento das moléculas de pentaceno fora do tubo,
juntamente com o cédigo de cada configuracao, encontram-se na figuras 6.1, 6.2, 6.3 e

6.4.
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6.1 Mecanica Molecular Capitulo 6 - Resultados Classicos

Figura 6.1.: Configuragao com 1 molécula de pentaceno proxima a parede externa do
tubo

2A 2B 2C
Figura 6.2.: Configuragoes com 2 moléculas de pentaceno proximas a parede externa
do tubo
Config. 1 2A 2B 2C 3A 3B 3C 3D
FEiig -42.86  -82,47  -98,70 -107,39 -113,79 -131,89 -135,27 -150,88
Config. 4A 4B 4C 4D 4E 4F 4G
Eiig -145,20 -141,64 -142,23 -158,19 -160,14 -173,35 -145,95

Tabela 6.1.: Energia de ligagdo para o sistema N pentacenos + nanotubo (5,5), em
kcal/mol. O codigo das configuracoes esta explicado nas figuras 6.1, 6.2,
6.3 e6.4

Pode-se notar que a energia de ligagao torna-se mais negativa a medida que as

moléculas de pentaceno se posicionam mais proximas da parede externa do tubo e a
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6.1 Mecénica Molecular

3C

3D

Figura 6.3.: Configuragoes com 3 moléculas de pentaceno proximas a parede externa
do tubo

= = - -
—

Q Q 'Q
ind ® 4 W

4A 4B 4C 4D

- - “
w\g \Q‘ 1 (P
4F

4F 4G

Figura 6.4.: Configuracoes com 4 moléculas de pentaceno proximas a parede externa
do tubo

medida que estas moléculas aproximam-se umas das outras.
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Config. 1 2A 2B 2C 3A 3B 3C 3D
Eiig -50,09  -75,28 -93,80 -93,45 -113,54 -132,52 -123,80 -138,11
Config. 4A 4B 4C 4D 4E 4F 4G

Eiig -144.37  -148,89 -165,17 -167,97 -169,16 -182,42 -151,73

Tabela 6.2.: Energia de ligagdo para o sistema N pentacenos + nanotubo (9,0), em

kcal/mol. O codigo das configuracoes esta explicado nas figuras 6.1, 6.2,
6.3 e 6.4

6.2. Dinamica

Estes resultados no entanto nao garantem que estas configuragoes correspondam a
um minimo global da energia potencial. Para averiguar isto, a dinamica em 300 K foi
realizada para estas mesmas configuracoes, e para duas configuracoes em particular
(3A e 4C), foi observada uma transicdo de fase, na qual a configuracdo em que as
moléculas de pentaceno estao empilhadas sobre a parade do tudo se mostra instavel,
dando origem a uma configuracao em que as moléculas se posicionam mais proximas

a parede do tubo. Isto pode ser observado nos graficos da figura 6.5.

7640 T T T T T T T T T
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7540
7520
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Tempo (fs)

(a)

7620 1 1 1 1 I 1 1 1 1

0 200 400 600 800 100012001400 160018002000
Tempo (fs)

(b)

Figura 6.5.: Graficos da Energia potencial em fun¢do do tempo para o tubo (5,5)

com as configuracoes iniciais 34 (a) e 4C' (b).

Em (b), é destacada a

estrutura cristalina do pentaceno [54]. Em ambas figuras, a linha tracejada

representa a média.
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Na figura 6.5 pode-se notar a formacao de uma estrutura parecida com a estrutura
molecular do cristal de pentaceno - uma, estrutura conhecida como "espinha de peixe"!
em que encontramos moléculas posicionadas perpendicularmente a outras, com os eixos
maiores paralelos [54, 55| - formando-se & direita do tubo, correspondendo & menor
energia (figura da direita). A mesma estrutura foi observada em outras dinamicas, e
pode ser considerada um indicio de que a formacao de cristais de pentaceno proximos
a parede do tubo ocorre.

Estes resultados evidenciam uma forte interacdo entre a parede externa dos nano-
tubos (5,5) e (9,0) e as moléculas de pentaceno, sendo mais negativa a energia de
ligacao quanto mais moléculas de pentaceno estiverem proximas a superficie do tubo,
sem que haja empilhamento das mesmas. Isso pode ser considerado uma evidéncia

para a formacao de aglomerados de pentacenos sobre os tubos.

