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No presente trabalho, desenvolvemos um estudo da estabilidade e das propriedades

eletrônicas dos nanotubos de fosfeto de ı́ndio (InP). Para o estudo utilizamos cálculos de

primeiros prinćıpios, fundamentados na teoria do funcional da densidade (DFT), com a

aproximação da densidade local (LDA) para o termo de troca-correlação. O programa

utilizado para simular as nanoestruturas de InP foi o Vienna Ab-initio Simulation Package

(VASP).

O objetivo central do trabalho é estudar nanotubos com uma determinada espes-

sura de parede, já que trabalhos experimentais conseguiram sintetizar nanotubos com essa

caracteŕıstica, atráves do método vapor ĺıquido sólido (VLS). Para simular a espessura da

parede, trabalhamos com nanotubos de múltiplas camadas e nanofios ocos.

Num primeiro momento do desenvolvimento do trabalho, testamos a metodoliga,

tomando como referência a estrutura cristalina do InP, comparando os nossos resultados

para a energia de coesão, o parâmetro de rede, o módulo de compressibilidade volumétrica

com o que existe na literatura. Após, estudamos nanotubos com uma, duas, três e quatro

camadas, além de nanofios ocos. Analisando a estabilidade desses sistemas via cálculos de

energia de coesão, e energia de formação. Já para o estudo das propriedades eletrôncias,

realizamos cálculos de estruturas de bandas, de densidade de estados (DOS) e densidade

de carga. Além disso, investigamos o comportamento do gap de energia com aumento do

diâmetro do nanotubos de camada única, e com o aumento no número de camadas para

os nanotubos de multiplas camadas.



Nossos resultados para nanotubos de camada única mostraram que estes são es-

truturas metaestáveis, e que a energia de coesão diminui consideravelmente quando mais

uma camada é adicionada. Os nanotubos de três e quatro camadas, e o nanofio oco,

apresentaram energias de coesão e formação similares, porém a estruturas geométricas

são diferentes.

Além disso, observamos que o gap de energia do nanotubo de camada única au-

menta quando o diâmetro diminui, revelando efeitos de confinamento quântico. Para

todos os nanotubos com única e múltiplas camadas, o caráter semicondutor é preservado,

porém a estrutura de banda eletrônica muda com a quiralidade.
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In this work, using first principles study based in framework of the density func-

tional theory with the local density approximation (LDA) for the exchange-correlation

functional, we developed a detailed study about the stability and the electronic proper-

ties of Indium Phosphite (InP) nanotubes. We use a plane wave basis set and to solve the

standard Khon-Sham (KS) equations in a self consistent way we use the Viena Ab initio

Simulation Package (VASP).

Experimental works show that the InP nanotubes are synthesized using the vapor

liquid solid (VLS) method and present the zinc blend structure with a wall thickness

about 2 to 10 nm. Based on these experimental findings, the central objective of the

work is the study of InP nanotubes with different wall thickness. To simulate the wall

thickness, we use concentric single walled nanotubes th the In a P atoms arranged in a

hexagonal structure. Also, zinc blend InP hollow nanowires were used.

Firstly we checked the methodology by calculating the main properties of the InP

in the bulk phase. We investigate the cohesion energy, lattice parameter, bulk modulus,

etc. and compared our results with experimental data and others theoretical results using

similar techniques. Once the methodology was checked we performed a detailed study

of the Multi Walled InP nanotubes. We calculate the cohesion energy, formation energy,

electronic band structure, electronic density of states, charge density, etc.

Our result present that the InP nanotubes are metastable structures. The forma-

tion and cohessive energies decrease rapidly when we move from one to two walls and



change in a sligtly way when the number of the walls continues to increase. Starting

from a hollow nanowire or nanotubes with three and four single layer, we obtained similar

formation and cohesion energy, however the geometry structure is a bit different.

Furthermore we observed that the band gap of the single walled nanotube increase

when the diameter decrease reveling quantum confinement effects. For nanotubes with

more than one wall the semiconductor character is keeping. All the single wall InP

nanotubes are semiconductor but the band gap present a dependence with the nanotube

chirality.
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inicial, com a gota de ĺıquido sobre o substrado, e em (b) o crescimento

com a gota na ponta do cristal (adaptado de [7]). . . . . . . . . . . . . . . 20

1.6 Rede hexagonal de carbono (folha) (adaptado de [8]). . . . . . . . . . . . . 21

1.7 Nanotubos de InP, tipo: arm-chair (6,6) em (a); zig-zag (10,0) em (b);

misto (6,4) em (c). As esferas menores em vermelho representão os átomos
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em (b) o sistema otimizado. A distância entre as camandas do sistema não
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Caṕıtulo 1

Introdução e Motivação

1.1 Introdução

O ser humano, desde os primordios da humanidade, buscou formas de melhorar o

ambiente em que vive, para isso está sempre inventando e reiventado o seu meio. Alguns

exemplos disso são: a descoberta do fogo, da roda, as revoluções industriais e assim por

diante.

Nossa época é marcada pela revolução na área dos semicondutores, os quais possi-

bilitaram um grande avanço tecnológico. Um exemplo disso foi a descoberta do transistor,

em 1947, pelos f́ısicos John Bardeen, Walter Bratain e Willian Shockley, que ganharam o

prêmio nobel de f́ısica, em 1956, por esse feito. A figura 1.1 mostra o transistor constrúıdo

por eles [1].

Figura 1.1: Transistor (adpatado de [2]).
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A priori o transistor não causou grande interesse por não ser financeiramente viável

comparado com a válvula, pois o transistor era feito de Ge (germanio), um material caro.

Porém, os estudos continuaram e outros tipos de transistores foram surgindo. Também

houve uma substituição do Ge pelo Si (śılicio), tornando o processo rentável, já que o Si

é um material em maior abundância na natureza [3].

Os microcomputadores que utilizamos hoje, começaram a ser constrúıdos na década

de 60, quando o engenheiro eletrônico Jack Kilby desenvolveu o primeiro circuito inte-

grado, que é um sistema constrúıdo com um grande número de FETs1 e outros dispositivos

fabricados em uma pequena pastilha de cristal de siĺıcio. Em 1967, foi inventado o pri-

meiro sistema de memória dinâmica de acesso aleatório, em inglês Dynamic Randon Acess

Memroy (DRAM) e, em 1971, o primeiro microprocessador. Sabe-se que hoje as indústrias

que desenvolvem esses dispositivos, baseados na tecnologia dos semicondutores, faturam

bilhões de dolares [1].

A figura 1.2 mostra a arquiterura de um FET. Este consiste de uma fonte, um dreno

e uma porta de polisilicio (gate) separado do semicondutor de siĺıcio por um material

isolante, no caso SiO2. Quando aplicamos uma voltagem positiva na porta, o campo

elétrico gerado por este atrai os elétrons do siĺıcio, concentrando-os entre a fonte e o dreno.

Isso possibilita um fluxo de cargas, ou seja, uma corrente entre a fonte e o dreno [4].

Figura 1.2: Transistor de efeito de campo (FET) (adpatado de [4]).

Atualmente, busca-se substituir os semicondutores com dimensão da ordem de mi-

crometros (10−6m) por estruturas menores, na ordem de nanometros (10−9m). As nanoes-

truturas com maior potencialidade para está funcionalidade são os nanofios e nanotubos.

1Transistor de enfeito de campo, em inglês field-effect transistor (FET). Esses FETs, foram inventados

em 1959.
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Figura 1.3: Imagem de microscopia eletrônica de varedura (adaptado de [5]).

Com relação aos nanotubos, estes já foram sintetizados para diferentes sistemas,

como nanotubos de carbono (C), de carbeto de siĺıcio (SiC), de nitreto de boro (BN), etc.

Porém estes nanotubos apresentam em suas paredes uma estrutura hexagonal, podendo

ser está de diferentes quiralidades. Nanotubos com essa caracteŕıstica são dif́ıcies de serem

separados. Para o crescimento desse tipo de nanotubos com paredes hexagonais existem

várias técnicas experimentais, tais como: CVD, MBE, descarga por arco, entre outras.

Nesse ambiente de avanços tecnológicos, de busca por novos materiais, as nano-

estruturas de fosfeto de ı́ndio (InP) são muito interessantes, pois apresentam um grande

potencial de aplicação na nanoeletrônica. Já que o InP é um semicondutor de gap di-

reto (localizado no ponto Γ) e pertence a famı́lia III-V da tabela periódica. Exemplos de

prováveis aplicações tecnológicas são: para fabricação de sensores; de d́ıodos emissores de

luz (em inglês Light Emission Diodes - LEDs); de transistores de efeito de campo (FETs);

e assim por diante.

Em nosso trabalho, vamos estudar os nanotubos de InP, que se inserem nesse

ambiente de pesquisas por novos materiais. A motivação para o nosso trabalho está

em fornecer um suporte teórico para resultados experimentais, os quais já conseguiram

sintetizar nanotubos de fosfeto de ı́ndio (InP) [5, 6] via técnica de Vapor-Liquido-Solido

(VLS) [7], que é discutida na próxima seção. Para a modelagem utilizamos a teoria do

funcional da densidade (DFT), com a aproximação da densidade local (LDA) para o termo

de troca e correlação. O código computacional ulilizado para a realização do estudo é o

VASP.

Jeferson Coutinho
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Figura 1.4: Ilustração esquematica do método VLS para o crescimento de estruturas a baixa temperatura

(a) tipo fio e a alta temperatura (b) tipo nanotubo. Na parte (c), temos o gráfico da espessura de parede

em função da temperatura do substrato (adaptado de [6]).

A figura 1.3 mostra uma imagem de microscópia eletrônica de varredura dos na-

notubos de InP. A análise desses nanotubos mostrou que os mesmos apresentam alguns

micrômetros de comprimento, diâmetro de 50 a 60 nm, espessura de parede de 7 a 10 nm

e uma estrutura zincbland com parâmetro de rede de 5,87 Å. Diferente dos nanotubos

citados acima(nanoubos de C, BN, SiC ...), nos nanotubos de InP não são observados

efeitos do tipo quiralidade, já que os mesmos apresentam em suas paredes uma estrutura

zincblend [5, 6].

O crescimento de nanoestruturas com o método VLS depende da temperatura,

como podemos observar na figura 1.4(c). Para temperaturas menores que 5000C, têm-se

o crescimento de nanofios (figura 1.4(a)). Nesse processo a difusão dos átomos na gota é

relativamente baixa e a concentração é uniforme. Já, para temperaturas mais elevadas,

acima de 5000C, a concentração dos átomos na gota é reduzida e a difusão é limitada,

gerando na interface de nucleação sólido-ĺıquido uma espécie de anel, que da origem ao

crescimento dos nanotubos (figura 1.4(b)). A temperatura de transição entre nanofios e

nanotubos pode mudar com adição de dopantes (dopantes tipo, enxofre (S), zinco (Zn),

selénio (Se) entre outros) [6].

A figura 1.4(c) mostra o gráfico da espessura da parede dos nanotubos em função

da temperatura aplicada. Podemos observar no gráfico que a espessura da parede dos

nanotubos diminui com o aumento de temperatura.