Lheeringbone em inglés
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7. Conclusoes

Neste trabalho foi estudado o fenomeno da distorcao de Peierls para os polimeros
cis-poliacetileno e trans-poliacetileno nas simulagoes com o funcional hibrido B3LYP.
O efeito do termo de troca de Hartree-Fock nessa distorcao foi avaliado e pode-se
mostrar que quanto maior este termo, maior a distorcao da cadeia destes polimeros
e consequentemente maior o gap observado. Outro efeito do termo de troca HF foi
a diminuicao do comprimento da cadeia do polimero e diminuicao da energia total
por célula unitaria & medida que a contribuicdo do mesmo foi sendo aumentada. Isso
foi atribuido ao fato de que este termo diminui a repulsao coulombiana entre elétrons
de mesmo spin em orbitais distintos. Os resultados obtidos para o funcional B3LYP
foram comparados aos resultados obtidos com o funcional PBE - que nao apresentam
termo de troca HF - e com valores experimentais para os comprimentos de ligacao e
gap. Ficou evidenciado que o B3LYP apresenta resultados mais condizentes com o
experimento do que o PBE para estes sistemas.

O mesmo fenomeno da distor¢ao de Peierls foi observado para os nanotubos de car-
bono (5,5) e (9,0), com a observacao adicional da diminui¢ado do raio dos tubos com
o aumento do termo de troca HF'. Isso também pdde ser explicado pela diminuicao da
repulsao coulombiana introduzida pelo termo de troca de HF. Os resultados obtidos
com o B3LYP foram comparados com os resultados para o PBE e foi possivel notar
que o B3LYP mostrou que para uma célula unitaria triplicada, os dois tubos apre-

sentam um comportamento semicondutor, enquanto que para a mesma célula unitaria
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triplicada, o PBE mostra um comportamento semicondutor para o tubo (9,0) e um
comportamento condutor para o (5,5). Pode-se mostrar que tal fato esté relacionado a
distor¢cao das cadeias do nanotubo nesta situacao. Comparacoes com resultados da li-
teratura foram feitas para refutar a idéia de que os tubos armchair sao semicondutores
apenas quando aglomerados em feixes. [12, 13]

Para a molécula de pentaceno, foi mostrado que o funcional B3LYP apresentou
resultados mais proximos aos resultados experimentais de medidas de comprimentos
de ligagoes na molécula do que o funcional PBE.

Em face destes resultados, é possivel afirmar que o papel do termo de troca de
Hartree-Fock nao pode ser desprezado para sistemas deste tipo, uma vez que a di-
ferenca mais marcante entre os funcionais utilizados é justamente a presenca desse
termo. Ao aumentar a participacao deste termo, os resultados se aproximaram cada
vez mais dos resultados experimentais, sugerindo que o peso deste termo é mais im-
portante que a forma do funcional, pois além desta diferenca, os dois funcionais sao
do tipo GGA.

Finalmente, através do calculo da energia de ligagao entre as moléculas de pentaceno
e os tubos utilizando-se o campo de forcas classico CVFF 950 e através da dinamica
molecular classica com os tubos (5,5) e (9,0) e moléculas de pentaceno ao redor de sua
parede externa, utilizando o mesmo campo de forcas, foi possivel observar indicios de
que a formacao de cristais de pentaceno é favorecida nesta configuracao, pois estruturas

do tipo "espinha de peixe"[54, 55| foram observadas durante evolugao do sistema.
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Apéndice A - Aproximacao de Born-Oppenheimer

A. Aproximacao de
Born-Oppenheimer

A solucao exata de um sistema molecular é dada pela equagao de Schréedinger
independente do tempo

HU(R,7) = EV(R,7) (A1)

onde R é o conjunto de coordenadas dos nicleos, 7 é o conjunto de coordenadas dos

elétrons e o hamiltoniano H é dado por

M N N

H=-Y —V4—--) V?— s
DETANEIR RIS AR
M
VA
4
;BEMRA Rp|
=In+T.+VN_e+Vee+ VNN (AQ)

Colocando o referencial do problema no centro de massa do sistema, esta equacao
pode ser reescrita como

H=Ty+H.+ H,, (A.3)

Cco1m

He = Te + VNfe + ‘/efe + VNfN

1 ol i
Hym =  2M,y (Zl Vi) (A-4)

1=

Nesta expressao, H, é o hamiltoniano eletrénico, que além de envolver as coorde-
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nadas e momentos do elétrons do sistema, depende das posicoes dos niicleos, mas nao
de seus momentos, e H,, é o operador de polarizacao de massa. Assumindo que a
solucao do hamiltoniano eletronico é dada pelas funcoes ortonormais %’(é; ), que de-
pendem parametricamente das posicoes dos nticleos, podemos escrever a equacao para

os elétrons da seguinte forma
H(Ryvi( ;) = Ey(R; )i (R 7) (A.5)

em que a dependéncia paramétrica das coordenadas dos ntcleos também esta presente
no autovalor F;(R;7) do problema. Com isto, pode-se utilizar uma combinacao das

solucoes para a parte eletronica como aproximacao para a solucao do problema

(R, ™) =Y xwni(R)i(R:7) (A.6)

Nesta expressao foram utilizadas as fungoes de onda da parte nuclear (xy;) como
coeficientes da expansao das fungoes ¢;. Com isto, a equagao de Schréedinger (equagao

A1) fica

N N

Y (T + He + Hyp)xni(R)0i(B; 7) = B Y xnvi(R)ihi(B; 7) (A7)

=1 i=1

Usando a notagao compacta para o operador energia cinética dos niicleos Ty = V3,
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obtemos

M-

s
Il
—

(V +H +Hpm XNzwl EZXNzwz

M-

.
I
—

N
[v?\f (xnithi) + Hexniti + HmeNiwi} =F Z XNii

N
{Vn [V nxwi) + (xvi Vo)) + xwviHei + xviHpmthi} = E Y xnithi

1 =1

WE

..
I

WE

[0 (Vi) +2(Vv) (Vvxwi) + xvi (Vi) + xviBi + xviHpms] =

N
=F Z XNii
i=1

1

(2

Nesta equagao, foi usado o fato de que V3 age somente nas coordenadas dos ntcleos
e H. e Hyy, agem nas coordenadas eletronicas. Multiplicando-a por ¢ e integrando

nas coordenadas dos elétrons, obtemos

V?VXNi + B XNz

Z (Wil Vv [0) (Vvxwa) + (031 Vi [3) xvi + (5] Hpm [93) xvi] = Exv;

Os dois primeiros termos entre colchetes sao os elementos de acoplamento nao adi-
abatico e o ultimo o termo de polarizacao de massa. Na aproximacao adiabatica,
somente os termos da diagonal destas matrizes sao considerados, e com isto resta

apenas

(VA + B + (0l Vi 1¥3) + (0] Hym [13)) xovi = Exvi

Considerando-se a massa dos nucleos muito grande (My,; — 00), os dois ulti-

mos termos dentro dos parénteses podem ser desprezados na aproximacao de Born-
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Oppenheimer [41], logo,

(Tw + Ei) xni = Exni

T+ Ei( )| i (R) = Exi(F) (A8)

Com isto, pode-se notar que na equacao para os nicleos, o potencial Ez(é) é dado
pela solugao da equagao dos elétrons (equagao A.5).

Finalmente, a separacao do problema em uma equacao para os elétrons (equagao
A.5) e um equagao para os niicleos (equagao A.8) é obtida. Na primeira, a dependéncia
com as coordenadas dos ntcleos é dada parametricamente e as solucoes 1; sao obtidas
para um dado conjunto de posicoes para os ntcleos {ﬁz} Na tltima, o potencial
ao qual os nucleos estao submetidos é dado pela equacao eletronica. Utilizando-se
um método auto consistente, como por exemplo a Teoria do Funcional da Densidade
(secdo B), é possivel obter solugoes aproximadas para a parte eletronica, dada uma
configuragao para as posicoes dos niicleos, e com isto, obter a superficie de potencial
para os mesmos.

Esta aproximacao é geralmente muito boa. Para a molécula de hidrogénio, o erro é
da ordem de 107%, e a aproximacao torna-se melhor & medida que a massa do nicleo

aumenta.|41]
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B. Teoria do Funcional da
Densidade

B.1. Teoremas de Hohenberg e Kohn

A idéia de escrever a energia total de um sistema como funcional da densidade
eletronica do mesmo tem suas origens nos trabalhos independentes de Thomas [56]
e Fermi [57] em 1927 e 1928 respectivamente. Somente apds muitos anos, em 1964,
Hohenberg e Kohn [58] trouxeram de volta estas idéias, propondo os dois teoremas

que sao considerados os alicerces da Teoria do Funcional da Densidade:

1. O potencial externo v () sentido pelos elétrons é um funcional inico da densi-

dade eletronica p (7) a menos de uma constante.
2. A energia do estado fundamental Ej [p] é minima para a densidade p (7) exata.

A prova ¢é feita considerando-se um sistema com N elétrons, cujas posicoes sao dadas
pelo conjunto de vetores 7;.