A análise do espectro de emissão da fotoluminescência perpendicular a superf́ıcie
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dos nanotubos de InP, em temperatura ambiente, mostrou um máximo de emissão em 835

nm, que equivale a um gap de 1.49 eV. Uma vez que o gap de energia do cristal de InP

é de 1.35 eV, percebemos um deslocamento no gap dos nanotubos para maiores energias,

que deve estar relacionado ao efeitos de confinamento quântico [5].

Outro experimento de fotoluminescência, para um nanotubo com espessura de

parede de aproximadamente 2 nm e um diâmetro de aproximadamente 27 nm, mostrou um

máximo no espectro de emissão em 590 nm, quando excitado por uma radiação de 514 nm.

Já, para experimento realizado com nanofio com diâmetro similar, o máximo no espectro

de emissão ocorreu em 880 nm. Esse deslocamento para o azul demonstra que o efeito

de confinamento quântico para estruturas tubulares é superior, quando comparada com

nanofios, ou seja, os efeitos do tipo confinamento quântico e outros, como reconstrução

da superf́ıcie, são diferentes para nanotubos e nanofios [6].

1.2 Método Vapor-Ĺıquido-Sólido

O método de Vapor ĺıquido Sólido (VLS) foi publicado em março de 1964 na Applied

Physics Letters, por R. S. Wanger e W. C. Ellis [7]. A partir desta data, o método VLS

vêm sendo amplamente utilizado para crescimento de nanoestruturas unidimensionais,

tipo nanotubos e nanofios.

Figura 1.5: Ilustração esquemática para o crescimento de siĺıcio. Em (a) a condição inicial, com a gota

de ĺıquido sobre o substrado, e em (b) o crescimento com a gota na ponta do cristal (adaptado de [7]).

No método VLS pequenas got́ıculas de metal catalizador são espalhadas sobre
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um material semicondutor (figura 1.5 (a)), e então são usados percursores gasosos que

dissociam-se quando entram em contato com essas got́ıculas catalizadoras. Estes per-

cursores gasosos vão precipitando-se e depositando-se na interface sólido-ĺıquido formada

entre a superf́ıcie semicondutora e a got́ıcula (figura 1.5(b)). As gotas concentram a

precipitaçao dos percursores, dando assim origem ao crescimento de nanoestruturas uni-

dimensionais.

Há vários métodos para criar os percursores gasosos para a nucleação das gotas

catalizadoras. Entre eles estão: o método de epitaxia de feixe molecular (MBE), o método

de deposição qúımica a vapor (CVD) e o método de remoção por laser (laser-ablation).

Antes de iniciar a discussão dos nanotubos de InP, vamos apresentar uma pequena

explanação geral sobre nanotubos.

1.3 Estrutura atômica dos nanotubos

Nessa seção, vamos discutir como geramos os nanotubos de camada única de InP,

que são feitos de forma similar aos nanotubos de carbano. Acreditamos que essa discussão

é importante para a compreensão das propriedades dos nanotubos de InP, que serão

obtidas na parte de resultados.

Figura 1.6: Rede hexagonal de carbono (folha) (adaptado de [8]).

Para compreendermos melhor o processo de geração dos nanotubos, consideramos

uma rede hexagonal de carbono (folha), figura 1.6. Enrolando-se esta folha, obtemos um
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Figura 1.7: Nanotubos de InP, tipo: arm-chair (6,6) em (a); zig-zag (10,0) em (b); misto (6,4) em (c).

As esferas menores em vermelho representão os átomos de P e as esferas maiores em verde representam

os átomos de In.

nanotubo. Ainda na folha, podemos definir um vetor quiral a partir de vetores unitários

da rede hexagonal (~a1,~a2), da seguite forma:

~Ch = n~a1 +m~a2, (1.1)

onde m e n são números inteiros quaisquer. Para gerar o nanotubo, a folha de carbono

é enrolada na direção do vetor quiral, e na direção ortogonal a esta, está definido o eixo

do nanotubo. Nessa direção podemos definir um vetor de translação ~T , que fornece a

periodicidade do nanotubo.

Atráves dos vetores unitários da rede hexagonal e do vetor quiral podemos definir

um ângulo quiral α da seguinte forma:

cosα =
~Ch·~a1

| ~Ch | | ~a1 |
(1.2)

e o diâmetro dos nanotubos, por

dt =
| ~Ch |
π

=
√
n2 +m2 +mn· a

π
, (1.3)

onde a é o parâmetro de rede.

Existem várias formas de enrolar a folha de carbono, que levam a nanotubos de

diferenetes quiralidades. Entre essas há duas que são mais simétricas, sendo essa simetria

perpendicular ao eixo do nanotubo. Os dois tipos de quiralidade são: nanotubos arm-

chair, que são definidos pelo vetor quiral (n, n) formando um ângulo quiral com α = 30o;

nanotubos zig-zag, que são definidos pelo vetor quiral (n, 0) formando um ângulo com

α = 0o. Outros tipos de nanotubos, tal que n 6= m são ditos nanotubos mistos [9].

Para gerar os nanotubos de InP, substituimos os átomos de carbono (C) por átomos

de fosforo (P) e ı́ndio (In). A figura 1.7 mostra nanotubos de InP de diferentes quiralida-
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Caṕıtulo 1 - Introdução e Motivação 23

des: arm-chair em (a), zig-zag em (b) e misto (c). Discutido como se gera os nanotubos

que apresentamos nos resultados, passamos a seção de nanotubos de InP.

1.4 Nanotubos de InP

O mais importante do trabalho sobre nanotubos de InP em relação a outros na-

notubos, principalmento o de C, é que os nanotubos de InP foram sintetizados somente

com uma certa espessura de parede. Neste trabalho, vamos analisar as energias dos na-

notubos com diferentes números de camadas. O objetivo é entender por que nanotubos

de camada única ainda não foram sintetizados, e investigar uma posśıvel rota para po-

dermos sintetizar nanotubos de InP com uma estrutura cristalina bem definda. Nesta

área, um trabalho teórico com nanotubos de InP já foi realizado por Sudip Roy e Michael

Springborg [10], porém estes utilizaram a DFT baseada no método Tight-Binding (TB)

para obter seus resultados, ou seja, utilizaram a DFT com parametrização tipo TB e nós

utilizamos cálculos de primeris prinćıpios.

Com o objetivo de dar um embasamento teórico ao trabalho, no próximo caṕıtulo

(caṕıtulo 2), discutimos a metodologia empregada em nossos cálculos, que é a teoria do

funcional da densidade (DFT). Para o desenvolvimento do caṕıtulo, optamos por fazer

uma breve introdução histórica das idéias de alguns problemas f́ısicos que possibilitaram

o desenvolvimento da mecânica quântica, que é a base da DFT.

No caṕıtulo seguinte ao da metodologia (caṕıtulo 3), discutimos os testes realizados

com o códico computacional VASP, que utiliza a DFT como ferramenta principal, e os

critérios empregados pelo programa. Estes testes foram realizados para o cristal de InP,

e comparados com o que existe na literatura.

Já no caṕıtulo 4, estudamos os nanotubos de camada única de InP, analisando tanto

a parte eletrônica como a energética. Os cálculos foram realizados para nanotubos de

diferentes quiralidades e diâmetros. No caṕıtulo 5, estudamos os nanotubos de múltiplas

camadas e nanofios ocos. Também analisamos a parte eletrônica e energética destes

sistemas. Nesses dois últimos caṕıtulos, avaliamos o comportamento do gap de energia

com o diâmetro e com número de camadas . No caṕıtulo 6, apresentamos as conclusões

obtidas com esse trabalho.
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Metodologia

O objetivo deste caṕıtulo é discutir a teoria na qual está baseado nossos cálculos,

começando com uma breve introdução histórica das idéias e descobertas que deram luz à

teoria na qual usamos hoje. No caṕıtulo anterior, discutimos o que nos levou a estudar esse

tipo de sistema, Nanotubos de Multiplas Camadas de Fosfeto de Índio, e em seguinda, no

próximo caṕıtulo, discutimos os primeiros testes realizados com o código computacional

VASP.

2.1 Introdução

A teoria da mecânica quântica nasce no final do século XIX e no ińıcio do século XX

a partir de resultados experimentais, nessa época a teoria clássica apresentava algumas

discrepância com os resultados experimentais. Uma dessas é a previssão de Rayleigh-Jeans

para radiação de corpo negro, que para altas freqüências divergia do valor experimental.

Essa falha no modelo clássico ficou conhecida como catástrofe do ultravioleta. Outra

discrepância é na previssão do efeito fotoelétrico.

Nessa época, Planck interpolou as previsões clássicas de Rayleigh-Jeans e Wien, já

que ambas conseguiam modelar uma parte da curva experimental da radiação de corpo

negro. A equação obtida por Planck concordava perfeitamente com os resultados experi-

mentais. Para conseguir esse feito, Planck foi levado a encarar a energia dos osciladores de

campo eletromagnético como múltiplos inteiros de uma quantidade mı́nina, que depende
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da freqüência ν dos osciladores, ou seja,

ε = nhν (2.1)

onde n = 0, 1, 2, .. e h = 6, 626× 10−34 J.s é chamada de constante de Plank. Planck não

divergiu totalmente das idéias clássicas, pois, para ele, o que é quantizado é a energia dos

osciladores que geram a radiação, e esta é bem descrita pelas Equaçoes de Maxwell.

Para explicar o efeito fotoelétrico, Einstein foi mais ousado, desvinculando-se de

vez da f́ısica clássica. Ao propôr, em 1905, que a energia desloca-se como se fosse uma

onda e interage com a matéria como se fosse um corpúsculo. Esses pequenos pacotes de

energia, os chamados fótons, movem-se na velocidade da luz c (3 × 108 m/s) e com uma

energia que depende da freqüência, da seguinte forma:

E = hν. (2.2)

Bohr baseado nas idéias de Planck e Einstein propôs, em 1913, um modelo para

explicar o movimeto do elétron ao redor do núcleo, ou seja, um modelo atômico com

base em idéias quânticas. Para Bohr, o elétron move-se em certas órbitas definidas por

números inteiros. O que Bohr fez foi quantificar o momento angular, isto é, o elétron só

irá emitir ou absorver um fóton quando mudar de uma determinada órbita descrita pelo

número quântico m, para outra, descrita pelo número quântico n, da seguinte forma:

Em − En = hν. (2.3)

Avançando um pouco no tempo, chegamos a 1923, onde Compton, com suas ex-

periências, confirma a natureza corpúscular da radição. Já, em 1924 Louis de Broglie

ciente dos resultados experimentais de Compton sobre a dualidade onda-particula para

a radiação, e sob influência do trabalho de Bohr propôs em sua tese de doutorado a du-

alidade onda-part́ıcula para a matéria. Com plenos conhecimentos dos modos normais

de vibração das ondas estacionárias, ele buscou uma analogia entre esses modos normais,

que são definidos por números inteiros de comprimentos de onda, com as órbitas dos

elétrons ao redor dos núcleos propostos por Bohr. Para ele uma onda de matéria com um

comprimento de onda λ e momento p obecede a seguinte relação:

λ =
h

p
. (2.4)

Esta equação é chamada relação de de Broglie.
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Para Luis de Broglie toda part́ıcula tem associada a si um pacote de onda, que

foi confirmado, em 1926, pelo experimento de Davisson e Germer. Outros f́ısicos também

confirmaram os resultados teóricos de de Broglie que ganhou o prêmio Nobel, em 1929,

por suas descobertas.