Seja 1 o estado fundamental do sistema, nao degenarado, cujo hamiltoniano é H =
T+V, o+ V., onde T é a energia cinética, V,_. é a energia de interacao elétron-elétron
e Vo € um potencial externo. Seja também 1, o estado fundamental nao degenerado

de outro sistema, dado pelo hamiltoniano H' = T+V,_.+V/

.1, €m que a tnica diferenca

para o hamiltoniano anterior é o potencial externo V! .. Por hipotese, considere que

ext”
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ambos os potenciais levam a mesma densidade p(7). Pelo teorema variacional [42],
E=W[H ) < WTH) = @TH [¢) + (@ Vear = Vit [¢) (B.1)
Usando
N N
p(F) = (Y6 (F—7) ) Vot = 3_ v (75)
i=1 i=1

obtemos

(0] Vet 1) :il/d?’m.../d%w* (oo 150) 0 (F) 6 (o 15)
:ﬁé/ﬁ%/ﬁ%y”/ﬁ%woﬁuf—ﬁx/fnﬂ”p/fmww
~ [oo@ s (B2)

Utilizando V/, em B.2, a equacao B.1 fica

E<FE+ / [v (F) — v (¥)] d®r (B.3)
Fazendo o mesmo para (¢'| H' |¢)'), chegamos em

E' <E+ / [V () — v (F)] d°r (B.4)
Somando-se as equacoes B.3 e B.4, chega-se ao absurdo

E+E <E+FE (B.5)

Com isto, conclui-se que para que os diferentes ¢’s possam forncer a mesma densi-
dade p, eles devem ser iguais, ou seja, a densidade do estado fundamental deve conter
as mesmas informacoes que a fun¢ao de onda do mesmo. Com isto o primeiro teorema

esta provado.
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O segundo teorema ¢ provado considerando-se duas densidades, p e pg, que sao a
densidade de um estado 1 qualquer e a densidade de um estado 1y, estado fundamental

do problema, respectivamente. Com isto,

Elp] = (Y| T + Vee [¥) + (Y| Vear [¥)

= Flpl + (| Veat [¢) (B.6)

onde F' [p] € um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano e (| Vi, [1)

depende do sistema.

A equacao B.6 também é valida para pg, fornecendo

Epo] = (¢ol T + Vee [tho) + (¢o| Vear [0)

= Fpo] + (Yol Veat [¢0) (B.7)

Como pg determina 1)y e p determina 1), e como p e py sao determinados por algum
potencial externo, ou seja, sao v-representaveis, pode-se aplicar o teorema variacional,

obtendo-se

E o] < B[]
(ol T+ Ve [th0) 4+ (Yo Vewt [th0) < (Y| T + Ve |90) + (4| Vet |10)
F'[po] + (po| Vet [po) < F'[p] + (¢| Vear [¥0)

E[po] < Ep]

Com isto completa-se a prova do segundo teorema.

B.2. Equacoes de Kohn-Sham

Substituindo a equagao B.2 em B.6, e escrevendo a parte de F' [p] correspondente as

interacoes coulombianas explicitamente, pelo fato das mesmas serem de longo alcance,
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temos que B.6 fica

Elp) = /( p(F) dF + = // |F>pf_; ditdi’ + Gy (B.8)

P—

Com Glp] = Tylp] + Eye[p] um funcional universal da densidade eletronica, consti-
tuido da parte da energia cinética e da parte de Troca-Correlagdo. Minimizando E|[p]
sujeito ao vinculo de que o nimero de elétrons do sistema permanece inalterado, ou

seja,

tem-se

5{E[p]—ul/p(?)df—N]}=0
/5p /|r—>7 %_“] =0

Mas no entanto, nao se sabia como a energia cinética dependia da densidade, assim

como nao se conhecia a forma do funcional de troca e correlagao, logo, nao era possivel

tratar o termo 9G/sp devidamente.

Em seu trabalho de 1965, Kohn e Sham [59] partiram da formula exata da energia

cinética do estado fundamental,

—_

N
=5 > (Wil V2 [)
=1
e propuseram construir a densidade eletronica a partir de funcoes ¢;,
N
GEDCIGIE (B.9)
i=1

e também consideraram um sistema de referéncia nao interagente, cuja funcao de onda

no estado fundamental seria

U, = det [11)s . . . YN]

1
VvV N!
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Apéndice B - Teoria do Funcional da Densidade

Com isto, a energia cinética deste sistema seria

Moo
= ‘I’s’Z—§V2"I’
=1
1 )
5 Q/JJV ‘wz

=1

Assim seria possivel, rearranjar o problema de modo que Tj[p| fosse exatamente a

parte da energia cinética do funcional G|p| de interesse

Glol =1+ [ | p|”—(|> R + ..l

Ts[p] + Ve—e[p] — Kp]. Com isto, obtiveram entao

com E,.[p] = T[p] —

__Z/¢ (7) V2 (7 dr+/p(m(f)df+%//|;_—7%drdr + Eaclp]
(B.10)

Kohn e Sham entao introduziram a funcao

Q[{i}] = Elp] - Z i (VilY;)
= 0,5, obtendo

e a minimizaram, variando-se os v¢; com a restrigdo (¢;|1;)

dr’ + vee(7) = Y €35

J

1 1
/51?;(77) [—§V2+U(F)+§/ ]

cujas solucoes sao as funcoes v); conhecidas como orbitais de Kohn e Sham, dadas por
|:——V2 + UKS :| % F) Z Ezﬂﬁ]

Finalmente, fazendo uma mudanca de base de modo que a matriz dos coeficientes

€;; seja diagonal, obtemos as equacoes de Kohn-Sham
(B.11)

=5V + o) 4l = i
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Tais equacoes sao resolvidas para seus autovetores 1); e autovalores ¢; através de um
método autoconsistente. Este método consiste em um "chute"inicial da func¢do p(7),

para que se possa construir

—

- 1 37 p(r’) 5
ews() = vl + 5 [ AL ) (B.12)

com isto resolve-se a equacao B.11 e com o conjunto de ;’s obtidos, constroi-se uma
nova densidade eletronica através de B.9 e utiliza-se esta nova densidade para se re-
solver as equacoes B.11 novamente. O processo ¢ repetido até que critérios de conver-
géncia sejam alcancados para a densidade p (7), de acordo com o fluxograma da figura

B.1.

AP (A =3P e prt) = () 9

Sim

Observaveis Fisicas

Figura B.1.: Fluxograma explicativo do processo autoconsistente do DF'T

No entanto, a forma exata do termo de troca e correlagao (ltimo termo da equagao
B.12) ndo é conhecida, sendo alvo de constantes esforgos a busca de formas funcionais

para este termo.
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B.3. Funcionais da DFT

A primeira proposta para o termo de troca e correlacao ficou conhecida como LDA!.
Nesta aproximacao, assume-se que a energia de troca e correlacao do sistema de inte-
resse € igual a energia de troca e correlacao de um gas de elétrons homogéneo de igual
densidade, ponto a ponto, e que a densidade varia suavemente nas proximidades do

ponto onde é calculada. Com isto, pode-se escrever E,.[p] como

@?ﬂmzjﬁ@%z@wwfr (B.13)

com € a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo

de densidade p.

Tal aproximacao mostra-se boa para sistemas que apresentam caracteristicas de um
gas de elétrons livres, como por exemplo metais, mas no caso de compostos organicos,
em que a densidade eletronica apresenta variacoes consideraveis, a aproximacao LDA
nao apresenta bons resultados. Um exemplo disto é o calculo da estrutura de bandas
do poliacetileno (figura 2.2), que na aproximagao LDA apresenta um gap muito menor
do que o esperado, evidenciando um comportamento metalico, nao condizente com os
resultados experimentais. [4§]

Um refinamento da aproximagao LDA foi a utilizacao de um funcional que levasse em
consideracao também o gradiente da densidade eletronica, o que ficou conhecido como
aproximacao GGA (Generalized Gradient Approxzimation), cuja formula funcional é

dada por

ESA 1 = [ £ ).V ) (B.14)

Diversos funcionais foram propostos dentro da aproximacao GGA, entre os mais

I Aproximacao de Densidade Local - Local Density Approach
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famosos, o de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) |38|, Lee-Yang-Parr-Becke (BLYP) [60]
entre outros.

Apesar de representar um avanco da DF'T, por tornar os resultados da teoria mais
proximos dos resultados experimentais, a aproximacao GGA nao dava conta de todas
as discrepancias, e foi Becke em 1993 [39] que mostrou que o uso de funcionais hibridos,
em que parte da energia de troca e correlacao ¢ dada pelo termo de troca de Hartree-
Fock (equagao B.15) resultava em valores melhorados para energia de dissociagao de

diversos sistemas.

- - 1 - -
Kij = (¢i (11) ¢ (72)| 7=——=7 ¢4 (r2) ¢; (11)) (B.15)
11— 73
Neste trabalho, foi proposto o funcional B3LYP, em que 3 parametros definem o

peso dos termos de troca de Slater, troca de Hartree-Fock, troca de Becke e correlacao

de Lee-Yang-Parr no funcional (primeiro, segundo, terceiro e tltimos termos em B.16).

EchgLYP — aEflater 4 (1 _ CL) Efartree—Fock 4 bAEmBeCke 4 EfDA + CAECLee—Yang—Parr
(B.16)

com a, b e ¢ parametros a serem ajustados.
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C. Condicoes peridédicas de
contorno

Devido a simetria translacional dos sistemas periodicos, tanto em 1 dimensao quanto
em 2 ou 3 dimensoes, a funcao de onda dos elétrons na aproximacao de elétrons

independentes deste sistema deve satisfazer o teorema de Bloch [28] [9],
D7+ @) = e () (C.1)
onde a@; é um vetor da rede direta e k ¢ um vetor no espaco reciproco.