Werner Heisenberg em 1925 introduziu uma formulação matricial para mecânica a

quântica. Sabendo-se que, o produdo de matrizes nem sempre comuta, isto é:

qkpj − pjqk = ih̄δjk (2.5)

onde qk representa as coordenadas, pj os momentos conjugados, h̄ = h/2π e δjk a função

delta de Kronecker1.

Ao contrário de Heisenberg, Erwin Schroedinger, em 1926, propôs a mecânica

quântica ondulatória, escrevendo uma equação diferencial para a onda proposta por de

Broglie. Inicialmente vamos escrevê-la numa notação tradicional [11]:

{− h̄

2m
52 +V (q, t)}Ψ(q, t) = ih̄

∂

∂t
Ψ(q, t). (2.6)

Esta equação é conhecida como equação de Schroedinger dependente do tempo,

onde os termos entre chaves definem o hamiltoniano dependente do tempo (Ĥ(t)). Este

hamiltoniano também é conhecido como operador energia total e caracteriza o sistema

estudado. A Ψ(q, t) é a função de onda do sistema. Esta equação permite descrever o

átomo de hidrogênio, que foi o primeiro sistema modelado por ela, prevendo suas raias

espectrais perfeitamente, a menos da estrutura fina que é de origem relativ́ıstica.

Esta equação também permite modelar sistemas nanoestruturados, com muitos

átomos. Contudo, o aumento no número de átomos exige uma quantidade maior de

recurso computacional.

2.1.1 Interpretação de Max Born para a função de onda

Por algum tempo a função Ψ(q, t) permaneceu sem um significa f́ısico. No ińıcio,

pensava-se que ela representava uma vibração, na qual a part́ıcula seria seu guia. Mas foi

Max Born quem deu a interpretação para ela, segundo ele:

1Esta relação em termos de coordenadas generalizadas é as vezes chamada de prinćıpio de incerteza

de Heisemberg.
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A probabilidade de obter, no decorrer de uma observação, no instante t, a part́ıcula no

interior de um elemento de volume d3q em torno do ponto q é igual a

P (q)d3q = Ψ∗(q, t)Ψ(q, t)d3q.

Isso significa que se cada elétron tem associado a ele uma Ψ(q, t), então o produto

Ψ∗Ψ é igual a amplitude de probabilidade de encontrar esse elétron numa unidade de

volume considerada em torno de um ponto q [11].

Para obter a probabilidade de encontrar N elétrons em um determinado sistema,

integramos sobre todo o volume V ,

P (q) = N

∫

V

dq1dq2 . . . dqNΨ∗(q1, q2, . . . , qN , t)Ψ(q1, q2, . . . , qN , t). (2.7)

Embora a formulação de Heisenberg e a de Schrödinger sejam independentes, elas

fornecem a mesma interpretação f́ısica. No formalismo de Schrödinger, as Ψ permanecem

fixas no espaço e as coordendas variam. No formalismo de Heisenberg, as coordenadas

permanecem fixas e a base Ψ é que está variando.

A partir de agora adotamos a notação de Dirac. Nessa notação | Ψ〉 representa um

vetor de estado, cujo o seu complexo conjudado é dado por 〈Ψ |, ou seja,

∫
Ψ∗(q, t)Ψ(q, t)d3q = 〈Ψq | Ψq〉. (2.8)

Como em nosso trabalho estamos interessados em investigar alguns sistemas não

relativ́ısticos e com potenciais que permanecem fixos no tempo, ou seja, usamos a equação

de Schrödinger com hamiltoniano independente do tempo (Ĥ(t) = Ĥ). Isso permite usar

o recurso matemático de separação de varáveis, e desacoplar a parte temporal da parte

espacial do vetor de estado, da seguinte forma:

| Ψ(t)〉 =
∑

j

Cj | ψj(t = 0)〉φj(t), (2.9)

onde o conjuto das | ψj〉 forma uma base completa para a expansão da função de onda

independente do tempo. A solução da parte temporal é trivial,

φj(t) = e−
i
h̄

Ejt (2.10)

e a parte espacial obedece a equação:

Ĥ | ψj〉 = Ej | ψj〉. (2.11)
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A solução da equação (2.11) fornece os estados estacionários, os chamados au-

toestados | ψj〉 do sistema e os seus respectivos autovalores fornecem a energia desses

autoestados Ej. Para um sistema atômico, a equação 2.11 só pode ser resolvida anali-

ticamente para o átomo de hidrogênio, sendo necessário fazer algumas aproximações, as

quais discutimos posteriormente.

A solução que caracteriza completamente o vetor de estado, equação 2.9, de um

determinado sistema com hamiltoniano independente do tempo é dada pela equação 2.10

e pela solução da equação 2.11, da seguinte forma:

| Ψ(t)〉 =
∑

j

Cj | ψj〉e− i
h̄

Ejt (2.12)

onde as |Cj|2 fornecem a probabilidade de encontrar a part́ıcula no estado ψj, com energia

Ej.

Como nosso interesse é trabalhar com sistemas independentes do tempo e não

relativ́ısticos, precisamos conhecer o hamiltoniano Ĥ que descreve esse tipo de sistema,

assim temos condições de resolver numericamente com algumas aproximações a equação

2.11. Neste caso, o hamiltoniano Ĥ que caracteriza uma molécula poliatômica contendo

N elétrons e M núcleos é escrito da seguinte forma [12]:

Ĥ = −
M∑

A=1

1

2M̃A

52
A−

1

2

N∑
i=1

52
i−

M∑
A=1

N∑
i=1

ZA

|~ri − ~RA|
+

N∑
j=1

N∑
i<j

1

|~ri − ~rj|+
M∑

A=1

M∑
B<A

ZAZB

|~RA − ~RB|
.

(2.13)

Nesta equação, consideramos unidades atômicas, ou seja: a carga do elétron (e), a

massa do elétron (me), a constante de Planck h divida por 2π (h̄) e a constante de força

eletrostática (K = 1
4πε0

) iguais a 1. Na equação (2.13) M̃A representa a massa do núcleo

A e ZA a carga de um núcleo A. Vamos reescrever a equação 2.13, com o objetivo de

simplificar a notação:

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂Ne + V̂ee + V̂N , (2.14)
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onde:

T̂N = −
M∑

A=1

1

2M̃A

52
A é o operador energia cinética dos núcleos;

T̂e = −1

2

N∑
i=1

52
i é o operador energia cinética dos elétrons;

V̂Ne = −
M∑

A=1

N∑
i=1

ZA

|ri −RA| é o operador referente à atração entre núcleos e elétrons;

V̂ee =
N∑

j=1

N∑
i<j

1

|ri − rj| é o operador energia potencial repulsiva entre os elétrons;

V̂N =
M∑

A=1

M∑
B<A

ZAZB

|RA −RB| é o operador energia potencial repulsiva entre os núcleos.

Até o presente momento, temos bem representado o hamiltoniano de um sistema

de elétrons interagentes, porém ele, assim como está escrito, não pode ser resolvido, já

trata-se de um problema de muitos corpos (mais de 2). Desta forma é necessário fazer

algumas aproximações para tornar o problema solúvel.

A primeira que vamos estudar é a Aproximação de Born-Oppenheimer, a qual de-

sacopla o hamiltoniano eletrônico do núclear. Seguindo a linha de racioćınio, estudamos o

teoria que vamos empregar em nossos cálculos, que é a Teoria do Funcional da Desidade,

em seguida, estudamos o método de pseudopotenciais, mais especificamente o pseudopo-

tencial de Vanderbilt. Finalmante, descrevemos os fundamentos da f́ısica do estado sólido,

onde o movimento dos elétrons decorre da influência de um potencial periódico (Teorema

de Bloch).

2.1.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A idéia central da Aproximação de Born-Oppenheimer [13] consiste em desacoplar

o hamiltoniano nuclear do hamiltoniano eletrônico, isso se deve ao fato que a massa dos

elétrons é da ordem de 2000 vezes menor que a massa dos núcleos. Com isso, consideramos

que a cada mudança das coordenadas nucleares, devido as rotações e vibrações nucleares,

os elétrons se ajustam simultaniamente a essa nova configuração. Em outras palavras,

isso é expresso da seguinte forma, M̃A → ∞ levando a T̂N → 0, ou seja, os elétrons

estão se movendo num referencial onde os núcleos estão fixos. Assim, podemos reescrever

o hamiltoniano dado pela equação 2.14:

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂Ne + V̂ee + V̂N −→ T̂e + V̂Ne + V̂ee + V̂N = ĤT , (2.15)
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onde ĤT é o hamiltoniano total sem a energia cinética dos núcleos. Como o objetivo aqui

é desacoplar a parte eletrônica da nuclear no ĤT , reescrevemos o ĤT da equação 2.15:

ĤT = Ĥele + V̂N , (2.16)

sendo Ĥele o hamiltoniano eletrônico, dado por:

Ĥele = T̂e + V̂Ne + V̂ee. (2.17)

Uma das caracteŕısticas do hamiltoniano eletrônico é que ele comuta com as co-

ordenadas das posições nucleares [Ĥele, ~R] = 0, isso significa que pode-se determinar os

autovalores de Ĥele para certas posições nucleares, isto é: para um autoestado descrito

por | ψj〉. Explicitando a sua dependência nas coordenadas nucleares ~R, temos

Ĥele | ψj(~R)〉 = εj(~R) | ψj(~R)〉. (2.18)

Desta forma, a energia dos estados eletrônicos εj(~R) depende das coordenadas

nucleares, e para obter a energia total Ej(~R) que é o autovalor de ĤT na equação 2.16

de um sistema com núcleos fixo, faz-se necessário somar a repulsão nuclear aos valores de

εj(~R), ou seja,

Ej(~R) = εj(~R) +
M∑

A=1

M∑
B<A

ZAZB

|~RA − ~RB|
. (2.19)

Note que a equação 2.19 é a energia total para um autoestado | ψj〉 e no caso

de termos | ψ0〉, então E0(~R) será a mais baixa energia do sistema [12]. Embora a

aproximação de Born-Oppenheimer seja muito útil, a equação de Schrödinger com Ĥele

ainda é imposśıvel de ser resolvida numericamente, sendo necessária outra aproximação.

Uma possibilidade é a teoria do funcional da densidade, que descrevemos a seguir.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

No formalismo da mecânica quântica estudado até aqui (formalismo de Schrödin-

ger), toda a informação do sistema está contida na função de onda, todavia ela não é

fisicamente observável. Em função disso, vamos estudar a partir de agora a teoria do

funcional da densidade (DFT), a qual descreve a energia em termos da densidade ρ(~r)

que é uma grandeza fisicamente observável.
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Antes de entramos diretamente no formalismo da DFT, apresentamos um breve re-

sumo histórico das idéias que contribuiram com esta teoria, discutindo a teoria de Hartree-

Fock (HF), a aproximação de Thomas-Fermi (TF) e, então, estudamos os trabalhos de

P. Hohenberg, W. Kohn (HK) que formam a base da DFT junto com as equações de

Kohn-Sham (KS).