Uma possibilidade para construir esta funcao é a utilizagdo de uma combinacao

linear de orbitais atomicos do tipo

N
o, (k,7) = > eFen (7 — Ry — Ry) (C.2)

que descreve a funcao de onda do orbital do estado 7, centrado no atomo localizado
em I%a dentro da célula unitaria c¢. A soma se estende pelas N células unitéarias
consideradas no problema. Com isso, a funcao de onda do j-ésimo orbital cristalino

do sistema fica dada por
(k7 Zcm )i (K, 7) (C.3)

com os coeficientes ¢;;(k) a serem determinados.
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Os elementos de matriz de um operador A com essas funcoes sao dados por

1 D >3 - — — — —
Amn = etk (Fe=Rer) / BFx: (F — Ry — R)Axn(F — Ry — Ry)
c,c/=1
1 N
- ik-Re 3o % (= >
NN;€ /d X (T — Ry + Ry — Re) Axn(T)
_Z iRBe A (Ry, Rur, B2 (C4)

onde utilizou-se o fato de que o operador deve ser invariante por translacao e que
uma das somas nas células unitarias pode ser substituida por N devido a simetria de

translagao da rede.
De fato, este tipo de funcao pode ser utilizado em diversos tipos de calculos em
que se utiliza funcoes de particulas independentes, como no modelo Tight Binding,

Hartree-Fock ou mesmo para célculos de DFT com funcionais hibridos.

C.1. Tight-Binding

Utilizando-se o método variacional |31|[42], uma aproximagao' para a energia do
j-ésimo orbital cristalino de um sistema peridédico e para os coeficientes do autovetor

correpodente a este orbital sao obtidos a partir de

o (Y H[Y)
E;(k) = —————- (C.5)
’ (W;]0;)
Utilizando-se as func¢oes de onda da equacao C.3, a equacao C.5 fica
E. (]Z) qu CipCig (D] H |Dy) qu ngJq g (k) (C.6)

z pq ]pCJQ<(I)p|CI)q> zpq ]pch pq(E)

onde Hpq(];) = <(I)p(];)‘ H|q)q(];)> € Spq(lg) = <®p(E)]®q(E)> sao dados pela equagao
C.4.

10 método variacional fornece um limite superior para a energia dos orbitais [31][42].
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Para k fixo, a energia variacional apresenta um minimo, ou seja,

aE%(E> Z;L Ciij . ZZq C:pcqupq z: CirSjr

* - noox 2
861»]- Ep a Cip CiaSpa (ZZ(J C?pciqqu)
= cpHip— Ei(k) Y ¢S
p:l r=1
=0 (C.7)

onde foi utilizado o fato de que o denominador de C.6 é nao nulo e substituiu-se El(lg)

de C.6 no segundo termo. Finalmente, isso pode ser reescrito como

n

S [Hiplk) = B85 (B)] e = 0 (C8)

Este sistema linear pode ser expresso como o produto entre a matriz H — E;S e
o vetor ¢;, e apresenta solugdo nao trivial apenas se det(H — ES) # 0. Obtendo-se

os autovalores e autovetores deste sistema, as energias F;(k) dos orbitais cristalinos e

seus coeficientes cij(/g) sao obtidos, para cada vetor de onda k particular.

C.2. DFT hibrido com condicoes peridédicas

As funcoes de onda que descrevem um sistema periédico, dadas pela equacao C.3
podem ser utilizadas também para calculos de maior complexidade que nao lancam
mao de parametrizacoes como a que foi feita na secdo anterior. Um exemplo é a
utilizacao das mesmas em calculos baseados na DFT com funcionais hibridos, como o

B3LYP.

De acordo com a equacao B.16, o funcional B3LYP apresenta uma contribuicao do

termo de troca de Hartree-Fock, dado por B.15. Utilizando as func¢oes periddicas C.3
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para reescrever este termo, temos que o mesmo é dado pela soma dos termos 61|

N
o 5 m L L o= 1 v/ = .
K== ) P /d“ﬁ d*rox; (7)) xp (T — RC/)ﬁxj( 5 — Re)xq(T2 — Rer)
de’=1 pq
(C.9)
com P;;C” os elementos da matriz de densidade que conecta dois orbitais, p e ¢ locali-

zados nas células unitarias ¢’ e ¢’ respectivamente, dados por

B.Z. ocup.

P;;C” — Z Z e*ik'(RC’*RC”)C;n<k)an(k) (ClO)
K n
A condigao de neutralidade da carga no sistema é dada por [61]
N
2) D PySy=) % (C.11)
c ¥ z

Com isto, as equagoes de Kohn-Sham (equagao B.11) podem ser resolvidas através
do processo autoconsistente ilustrado na figura B.1. A diferenca neste caso é que neste
caso, a energia dos orbitais de Kohn-Sham e os coeficientes dos autovetores da equacao
serao fungoes de k. Neste caso, sao escolhidos alguns valores para k e estas grandezas
sao resolvidas para cada valor, e com isto é possivel obter grandezas como a estruturas

de bandas dos sistemas periodicos.

Uma questao que deve ser analisada com muito cuidado no processo de obtencao dos
elementos de matriz é em que ponto que a soma nas células unitarias deve ser trun-
cada. Tal truncamento deve ser feito quando os termos das séries que determinam os
elementos de matriz sao considerados pequenos, ou seja, quando o valor numérico das
integrais envolvidas é menor que um certo limite. Para sistemas como o poliacetileno,
Suhai [61] mostrou que as integrais de overlap S e de energia cinética caem exponen-
cialmente, e segundo o critério adotado por ele, o raio de corte para estes elementos
deveria ser entre 9 e 10 Apara uma base STO-3G. Os elementos da matriz densidade

para o mesmo sistema deveriam ser somados até termos que correspondessem a uma
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distancia de 38 a 40 A. A matriz correspondente ao termo de troca de Hartree-Fock,
por apresentar um decaimento proporcional a 1/r2; deveria ter seu raio de corte em
torno de 40 A.

Finalmente, a tarefa mais complicada é escolher um raio de corte que satisfaca a
condigdo de neutralidade de carga (equagao C.11), uma vez que o truncamento da
série no ponto incorreto faria com que a densidade de carga eletronica integrada nao
compensasse a carga dos ntucleos da célula unitaria. Isso se torna particularmente
complicado a medida que fungoes difusas (orbitais do tipo d no carbono, por exemplo)

sao adicionadas ao problema. [44]
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D. Métodos classicos

D.1. Campos de Forcas

Os nucleos sao pesados o bastante para que na maioria das vezes os efeitos quanticos
possam ser desprezados e os &tomos sejam tratados como particulas classicas. De fato,
se os efeitos quanticos fossem importantes para os nicleos, a propria idéia de geometria
molecular deveria ser abandonada, uma vez que o principio da incerteza de Heisenberg
nao permite o conhecimento das posicoes nucleares com uma precisao menor do que
as dimensoes moleculares. No entanto, alguns sistemas como por exemplo a molécula
de amonia podem apresentar efeitos quanticos em sua estrutura, como por exemplo o
tunelamento do atomo de nitrogénio através do plano determinado pelos 3 atomos de
hidrogénio desta dltima.

Neste caso, a dinamica dos dtomos, que sao considerados esferas duras nesta apro-
ximagao, ¢ dada entao pela segunda lei de Newton

-
v (é) _udE (D.1)
dt?

Nos métodos de campos de forcas, o potencial V' ¢ dado por uma funcao paramé-
trica das coordenadas dos dtomos. Os parametros sao obtidos tanto de resultados
experimentais quanto de simulagoes.|62]

Os campos de forcas contém os componentes necessarios para o calculo da energia

e da forca agindo nos nicleos:
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Uma lista de tipos de atomos.

Uma lista de cargas dos dtomos (se ndo estiver inclusa no item anterior).

Regras de classificacao dos atomos.

Formas funcionais dos componentes da expressao da energia potencial.

Regras para gerar parametros omitidos e regras para atribuir formas funcionais

e parametros

Com estes componentes, é possivel escrever uma expressao para a energia do campo

de forcas como uma soma de termos.
ch = Eest + Eomg + Etorc + Efp + EvdW + EC + Ecruz (DQ)

Os termos Fegt, Eang, Eiore € Eyp sa0 0s termos da energia provenientes do estira-
mento de ligacoes, de dobramento entre duas ligagoes, de torcao ou rotacao ao redor
do eixo das ligacoes e interacoes fora do plano. O termo E..,. corresponde ao aco-
plamento entre estes trés termos, e os termos F,qn € E¢ correspondem aos termos
nao-ligados provenientes da interagao de van der Waals e Coulomb, respectivamente.

O termo de estiramento é expresso usualmente como um potencial harménico,

Eest = Zaij (RU — R?j)z (D3)
i<j

onde a; é a constante de forca da interacao entre os 4tomos ligados i e j, que é nula no
caso de um par nao ligado. jo ¢ a distancia de equilibrio entre nticleos. No entanto,

um potencial também bastante usado é o potencial de Morse,

2
B = 3 a5 |1 — e Pa(Rat)] (D.4)
i<j

onde os parametros a;j, 3;; e R?j sao dados para os pares ligados.
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O termo angular envolve trios de 4tomos ligados formando um angulo entre as duas
ligacdes, e é comumente expresso por um termo harmonico.
Ecmg = Z QK <elﬂk - Q%k)2 (D5)
i<j<k
O termo de torgao envolve 4 atomos, ligados de modo que a rotagao das duas ligacoes
periféricas ao redor do eixo da ligacao central possa ser medida através do angulo wjx,

de acordo com a figura D.1

Figura D.1.: Esquema ilustrativo do angulo de torcao w.