2.2.1 Hartree-Fock (HF)

A teoria de Hartree, proposta em 1928, visa resolver um átomo multi-eletrôncio

levando em conta as seguintes aproximações:

• Trata só as interações mais fortes do hamiltoniano eletrônico Ĥele, equação 2.13.

Para um derminado átomo estas interações são os VNe e o Vee;

• Trata o movimento dos elétrons no átomo independentemente, de tal forma que a

equação de Schröedinger 2.18 torna-se solúvel (separável).

Nota-se que essas duas exigências para a teoria de Hartree são conflitantes entre

si. Uma leva em conta a interação eléltron-eléton (Vee) e a outra exige que o problema

seja resolvido independentemente para cada elétron. Uma forma de resolver esse impasse

é supor que cada elétron mova-se num potencial resultante V (~r), esfericamente simétrico,

sendo ~r as coordenadas dos elétrons. Isso significa que o elétorn move-se num campo

médio, onde a interação com os outros elétrons cria uma espécie de blindagem eletrostática

para a interação com o núcleo.

A priori, o problema agora é determinar o valor de V (~r), porém esse potencial

depende da distribuição de carga dos elétrons, a ρ(~r), a qual é determinada após resol-

vermos a equação de Schröedinger. Desta forma, o problema só poderá ser resolvido se

exigirmos que V (~r) seja autoconsistente, ou seja, assume-se um V ′(~r) tentativa, resolve-se

a equação de Schröedinger, calcula-se a ρ(~r) e, então, calcula-se o V ′′(~r), se esse for igual

ao V ′(~r) este será o potencial resultante que dará a energia mais baixa do átomo multi-

eletrônico (energia do estado fundamental), se não forem iguais, V ′′(~r) passa a ser V ′(~r),

assim sucessivamente, até que, V ′′(~r) = V ′(~r).

A teoria de Hartree leva em conta a condição fraca do prinćıpio de exclusão de

Pauli, para obter o estado fundamental do átomo, os estados quânticos são preenchidos

de forma a minimizar a energia total. No entanto, a condição forte não é satisfeita, não
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levando em conta a anti-simetria de |ψ〉. O efeito da anti-simetria diminui a distância

entre alguns pares de elétrons e aumenta de outros, porém não altera substancialmente

a ρ(~r) do átomo, isso foi provado por Fock em 1935. A partir da junção das idéias de

Hartree e Fock, temos a teoria de Hartree-Fock (HF).

Resumindo, podemos dizer que a teoria de HF transforma um problema de N

corpos, em N problemas de um corpo, o que torna o problema mais fácil de ser resolvido.

Também nessa teoria o termo de troca é obtido explicitamente e o de correlação eletrônica

é ignorado [12,14].

2.2.2 Aproximação de Thomas-Fermi (TF)

Continuando o resumo histórico, estudamos os trabalhos de Thomas [15] e Fermi

[16] que foram publicados independentemente, em 1927 e 1928, originando a relação de

Thomas-Fermi (TF), que escreve a energia como funcional da densidade ρ, estando base-

ada em quatro hipóteses:

• Correções relativ́ısticas são despreźıveis;

• No átomo há um campo efetivo dado por um potencial V , dependente somente da

distância r dos núcleos de carga nuclear Ze, tal que:

V → 0 quando r →∞

V r → Ze quando r → 0;

• Os elétrons estão distribúıdos uniformemente num espaço de fase de dimensão seis.

Cada par de elétrons ocupa um volume de h3, sendo h a constate de Planck;

• O potêncial V é por si mesmo determinado pela carga nuclear e sua distribuição

eletônica.

O funcional da energia determinado por TF levando em conta essas quatro hipóteses

depende da energia cinética do elétrons, da interação elétron-núcleo, da interação clássica

elétron-elétron e da interação núcleo-núcleo. Porém, não levando em conta um termo

contido na teoria de HF, que é o termo de troca, o qual não tem um análogo clássico e

surge do fato que as funções de ondas eletrônicas serem anti-simétricas. Este termo foi

incluido por Dirac, em 1930, orginando as equações de Thomas-Fermi-Dirac.
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Caṕıtulo 2 - Metodologia 33

A aproximação de TF apresenta algumas deficiências, uma delas é fornecer ener-

gia mais alta para átomos isolados do que para moléculas formada por estes. E na

aproximação de HF o termo de troca é muito complicado de ser obtido explicitamente.

Apesar dos problemas existentes, estas duas teorias contribuiram para a formulação da

DFT, que estudamos a partir de agora [12].

2.2.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn (HK)

As idéias discutidas até aqui levaram P. Hohenberg e W. Khon (HK) [17], em 1964,

propor a densidade eletrônica como o objeto fundamental do sistema multi-eletrônico,

contrapondo o que vimos no formalismo de Shröedinger onde a Ψ é o objeto fundamental.

A teoria proposta por HK é conhecida como Teoria do Funcional da Densidade, em inglês

Density-Functional Theory (DFT) e por esse feito, Walter Khon recebeu prêmio Nobel de

Qúımica em 1998 [18]. Como apresentamos na teora de HF e na relação de TF, a teoria

de HK está fundamentada em dois teoremas:

• O potencial externo Vext(~r) “sentido” pelos elétrons é um funcional úncio da densi-

dade eletrônica ρ(~r).

• A energia do estado fundamental E0[ρ] é mı́nima para a densidade ρ0(~r) exata.

Sendo que a energia é dada por:

E[ρ] = 〈ψ|T̂e + V̂ee + V̂ext|ψ〉. (2.20)

Prova do 10 teorema

No 10 teorema de HK o potencial externo Vext(~r) é o potencial que atua sobre

elétrons, VNe(~r). Temos ainda que a densidade eletrônica ρ(~r) dos elétrons interagentes

no campo deste potencial determina univocamente este potencial:

Vext(~r) = Vext[ρ(~r)] (2.21)

assim sendo, a densidade ρ(~r) na teoria de HK deve conter todas as informações do

sistema.

Vamos provar esse teorema via absurdo, para isso fizemos a seguinte hipótese:

∗ Imagine dois potenciais externos Vext e V ′
ext que levem a mesma densidade eletrônica

ρ(~r) e estes diferem entre si não somente por uma constante, já que o potencial é

definido a menos de uma constante.
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Sabemos que cada um desses potencias externos (Vext e V ′
ext) está associado a um

hamiltoniano Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ext e Ĥ ′ = T̂e + V̂ee + V̂ ′
ext, respectivamente. Estes definem

| ψ〉 e | ψ′〉, as quais pela nossa hipótese via absurdo levam a uma mesma densidade

eletrônica ρ(~r). Essa idéia pode ser expressa da seguinte forma:

V̂ext =⇒ Ĥ =⇒| ψ〉 =⇒ ρ(~r) ⇐=| ψ′〉 ⇐= Ĥ ′ ⇐= V̂ ′
ext. (2.22)

Sabendo que E0 = 〈ψ0|Ĥ|ψ0〉 é a energia do estado fundamental e então usando o

prinćıpio variacional, temos

E0 < 〈ψ′|Ĥ|ψ′〉 (2.23)

somando e subtraindo Ĥ ′ na equação 2.23 e reorganizando os termos, temos

E0 < 〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉+ 〈ψ′|Ĥ − Ĥ ′|ψ′〉 (2.24)

ou

E0 < E ′
0 + 〈ψ′|T̂e + V̂ee + V̂ext − T̂e − V̂ee − V̂ ′

ext|ψ′〉, (2.25)

o que fornece

E0 < E ′
0 +

∫
ρ(~r){V̂ (~r)ext − V̂ ′(~r)ext}d3r. (2.26)

Repetindo as passagens anteriores e trocando os termos que tem linha por os termos

que não tem linha e vice-versa, temos

E ′
0 < E0 +

∫
ρ(~r){V̂ ′(~r)ext − V̂ (~r)ext}d3r. (2.27)

Agora somando as equaçãos 2.26 e 2.27, obtemos

E0 + E ′
0 < E ′

0 + E0.︸ ︷︷ ︸
= absordo

(2.28)

Então, a nossa hipótese que está sintetizada na equação 2.22, de que dois potenciais

externos diferentes fornecem a mesma densidade de carga leva a um absurdo, ou seja,

potenciais externos diferentes levam a diferentes densidade de carga. Essa idéia pode ser

expressa da seguinte forma:

V̂ext 6= V̂ ′
ext =⇒ Ĥ 6= Ĥ ′ =⇒ | ψ〉 6=| ψ′〉 =⇒ ρ(~r) 6= ρ′(~r). (2.29)

Assim, como escrevemos no primeiro paragráfo desta prova, o potencial externo

determina univocamente a densidade, isto está provado nas passagens das equações 2.21
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a 2.28. Podemos concluir do 10 teorema de HK que a unicidade de ρ(~r) exige que | ψ〉
seja igual a | ψ′〉. Desta forma, concluimos que ρ(~r) contem as mesmas informações que

a | ψ〉 ao menos para o estado fundamental, isso se deve ao fato que a prova é válida para

E0.

De uma forma prática e mais geral, um funcional de algum observável f́ısico descrito

por um operador Ô é escrito da seguinte forma

O = 〈ψ|Ô|ψ〉 = O[ρ(~r)] (2.30)

e esse é um funcional único da densidade.

Prova do 20 teorema HK

Recordando o 20 teorema de HK, temos

• A energia do estado fundamental E0[ρ] é mı́nima para a densidade ρ0(~r) exata.

Sendo que a energia é dada por:

E[ρ] = 〈ψ|T̂e + V̂ee + V̂ext|ψ〉. (2.31)

O 20 teorema de HK expressa que E[ρ] é um funcional de ρ(~r) e que o valor correto

de ρ(~r) fornece o valor mı́nimo para E[ρ], ou seja, a energia do estado fundamental E0[ρ].

Agora separamos a equação 2.31 numa parte que é comum a todos os sistemas

multi-eletrônicos com interação coulombiana, e numa parte que caracteriza o sistema

(potencial externo), temos

E[ρ] = 〈Ψ|T̂e + V̂ee|ψ〉︸ ︷︷ ︸
= F [ρ]

+〈ψ|V̂ext|ψ〉 (2.32)

ou

E[ρ] = F [ρ] + 〈ψ|V̂ext|ψ〉 (2.33)

onde F [ρ] é um funcional universal. Escrevendo a equação 2.33 para o estado fundamental,

temos

E[ρ0] = F [ρ0] + 〈ψ0|V̂ext|ψ0〉 (2.34)

onde | ψ0〉 é a função de onda do estado fundamental. Do 1o teorema de HK temos que

a densidade determina unicamente a função de onda e de posse das equações 2.33 e 2.34

podemos aplicar o teorema variacional

E[ψ0] < E[ψ] (2.35)

Jeferson Coutinho
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que pode ser escrita como:

〈ψ0|T̂e + V̂ee|ψ0〉+ 〈ψ0|V̂ext|ψ0〉 < 〈ψ|T̂e + V̂ee|ψ〉+ 〈ψ|V̂ext|ψ〉 (2.36)

ou

F [ρ0] + 〈ψ0|V̂ext|ψ0〉 < F [ρ] + 〈ψ|V̂ext|ψ〉, (2.37)

que em termos da densidade fica

E[ρ0] < E[ρ]. (2.38)

Assim chegamos a conclusão que qualquer densidade ρ diferente de ρ0, fornece um

valor mais alto para a energia do sistema. Esta é a prova do 2o teorema de HK.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn garantem que encontrando a densidade de carga

correta ρ0, que é determinada pelo potencial externo, obtemos a mais baixa energia do

sistema. Assim podemos concluir que a DFT é uma teoria que fornece o valor exato para

a energia do estado fundamental (dentro de um determinado critério de convergência),

porém ela não nos fornece uma forma de obtermos E0[ρ]. Quem propôs uma maneira de

resolver este problema foi Kohn e Shan, agora vamos estudar como isso é feito [12].

2.2.4 Equações de Kohn-Sham (KS)

Um ano após HK terem proposto a energia como sendo um funcional da densidade

E[ρ], Kohn e Shan (KS) [19] apresentaram uma forma sistemática de encontrar a densi-

dade que minimize a energia. Para entendermos o modelo de KS, reescrevemos a equação

2.33 da seguinte forma:

E[ρ] = 〈ψ|V̂ext|ψ〉+ F [ρ], (2.39)

e separando F [ρ] em três partes, temos

E[ρ] = Vext[ρ] + T0[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ]. (2.40)

Nessa equação T0[ρ] é a energia cinética de um gás de elétrons não interagente

com densidade ρ(~r), J [ρ] é a parte de interação coulombiana clássica entre os elétrons

e, Exc[ρ] é a energia de troca e correlação, ou seja, é o termo que absorve tudo aquilo

que não conhecemos explicitamente em E[ρ]. Para esse termo há várias propostas de

aproximações, entre as quais, apresentamos uma posteriormente.
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Explicitando os potenciais da equação 2.40, temos

E[ρ] =

∫
Vext(~r)ρ(~r)d

3r + T0[ρ] +
1

2

∫∫
ρ(~r)ρ(~r′)
|~r − ~r′| d

3rd3r′ +
∫
ρ(~r)Exc(ρ(~r))d

3r. (2.41)

Como o objetivo é encontrar a energia do estado fundamental, minimizamos o fun-

cional E[ρ] em relação a ρ, respeitando a condição de v́ınculo que o número de part́ıculas

permaneça fixo, ou seja, ∫
ρ(~r)d3r = N. (2.42)

Isso significa que o processo de minimização leva a uma condição de extremo, dado

por:

δ{E[ρ]− εN} = 0, (2.43)

onde ε é um multiplicador de Lagrange. Então,

δE[ρ]

δρ
=
δT0[ρ]

δρ
+
δVext[ρ]

δρ
+
δJ [ρ]

δρ
+
δExc[ρ]

δρ
= 0, (2.44)

ou ainda,
δE[ρ]

δρ
=
δT0[ρ]

δρ
+ Vext(~r) +

∫
ρ(~r′)
|~r − ~r′|d

3r′ + vxc[ρ]

︸ ︷︷ ︸
= V KS [ρ]

= 0, (2.45)

onde vxc[ρ] é o potencial de troca e correlação e V KS[ρ] é o potencial efetivo de Kohn-

Sham. Podemos ainda reescrever a equação 2.45 da seguinte forma:

δE[ρ]

δρ
=
δT0[ρ]

δρ
+ V KS[ρ] = 0. (2.46)

Sendo a energia cinética dos elétrons não interagentes dada por:

T0[ρ] = −1

2

∑
i

∫
〈φ∗i | ∇2 | φi〉d3r, (2.47)

onde as φi são as funções de onda dos elétrons não interagentes. Essas φi são conhecidos

como orbitais de KS de part́ıcula única.

Para compreendermos melhor o processo de minização da densidade de carga que

leva ao menor valor de energia do estado fundamental, escrevemos a equação de Schröedin-

ger para um sistema de elétrons não interagentes sob a influência de um potencial externo,

ou seja,

(−1

2
∇2 + Vext)χ(~r) = εχ(~r). (2.48)

Agora, a equação Schröedinger para um sistema de elétrons interagentes, dado por,

(−1

2
∇2 + V KS(~r))φi(~r) = εiφi(~r). (2.49)
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Com essa equação obtemos o orbital de Kohm-Sham correto φi(~r) que reproduz a

densidade de carga exata do sistema que leva a menor energia (isso dentro de um critério

de convergência), onde a densidade de carga é calculada a partir desses orbitais da seguinte

forma:

ρ(r) =
N∑
i

|φi(~r)|2. (2.50)

As equações 2.49 e 2.50 são conhecidas como equações de KS. Nessas equações a

φi(~r) representam os orbitais de KS de part́ıcula única, e os εi seus respectivos autovalores.

Esse processo de encontrar a energia do estado fundamental formulado por KS é feito

autoconsistentemente, isto é, inicia-se com uma densidade de carga tentativa, calcula-se o

potencial efetivo de KS, resolve-se a equação 2.49 determinando as φi e com essas calcula-

se uma nova densidade e a compara-se com a anterior. Se essas forem iguais respeitando

um determinado critério de convergência, tem-se a densidade correta do sistema. Caso

contrário, um novo ciclo é iniciado, continuando até que as ρ de entrada e sáıda concordem

dentro de um critério de convergência pré-estabelecido.

Kohm-Sham assim como HF, transformaram o problema de resolver um sistema

com muitos corpos interagentes, em N problemas de um corpo.

Vamos analisar agora como pode-se obter E[ρ] de um sistema em função dos auto-

valores de KS, εi. Para isso multiplicamos φ∗i pela esquerta na equação 2.49, escrevendo

o V KS[ρ] explicitamente e integrando em todo o espaço, obtemos

ocupados∑
i=1

εi =

∫
V (~r)extρd

3r + T0[ρ] +

∫∫
ρ(~r′)ρ(~r)
|~r − ~r′| d

3rd3r′ +
∫
ρ(~r)vxc[ρ]d

3r. (2.51)

Para fins de comparação, vamos reescrever a equação 2.41 como,

E[ρ] =

∫
V (~r)extρd

3r + T0[ρ] +
1

2

∫∫
ρ(~r′)ρ(~r)
|~r − ~r′| d

3rd3r′ +
∫
ρ(~r)εxc[ρ]d

3r. (2.52)

Comparando as equações 2.51 e 2.52, temos

E[ρ] =

ocupados∑
i=1

εi − 1

2

∫∫
ρ(~r′)ρ(~r)
|~r − ~r′| d

3rd3r′ +
∫
ρ(~r)(εxc[ρ]− vxc[ρ])d

3r. (2.53)

Podemos observar na equação 2.53 que a energia na DFT não é simplesmente a

soma dos autovalores de KS.

Para obtermos o valor da energia, precisamos saber a priori o valor de vxc[ρ] e então

determinar o potencial efetivo de KS (V KS[ρ]). Porém, esse termo não tem uma forma

exata, fazendo-se necessário usar aproximações de tal forma que minimizem os erros. Em
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nosso trabalho usamos a Aproximação da Densidade Local (LDA), que apresentamos na

próxima seção.

2.2.5 Aproximação para o termo de troca-correlação

A Aproximação da Densidade Local, em Inglês Local Density Approximation (LDA),

surgiu em 1965, e é uma das aproximações mais simples conhecidas para o termo de troca-

correlação, mas, nem por isso, menos precisa que as outras mais atuais.

Para entendermos melhor a idéia da LDA, imaginamos um sistema não homogêneo

que é subdividido em Ni volumes homogêneos Vi, os quais chamamos de células, e em cada

uma dessas células a energia é calculada considerando a densidade como sendo igual a

de um gás homogêneo, ou seja, transformamos um sistema não homogêneo num sistema

localmente homogêneo.

Agora, somando sobre todas as células temos uma aproximação para o vxc[ρ].

vxc[ρ] =
∑

i

εhxc[ρ](
Vi

Ni

), (2.54)

onde εhxc[ρ] representa a energia de troca e correlação por elétron de um gás de elétrons

homogêneo. Sabendo-se que

ρi =
Vi

Ni

, (2.55)

e que, quanto Ni −→ 0 e Vi −→ 0, então ρi = ρ. Assim, podemos reescrever a equação

2.54 na forma de uma integral, ou seja,

vxc[ρ] =

∫
εhxc[ρ]ρd~r (2.56)

O termo de troca e correlação ainda pode ser tratado separadamente, ou seja,

εhxc[ρ] = εx[ρ] + εc[ρ], onde o primeiro termo (de troca) após a igualdade é bem conhecido,

e dado por

vx[ρ] = − 3e2

16πε0
(
3

π
)

1
3ρ

1
3 . (2.57)

Para o termo de correlação o problema é um pouco mais complicado, esse termo

ainda não pode ser determinado de forma exata nem para um gás de elétrons homogêneo,

tal é a sua complexidade. Porém, existem aproximações para esse termo que dão bons

resultados. Entre essas a mais utilizada e também empregada em nosso trabalho está

baseada na parametrização de Perdew e Zunger [20], sendo está constrúıda com resultados
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obtidos com cálculos de Monte Carlo Quântico realizados por Ceperley e Alder [21] para

um gás de elétrons homogêneo.

2.3 O método do Pseudopotencial

O método do pseudopotencial trata o termo de potencial externo (Vext) da teoria do

funcional da densidade. Como podemos obsevar na equação 2.53, a energia total depende

diretamente das caracteŕısticas de Vext.

Para resolver esse problema, o método do pseudopotencial divide a carga do átomo

em duas partes: a dos elétrons das camadas mais internas ao átomo juntamente com a

carga dos núcleos formando a parte que chamamos de caroço (Vext), a outra parte é

formada pelos elétrons de valência, que estão nas camadas mais externas do átomo e são

responsáveis pelas ligações qúımicas, essas camadas geralmente são semi-preenchidas.

Há vários métodos de pseudopotenciais ab-initio, dentre esses exitem dois tipos:

os de norma consevada e os de norma não consevada. Um desses métodos de norma

conservada é o de Hamann, Schlüter e Chiang [22], o qual usa ondas planas como base.

Porém essas funções não conseguem descrever muito bem os orbiais altamente localizados.

A construção do método de pseudopotencial de norma conservada requer a condição

[22] que a pseudocarga total dentro do caroço combine com a função de onda de todos os

elétrons de caroço. Desse modo, para muitos casos importantes, por exemplo, orbitais 2p

do O ou 3d do Ni, foi provado que é imposśıvel construir uma pseudo função de onda que

seja muito mais suave do que a função de onda de todos os elétrons.

Em nosso trabalho utilizamos o pseudopotencial de David Vanderbilt [23], o qual

utiliza uma nova abordagem para construção do pseudopotencial. Nesse novo método a

conservação da norma não se aplica, e a forma separável dos potenciais é adequada para

o cálculo com ondas planas.