A expressao do termo de tor¢do da energia geralmente é dada por uma funcao
periodica,

Erore = Y Yijka [1 + cos (nwijn)] (D.6)

n,ijkl

onde os atomos 7, j, k e [ na soma devem estar ligado de acordo com a figura D.1.
O termo Ey, envolve deformagoes fora do plano, como por exemplo entre uma ligagao
de um atomo de carbono com hibridizacao sp? e o plano determinado pelos orbitais

hibridizados, como ilustrado na figura D.2.

Este termo da energia é geralmente expresso como uma funcao harmonica, com a
mesma forma da expressdao do termo angular (equagdo D.5) envolvendo no entanto

4 dtomos ao invés de 3. Outros termos de deformacao fora do plano também sao
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Figura D.2.: Esquema ilustrativo de deformagao fora do plano.

considerados, como as inversoes umbrella e improprias, cujas expressoes nao serao
ilustradas aqui, podendo ser obtidas da literatura [62].
Os termos cruzados sao simplesmente a mistura das formas funcionais dos termos

vistos anteriormente, como por exemplo entre o estiramento e a torcao,

Egi e = i (Rij — RY) vigw [1+ cos (nwijn)] (D.7)

ou também com termos de mesma origem, mas oriundos de conjuntos de atomos
diferentes, como por exemplo o termo cruzado que acopla dois estiramentos de ligacoes

distintas,
Egizet = ayag, (Ry — RY) (R — R),) (D.8)

Finalmente, os termos nao ligados de van der Waals e Coulomb sao dados pelas

equacgoes D.9 e D.10 a seguir.

Eaw =) {A” _ By } (D.9)

12 6
o L

Z:7;
Ec=)_ }T»j (D.10)

D.2. Minimizacao de energia

Dada a forma funcional da energia potencial, o passo seguinte é a obtencao da geo-

metria de menor energia do sistema. Isto é obtido calculando-se o gradiente da energia
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potencial em relacao a todas as coordenadas das posicoes dos atomos, e deslocando os
atomos de acordo com a forga exercida nos mesmos. Um dos algoritmos mais conheci-
dos, a busca por linha|62|, calcula o valor da energia ao longo de uma linha dada pelo

gradiente,

R =R+ aVE|s (D.11)

O valor do minimo de energia é obtido para um ponto R’ sobre esta linha e novamente
o gradiente é calculado, obtendo-se uma nova linha e a mesma é percorrida da mesma
forma. O processo é repetido até que seja encontrada uma linha em que a mudanca

na energia seja menor que a tolerancia pré estabelecida.

D.3. Dinamica

A dinamica molecular classica consiste em obter as trajetorias no espaco de fase de
um sistema composto por atomos. A interacao entre os Atomos é dada pelo campo de
forcas utilizado, que fornece as componentes da energia potencial V' do sistema, e com

isto as equacoes de movimento sao obtidas através de

dQ.I‘Z‘ 0V .

m;—— = — =
dt? al’l

F, (D.12)

onde o indice 7 corresponde a uma das 3N coordenadas do problema de N atomos.
Estas equacoes podem ser integradas utilizando-se o artificio de expandir as coor-

denadas em série de Taylor da seguinte forma

Fi(t") At? N x| A

dl‘i
At + 3]

zi{ )=l 50| m; 20 df®

+ O(AtY) (D.13)

tl

Somando-se a expansao de sinal positivo com a de sinal negativo, obtém-se
Ei(t) o 4
m

Este algoritmo, que é do tipo Verlet [62], fornece as posi¢oes em fungdo do tempo
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com um erro da ordem de At* sem que haja necessidade do conhecimento das veloci-
dades.

As velocidades podem ser obtidas através de

x;i(t) — x;(t — At)
At

xi(t + At) — x;(t)
At

v (t — Atf2) = v;(t + Atf2) = (D.15)

Note que as velocidades sao determinadas com uma defasagem de At/2 em relagao as
posicoes. Isso nao é um problema pois as velocidades no instante ¢ podem ser obtidas

através da média
vt AY2) vt — AY2)

v;(t) = 5 (D.16)

Este algoritmo apresenta uma boa conservacao de energia para a ordem de algunas
dezenas de passos de integracao e um baixo desvio para algo em torno de alguns
milhares de passos. [63]

Para manter a energia constante, de modo que a dinamica ocorra no ensemble NVT,
um método de controle da temperatura conhecido como termostato deve empregado.

Neste trabalho, o termostato de Nosé-Hoover foi utilizado. [64](65]
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