As caracteŕısticas do pseudopotencial de Vanderbilt são:

1. Utiliza poucos termos separáveis dentro dos somatórios;

2. É local e desaparece fora da região de caroço;

3. As propriedades de espalhamento e suas derivadas na energias são constrúıdas cor-

retamente para várias energias, e estados ocupados. A transferabilidade pode ser
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sistematicamente melhorada aumentando-se o número de tais energias;

4. A condição de conservação da norma é removida, assim a pseudo função de onda

pode ser constrúıda de tal maneira que otimize a suavidade;

5. O pseudopotencial é automaticamente envolvido no processo de autoconsistência,

melhorando a transferabilidade com relação a mudanças na configuração de carga;

Essas caracteŕısticas permitem que o raio de corte possa ser aumentado sem com-

prometer a transferabilidade, mesmo para casos problemáticos tais como orbitais 2p e d.

Maiores detalhes do pseudopotencial de Vanderbilt encontram-se na referência [23]. Este

pseudopotencial é chamado de ultra-suave e permite que um número menor de ondas

planas seja usado para a expansão das funções de onda, o que faz com que a memória e

o tempo de processamento dos cálculos possa ser reduzido.

2.4 Teorema de Bloch

Um cristal é composto por um arranjo simétrico e infinito de pontos distribuido

sobre todo o espaço, entre esses pontos é posśıvel separar uma célula unitária2. Ao

transladar a célula unitária por um vetor de translação, dado por

~R = n1~a+ n2~a2 + n3~a3, (2.58)

conseguimos reproduzir todo o cristal, onde n1, n2, n3 são números inteiros quaisquer e

a1, a2, a3 são os vetores da célula unitária. Assim, os elétrons do cristal interagem com

um potencial periódico que se repete por todo o cristal, desta forma as autofunções que

descrevem os elétrons seguem a mesma periodicidade do potencial, isso é descrito no

teorema de Block.

O teorema de Bloch propõe que a solução da equação de Schrödinger para um

potencial periódico V (~r) = V (~r + ~R) devem ser periódicas, isso é expresso da seguinte

forma:

ψ~k(~r) = u~k(~r)e
i~k·~r, (2.59)

2Menor parte do cristal que contém as suas caracteŕısticas
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onde a função u~k(~r) expressa a periodicidade da rede cristalina, sendo u~k(~r) = u~k(~r + ~R)

e o sub ı́ndice ~k mostra que u~k(~r) depende do vetor de onda ~k.

No teorema Block as autofunções dos elétrons ψ~k(~r) são escritas como um produto

de ondas planas vezes uma função u~k(~r) que respeita a periodicidade do cristal. Essa

função u~k(~r) pode ser expandida usando um conjunto de ondas planas [24,25].

Na metodologia que estamos empregando em nosso trabalho (DFT), as autofunções

são descritas pelos orbitais de KS, então expandindo estas, temos

φi,~k(~r) =
∑

~G

ci,~k+ ~Ge
[i(~k+ ~G)·~r], (2.60)

onde G é um vetor de translação da rede rećıproca. Sendo que essa expansão (soma em

G) na base de ondas planas pode ser truncada, respeitando a seguinte condição:

1

2
| ~k + ~G |2< Ecut, (2.61)

onde Ecut é definida como energia de corte na base de ondas planas [26]. Posteriomente

vamos chamá-la de ENCUT, que será um dos critérios de entrada da simulação (discutimos

isso no próximo caṕıtulo).
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Neste caṕıtulo, apresentamos os testes realizados para o cristal de fosfeto de ı́ndio

(InP), com esses testes podemos dizer que a metodologia utilizada é apropriadada para

o estudo que propomos fazer, pois com essa metodologia os resultados obtidos estão em

acordo com outros resultados encontrados na literatura.

3.1 Procedimento para o Cálculo

Para o estudo das propriedades do InP, fizemos cálculos de primeiros prinćıpios

com o código computacional VASP, que utiliza a teoria do funcional da densidade, e

usamos a Aproximação da Densidade Local (LDA) para o funcional de troca e correlação.

O programa VASP precisa de quatro arquivos para iniciar o cálculo, que são:

1. INCAR define o que o programa irá executar.

2. POSCAR define o tamanho da célula (caixa), número de átomos, e as coordenadas

dos mesmos, se usarmos coordenadas diretas, essas devem ser todas positivas e de-

vem ainda estar entre 0 e 1, no caso de coordenadas cartesianas não se faz necessário

a última restrição.

3. POTCAR define os pseudopotenciais usados, esses devem estar na mesma ordem

que estão as coordenadas das diferentes espécies atômicas. Por exemplo, se a pri-

meira espécie for as coordenadas dos átomos de In no arquivo POSCAR o primeiro

potencial no arquivo POTCAR deve ser o do In, e assim sucessivamente.
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4. KPOINTS define o tamanho da malha que será usada para gerar os pontos k, que

por sua vez serão usados para cálcular a média de funções periódicas no espaço

rećıproco (espaço ~k).

As opções de cálculo, critérios de convergências e outras variáveis que não estão

presentes explicitamente no INCAR, o programa usa o padrão (default). Abaixo estão

listados as variáveis que usamos e seus respectivos significados f́ısicos:

1. Para o arquivo INCAR utilizamos:

• SYSTEM = “Nome do sistema” em formato character.

• NELMIN define o número mı́nimo de passos eletrônicos no cálculo autoconsis-

tente, usamos NELMIN = 4.

• EDIFF é o critério de convergência na energia para o cálculo autoconsistente,

usamos EDIFF = 10−4.

• ISMEAR determina como são feitas as ocupações parciais das fnk (funções de

onda de Fermi-Dirac) para cada função de onda, usamos distribuição de Fermi

com ISMEAR = -1.

• SIGMA determina a largura do smearing (mancha) em eV, usamos SIGMA =

0,01 eV.

• SPIN determina se o cálculo será com ou sem polarização de spin. No nosso

cálculo, optamos por não usar polarização de spin (menor custo computacio-

nal), ou seja, SPIN = 1.

• NSW define o número máximo de passos iônicos no cálculo autoconsistente,

para o cálculo usamos NSW = 400, embora que com cerca de 100 passos

autoconsistentes já tinhamos a convergência.

• IBRION define como os átomos são movidos para suas novas posições. No caso

usamos IBRION = 2, ou seja, o algoritmo do gradiente conjugado [CG].

• ISIF determina o que pode se mover, átomos, volume da célula, formato da

célula. No caso de ISIF igual a 2 (nossa opção) o programa cálcula as forças,

o tensor de stress, relaxa os átomos, não altera o volume da caixa nem o seu

formato.
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• LREAL determina se a projeção dos operadores são evolúıdas no espaço rećıproco

ou real, no caso de LREAL igual a Auto, a projeção é feita no espaço real.

• ENCUT determina o valor da energia de corte para a base de ondas planas,

esse valor é igual ao valor do ENMAX contido no POTCAR. Usamos ENCUT

= 173.336 eV.

• ENAUG define uma energia de corte, que, por sua vez, define a malha para o

cálculo das transformadas de Fourier quando o pseudopotencial ultra suave de

Vanderbilt é usado, esse valor é igual ao valor do EAUG contido no POTCAR.

Usamos ENAUG = 272.068 eV.

2. Para o arquivo POTCAR utilizamos:

• Pseudopotencial ultra suave de Vanderbilt para o In e P, o qual descrevemos

suas caracteŕısticas no caṕıtulo de metodologia.

3. Para o arquivo POSCAR:

• Utilizamos uma célula unitária tetragonal, de maneira que nas direções perpen-

diculares ao nanotubo fosse preservado um vácuo sempre maior que 10 Å entre

as imagens dos nanotubos, e na direção de crescimento (direção z) é preservada

a simetria translacional.

4. Para o arquivo KPOINTS:

• Utilizamos o método de Monkhorst-Pack [27], o qual gera um conjunto de

pontos k contidos na primeira zona de Brillouin, que são os melhores pontos k

no espaço rećıproco para o cálculo das integrais de funções periódicas no espaço

rećıproco.

3.2 Estrutura Cristalina de InP

O InP cristaliza-se na fase cúbica do blendo de zinco zincblend figura 3.1a. Essa

fase é formada por duas redes cúbicas de face centrada (fcc), deslocadas uma da outra de
1

4
do parâmetro de rede na direção da diagonal principal. A base do sistema é formada
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Figura 3.1: (a) Figura ilustrativa da estrutura zincblend, na parte (b) temos a figura que ilustra a primeria

zona de Brillouin da estrutura zincblend e seus pontos de mais alta simetria.

por um par de átomos, um na posição (0,0,0) e o outro na posição
a

4
(x̂ + ŷ + ẑ). Os

vetores primitivos de translação da (fcc) são [28]:

a1 =
1

2
a(x̂ + ŷ) (3.1)

a2 =
1

2
a(x̂ + ẑ)

a3 =
1

2
a(ŷ + ẑ)

Os vetores da rede rećıproca da (fcc), figura 3.1b, são:

A =
2π

a
(x̂ + ŷ − ẑ) (3.2)

B =
2π

a
(x̂− ŷ + ẑ)

C =
2π

a
(−x̂ + ŷ + ẑ)

Podemos notar que a rede rećıproca é uma rede cúbica de corpo centrado (bcc).

Para testarmos o método, iniciamos os cálculos otimizando a malha de pontos k e,

para analisarmos os resultados construimos o gráfico da energia de coesão em função da

malha, como mostra a figura 3.2. Observando o gráfico da figura 3.2, concluimos que a

malha (4 4 4) de pontos k é suficiente para representar as propriedades do cristal de InP.

Determinada a malha de pontos k, vamos agora procurar o parâmetro de rede que

minimiza a energia de coesão do cristal de InP, para isso calculamos a energia de coesão

para 16 valores diferentes de parâmetro de rede e interpolamos os dados com a equação

de estado de Murnaghan [29], fazendo um gráfico da energia de coesão em função do

parâmetro de rede, conforme mostrado na figura 3.3.

Jeferson Coutinho
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Figura 3.2: Energia de coesão em função da malha de pontos k, onde a variação se deu nas três direções.

Também calculamos o módulo de compressibilidade volumétrica (bulk modulus),

usando a equação de estado de Murnaghan [29],

E(V ) = E(V0) +
B0V

B′
0

(
V0/V

B′0

B′
0 − 1

− B0V0

B′
0 − 1

) (3.3)

nesta equação E(V ) é a mais baixa energia de uma célula com volume V , V0 é o volume

da célula unitária a pressão nula, B é o módulo de compressibilidade volumétrica (bulk

modulus), B′
0 é a derivada parcial de B em relação a pressão, a pressão zero.
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Figura 3.3: Energia de coesão contra o parâmetro de rede para estrutura zincblend do InP.

Como podemos observar no gráfico da figura 3.3, o valor do parâmetro de rede que

minimiza a energia de coesão é aproximadamente 5,83 Å. Para melhor analisarmos os
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resultados obtidos com a nossa metodologia, montamos a tabela 3.1, onde apresentamos

na primeira coluna as grandezas f́ısicas, parâmetro de rede de equiĺıbrio a0 e o módulo de

compressibilidade volumétrica B0, na segunda coluna os resultados obtidos neste trabalho,

na terceira coluna os resultados experimentais [30], na quarta coluna os resultados teóricos

obtidos com cálculos similares aos nossos, porém usando o código computacional ABNIT

[31] e, na quinta coluna, apresentamos os resultados teóricos que foram obtidos usando a

teoria de Hartre-Fock e o código computacional CRYSTAL92 [32].

Tabela 3.1: Valores do parametro de rede de equiĺıbrio (a0) e o módulo de compressibilidade volumétrica

(B0).

Grandeza neste trabalho experimenal [30] teórico [31] teórico [32]

a0 (Å) 5,83 5,87 5,73 5,70

B0 (Mbar) 0,78 0,72 0,74 0,76

Observando a tabela 3.1, conclúımos que os valores de parâmetro de rede de

equiĺıbrio a0 e o módulo de compressibilidade volumétrica B0 estão de acordo com re-

sultados experimentais e teóricos. Em nosso trabalho, também calculamos a estrutura de

bandas para o cristal de InP Na próxima seção estudamos algumas das idéias que nos

ajudarão a compreender melhor a teoria de bandas, em seguida, o procedimento adotado

para o cálculo destas com o código VASP, e então apresentamos nossos resultados.

3.2.1 Cálculo da Estrutura de Bandas

Quando estudamos mecânica clássica, percebemos que a energia dos sistemas são

cont́ınuas. Na mecânica quântica isso só ocorre quando estudamos elétrons livres, onde

não existe restrição ao movimento destes, ou seja, não impomos condições de confinamento

e a energia destes depende somente do quadrado do vetor de onda k, que pode assumir

qualquer valor, conforme figura 3.4(a). A função de onda do elétron livre é uma onda

progressiva e respeita o teorema de Bloch discutido no caṕıtulo anterior.

Agora, se impomos condições periódicas de contorno temos uma restrição sobre os

posśıveis valores de k, e portanto a energia deixa de ser continua e passa a ser discreta, ou

seja, a energia é quantizada. A quantização significa que a energia de um elétron é dada
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no formato de En = nε, onde ε é uma quantidade de energia e n é um número quântico.

Similar ao que é feito para o efeito fotoelétrico, que so pode ser explicado assumindo que

a energia é quantizada.

Figura 3.4: Energia E contra o vetor de onda k, em (a) para um elétron livre e em (b) para um elétron

em uma rede liner de constante igual a a (adaptado da referência [24]).

O modelo do elétron quase livre nos ajuda a comprender a estrutura de bandas

nos cristais. Sabemos que num cristal as ondas progressivas sofrem reflexão de Bragg em

(k + G)2 = k2, onde G é um vetor de translação da rede rećıproca e estas reflexões levam

a regiões de energia proibidas, ou seja, onde não há solução para equação de Schröedinger,

os chamados gaps de energia.

Na figura 3.4(b) está representada a primeira reflexão de Bragg para k = ±π
a

e

esta leva a um gap de energia (Eg). O gap de energia em uma estrutura de bandas tem

um significado f́ısico importante, com informações acerca do seu valor saberemos se um

determinado material é isolante, semicondutor ou metálico, para uma melhor descrição

podemos usar a referência [24].

Os cristais possuem da ordem de 1023elétrons/cm3 interagindo entre si e com os

núcleos. Para efeito de cálculo, isso permite que possamos usar o fato de termos um

confinamento para k ou E, ou seja, muitas vezes fizemos

∑

k

f(k) =

∫

k

f(k)dk, (3.4)

∑
E

f(E) =

∫

E

f(E)dE.

A experiência mostra que num sólido existem regiões onde temos praticamente um

cont́ınuo na energia (bandas), ou seja, regiões acesśıveis aos elétrons, e entre estas há
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regiões não acesśıveis (gaps de energia). Sendo assim, conclui-se que a banda é formada

por um conjunto de ńıveis de energia e cada ńıvel apresenta infinitos estados acesśıveis.

No entanto, para um determinado ńıvel há infinitos valores de pontos k que podem ser

reproduzidos dentro da primeira zona de Brillouin.

3.2.2 Procedimento de Cálculo

Para calcular a estrutura de bandas com o código computacianal VASP fizemos

as seguintes mudanças no procedimento descrito anteriomente do cálculo autoconsistente;

altera-se o INCAR, KPOINTS, POSCAR e adiciona-se o CHGCAR do cálculo autocon-

sistente ao diretório que vai ser feito o cálculo da banda. O último destes quatro arquivos

contém os vetores da rede, as coordenadas atômicas e a densidade de carga total multi-

plicada pelo volume da célula unitária.

Mudanças nos arquivos de entra, e seus respectivos significados f́ısicos:

1. Mudanças no aquivo INCAR:

• NSW = 0, o cálculo da estrutura de banda é feito estático, já que temos as

posições dos átomos convergida.

• ICHARG determina como será constrúıdo a densidade de carga inicial. No

nosso caso usamos ICHARG = 11, com isso o código vai ler o CHGCAR e o

valor deste permanecerá fixo durante todo o cálculo.

• LCHARG, este comando faz com que o código reescreva ( = .TRUE.), ou não

(= .FALSE.) o aquivo CHGCAR após o cálculo da banda, no nosso caso usamos

LCHARG = .FALSE.

2. Mudanças no arquivo KPONTS:

• Definimos os pontos especiais (pontos k) da célula de Brillouin para os quais

desejamos calcular a estrutura de bandas, e o número (quantos) de pontos k

entre esses (malha).

3. Mudanças no arquivo POSCAR:

• No POSCAR colocamos as coordenadas convergidas do cálculo autoconsistente,

ou seja, do CONTCAR.
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Para o cálculo da estrutura de banda do cristal de InP, contendo dois átomos na

base, utilizamos 25 pontos k igualmente espaçados entre os pontos L [π
a
(1, 1, 1)] e Γ (0,

0, 0) e entre os pontos Γ e X[2π
a

(1, 0, 0)], gerando com esses pontos a estrutura de banda

mostrada na figura 3.5. Para cálculos de sistemas maiores temos que diminuir o número

de pontos k, devido a limitações impostas pela parte computacional (memória). A linha

tracejada em vermelho na figura 3.5 representa o ńıvel de Fermi, que é a máxima energia

que os elétrons podem ter a temperatura zero.
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Figura 3.5: Estrutura de banda do cristal de InP. A linha tracejada em vermelho representa a energia de

Fermi.

A estrutura de banda do InP figura 3.5 apresenta gap direto no ponto Γ, o que

está de acordo com dados da literatura, referências [30–32]. Encontramos um gap de 0,69

eV, sendo que o valor experimental é de aproximadamente 1,34 eV. A discrepância no

valor do gap provêm da metodologia adotada, como já se sabe, a DFT junto com a LDA

subestima o valor do gap, em cerca de 30 a 50%.

Os valores que encontramos para o gap de energia e para o parâmetro de rede

de equiĺıbrio também estão de acordo com os resultados encontrados na referência [33],

os quais realizaram cálculos semelhante aos nossos. Acreditamos que com todos esses

resultados obtidos com os testes realizados para o cristal de InP, nossa metodologia tem

credibilidade para fornecer também bons resultados para outras nanoestruturas de InP,

as quais passamos a estudar agora, mais precisamente nanotubos de InP.
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Resultados 2a parte

Neste caṕıtulo, apresentamos os resultados dos cálculos relizados com os nanotubos

de camada única de InP, zig-zag, arm-chair e misto. Para esses nanotubos, podemos

observar que após a otimização o sistema fica rugoso com átomos de ı́ndio deslocando-se

para parte interna do nanotubo e os de fósforo para parte externa.

4.1 Nanotubos de Camada Única de InP

4.1.1 Nanotubos zig-zag

Na figura 4.1, está representado um nanotubo zig-zag (10,0) com raio de 6,81 Å e

comprimento de 23,74 Å, sendo que usamos três células unitárias para o cálculo. Aqui, as

esferas maiores em verde representam os átomos de ı́ndio (In), e as menores em vermelho

representam os átomos de fósforo (P).

Para gerar esse nanotubo, supomos que a distância de ligação entre os átomos é

a mesma que hav́ıamos encontrada na otimização do cristal (2,52 Å), então, com essa

entrada, fizemos o teste do número de pontos k, obtendo o gráfico da figura 4.2. A partir

da análise do gráfico da figura 4.2, concluimos que a malha (1 1 2) de pontos k fornece

uma energia de coesão que não muda muito com o acréscimo no número de pontos k.

Além disso, temos um ganho computacional, o que justifica essa escolha.

Após executar o teste, procurando a melhor malha de pontos k que descreve a

estrutura atômica, observamos que a pressão na direção z forneceu um valor negativo,

aproximadamente de -60 Kbar, isso nos induziu a otimizarmos a estrutura na direção z,
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Figura 4.1: Nanotubo zig-zag (10,0) não otimizado, em (a) vista frontal, em (b) vista lateral. Onde as

esferas em vermelho representam os átomos de P e as esferas em verde representam os átomos de In.
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Figura 4.2: Energia de coesão em função do número de pontos k.

variando lentamente o comprimento da caixa nessa direção. Os resultados encontrados

estão nos gráficos das figuras 4.3 e 4.4. Para constrúırmos esses gráficos, escrevemos a

energia de coesão e a pressão em função do comprimento do nanotubo (direção z).

Da análise dos gráficos, figuras 4.3 e 4.4, observa-se que a energia de coesão diminui

e a pressão aumenta (tendendo a zero) quando diminúımos o comprimento em z, com isso

a distância entre os átomos diminui e o sistema torna-se rugoso, conforme mostra a figura

4.5.

Na figura 4.5(a), nota-se que a superf́ıcie do nanotubo fica rugosa, sendo que os

átomos de P, em vermelho, ficam na parte externa e os de In, em verde, na parte interna

da superf́ıcie do nanotubo de InP. Isso forma praticamente dois cilindros concêntricos,

com raios ri e rj, sendo que ri = 7, 96 Å e rj = 8, 65 Å.

Essa caracteŕıstica também é observada nos nanotubos de nitreto de boro (BN) e

carbeto de silicio (SiC), mas não é tão intensa quanto no caso do InP. Na figura 4.5(b),
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Figura 4.3: Energia de coesão em função do comprimento do nanotubo (direção z).
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Figura 4.4: Pressão na direção z em função do comprimento do nanotubo (direçao z).

mostra-se o nanotubo de uma vista lateral, onde podemos observar que os hexágonos não

são perfeitos, o que é ressaltado na figura 4.5(c). Podemos perceber que a distância de

ligação ao longo do eixo do tubo é maior, com um valor de 2,47 Å, enquanto que na

direção perpendicular ao eixo do tubo é de 2,45 Å.

Na tabela 4.1, apresentamos os ângulos entre as ligações do nanotubo de InP,

ilustrado na figura 4.5(c). Conforme já observado, os hexágonos não são perfeitos, ou seja,

se tivessemos uma estrutura planar os ângulos entre as ligações dos hexágonos deveriam

ser de 1200, contudo o efeito de curvatura para formar o nanotubo deve fazer com que

os ângulos não mais permaneçam em 1200. Para o nosso sistema estes estão longe de

1200. Acreditamos que isso se deve ao efeito de curvatura e da rugosidade da superf́ıcie

do nanotubo de InP.
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Figura 4.5: Nanotubo zig-zag (10,0) otimizado, em (a) vista frontal, em (b) vista lateral e em (c) temos

a representação de um dos haxágonos do nanotubo, onde apresentamos os valores dos ângulos de ligação

deste na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Ângulos de ligação de um hexágono do nanotubo zig-zag (10,0), conforme ilustrado na figura

4.5(c).

Ângulo Valor do angulo (graus)

Â 119,57

B̂ 112,86

Ĉ 116,55

D̂ 101,52

Ê 116,55

F̂ 112,86

Em nosso trabalho, também calculamos a energia de coesão para diferentes diâmetros

de nanotubos. E, para analisar os resultados, construimos um gráfico da energia de coesão

em função do inverso do diâmetro dos nanotubos, que está mostrada na figura 4.6. Po-

demos observar nesse gráfico que a energia de coesão aumenta quando aumentamos o
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Figura 4.6: Energia de coesão em função do inverso do diâmentro.

diâmetro dos nanotubos. Podemos ainda extrapolar que para um nanotubo de raio in-

finito a energia de coesão vai tender a energia de coesão do plano, que obtivemos como

sendo -7,96 eV. Ainda podemos observar no gráfico que os resultados obtidos para os

nanotubos na região do diâmetro estudado obedecem uma função de segundo grau, isso

significa que termos de ordem mais alta devem ser muito pequenos, ou seja, a aproximação

harmônica é bastante satisfatória para interpolar os dados.

Acreditamos que isso se deve a caracteŕıstica do InP, que preferem um hibridização

sp3 entre os seus orbitais, a qual leva a uma energia mais baixa para sistemas tubulares do

que para sistemas planares, ou seja, a curvatura permite que uma pequena hibridização sp3

possa ocorrer. Acreditamos também ser essa caracteŕıstica, preferência pela hibridização

sp3, responsável pelo caráter rugososo do nosso sistema tubular, figura 4.5.

A fato do nosso sistema apresentar energia de coesão mais baixa para nanotubos

de raios menores é uma caracteŕıstica totalmente oposta a que ocorre com os nanotubos

de carbono (C), ou seja, o carbono na forma planar apresenta energia de coesão mais

baixa que na forma tubular. Essa caracteŕıstica do C se deve a preferência entre os seus

orbitais por uma hibridização sp2, isto é, a forma planar desse sistema é mais estável que

a forma tubular.

4.1.2 Nanotubos arm-chair

Como já foi comentado, também ralizamos cálculos com nanotubos arm-chair de

InP, A figura 4.7 mostra um nanotubo arm-chair (6,6) otimizado, com raio de 7,28 Å e
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comprimento de 8,55 Å, sendo que a célula unitária deste é composta por 48 átomos.

Figura 4.7: Nanotubo arm-chair (6,6) otimizado, em (a) vista frontal, em (b) vista lateral.

Na figura 4.7, podemos observar tanto na vista frontal em (a), quanto na vista

lateral em (b), que a superf́ıcie do nanotubo é rugosa. Como já foi constatado para os

nanotubos zig-zag, os átomos de P ficam na parte externa e os átomos de In na parte

interna da superf́ıcie do nanotubo de InP, sendo que ri = 6, 71 Å, rj = 7, 22 Å.

As caracteŕısticas apresentadas até o presente momento para os nanotubos zig-zag

se mantiveram para os nanotubos arm-chair. Isso indica que a quiralidade não deve ser

um fator determinante, mas, para nos certificarmos disso, faremos um cálculo com um

nanotubo misto (6,4).

4.1.3 Nanotubo misto

Na figura 4.8 apresentamos a geometria do nanotubo misto (6,4), a célula unitária

deste sistema contém 152 átomos e um comprimento de 32 Å e um raio de 5,89 Å. Observa-

mos que a rugosidade do sistema permanece e que a energia de coesão é aproximandamente

igual a dos nanotubos zig-zag e arm-chair.

4.1.4 Cálculo da Estrutua de Bandas

Calculamos a estrutura de bandas dos nanotubos de InP zig-zag (10,0), arm-chair

(6,6) e misto (6,4), cujas geometrias já foram discutidas anteriormente. Usamos o mesmo

procedimento descrito no caṕıtulo anterior. Os gráficos referentes as bandas desses nano-

tubos estão apresentado na figura 4.9.
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Figura 4.8: Geometria do nanotubo misto (6,4) após a otimização.
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Figura 4.9: Estrutura de bandas dos nanotubos zig-zag (10,0) em (a), arm-chair (6,6) em (b) e misto

(6,4) em (c). A linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi.

Observamos na figura 4.9 que somente o nanotubo zig-zag apresenta gap de energia

direto e localizado no ponto Γ, sendo que o valor deste é de 1,28 eV, figura 4.9(a). Com

os resultados, figuras 4.9(b) e 4.9(c), observamos que o gap para os nanotubos de camada

única de InP, tanto arm-chair quanto o misto são gaps indiretos. Estes resultados seguem

outros resultados para nanotubos binários, a saber: BN, GaN, SiC,..., onde o gap para

os nanotubos arm-chair também é indireto. No caso do InP o topo da banda de valência

está próximo ao ponto X[π
a
(0, 0, 1)] e o fundo da banda de condução no ponto Γ.

Também avaliamos o comportamento do gap de energia dos nanotubos zig-zag

com a variação do diâmentro. Os resultados estão expressos no gráfico da figura 4.10.

Como podemos observar na figura 4.10, o gap de energia dos nanotubos diminui com o
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Figura 4.10: Gap de energia em função do diâmetro dos nanotubos.

aumento do diâmetro, e para um diâmetro infinito esse valor deveria tender ao do plano.

Porém, encontramos para o plano de InP um gap de energia fora do ponto Γ. Contudo, o

comportamento do gap em função do diametro é altamente dependente comparado com

o observado para outros nanotubos binários, em que o gap vai com D−n, onde n varia de

1 até 1.2 e D é o diâmetro do nanotubo. Na próxima subsessão apresentamos o cálculo

da densidade eletrônica de estados, primeiramente discutimos as idéias desta teoria, em

seguida, apresentamos o procedimento de cálculo e então nossos resultados.

4.1.5 Cálculo da Densidade Eletrônica de Estados

Nesta subsessão, discutimos brevemente como é feito o cálculo da densidade eletrônica

de estados (DOS). Sabe-se que os elétrons são part́ıculas fermiônicas, ou seja, respeitam o

prinćıpio da exclusão de Pauli, preenchendo os estados de mais baixa energia até que todos

estejam alocados num determinado volume V e com energia mais baixa posśıvel [24,25].

A DOS para uma determinada banda n é definida como o número de estados

eletrônicos (orbitais) de uma dada orientação de spin por unidade de energia, ou seja:

D(E)n =
dN(k)

dEn

(4.1)

onde N(k) é o número de part́ıculas (elétrons) permitidos para o vetor de onda (k) e n é

o ı́ndice da banda.

Para um gás de elétrons livres, a máxima energia que os elétrons podem ter a

temperatura zero é a energia de Fermi EF = h̄
2m

k2
F , onde kF define o raio da esfera de
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Fermi de volume V. Os vetores de onda permitidos para esse volume são 0,±2π
L
,±4π

L
...,

para kx, ky, kz e estes definem um elemento de volume dentro da esfera de Fermi, dado

por 4k = (2π)3

V
. O número total de orbitais na esfera de Fermi é:

2 · 4πk3
F

(2π)3/V
=

V

3π2
k3

F = N. (4.2)

Isolando kF na equação 4.2, e substituindo na energia de Fermi, podemos obter o número

de part́ıculas em função da energia, o qual fica assim:

N =
V

3π2
(
2mE

h̄2 )3/2. (4.3)

Agora calculando a DOS para o gás de elétrons livres, equação 4.1, temos:

D(E) =
V

2π2
(
2m

h̄2 )3/2E1/2. (4.4)

Maiores detalhes do cálculo da DOS para o gás de elétrons livres, encontra-se na

referência [24].

Para o caso geral, a densidade de pontos no espaço rećıproco é dada pelo inverso

de 4k. Assim o número de part́ıculas cujo os valores permitidos de k no volume d3k são:

dNn(k) =
V

8π3
d3k =

V

8π3
dk⊥

∫

Sn(E)

dSn. (4.5)

Onde transformamos o elemento de volume no espaço rećıproco d3k numa integral so-

bre uma superf́ıcie de energia constante multiplicada por um elemento infinitesimal da

componente do vetor de onda perpendicular a superf́ıcie, veja figura 4.11 abaixo:

Figura 4.11: Elemento de volume do espaço rećıproco correspondente à equação 1.8, figura extráıda da

referência [25].

Integrando em todo volume, temos que:

dNn(k) =
V

8π3

∫
dk⊥

∫

Sn(E)

dSn. (4.6)
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Agora substituindo dNn(k) na equação 4.1, temos que a DOS de uma forma geral

pode ser escrita como:

D(E)n =
V

8π3

∫∫

Sn(E)

dSndk⊥
dEn

. (4.7)

Lembrando que En = En(k) é determinada pelas técnicas de cálculo de bandas e

que:

dEn(k) = | 5k En(k)|dk⊥. (4.8)

Temos que substituindo a equação 4.8 na equação 4.7, a densidade de estado assume

a forma:

D(E)n =
1

8π3

∫

Sn(E)

dSn

∇~kEn(~k)
. (4.9)

Maiores detalhes sobre essas equações encontram-se na referência [25].

Note que a expressão derivada, a prinćıpio, contém todos os valores de E(k) para

uma determinada banda n, porém estamos usando o procedimento de pontos especiais e

com isso E(k) é avaliado em apenas alguns pontos (pontos especais) que derevão repro-

duzir em média a completa relação de disperção, E(k).

4.1.6 Procedimento para o cálculo da DOS

Para realizarmos o cálculo da DOS com o código computacional VASP, fizemos as

seguintes modificações no arquivo INCAR. Assim como no cálculo da banda, descrito no

caṕıtulo anterior na subsessão 3.2.2, adicionamos o arquivo CHGCAR.

1. Modança no aquivo INCAR:

• NSW = 0, já discutido ná subsessão 3.2.2.

• RWIGS é o raio Wigner Seitz, e este se encontra no arquivo POTCAR. Deve-

se adiconar o menor valor do raio de RWIGS para os átomos de cada espécie

na mesma ordem que foram colocados no POSCAR, no nosso caso utilizamos

RWIGS = 1.677 1.233 (In e P).

• NPAR = 1, faz com que o código utilize somente um processador, ou seja, não

estamos utilizando cálculos paralelizados.
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Com o comando RWIGS no INCAR o código gera uma sáıda chamada PROCAR,

que contém a energia de cada banda em termos dos orbitais s,p e d.

A figura 4.12 mostra a DOS total para o nanotubo zig-zag (10,0), onde a linha

tracejado em vermelho representa a energia de Fermi.

-3 0 3

D
O

S

E - E  (eV)

DOS - TOTAL

F

Figura 4.12: DOS para o nanotubo zig-zag (10,0), onde a linha tracejada em vermelho representa a

energia de Fermi.
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Figura 4.13: PDOS para o nanotubo zig-zag (10,0) em (a) para o átomo In e em (b) o átomo P. A linha

em preta representa o estado s, a vermelha o estado p e a verde o estado d.

Os gráficos da figura 4.13 mostram a PDOS, que é a DOS projetada nos orbitais

s, p e d para um átomo de In (figura 4.13(a)) e para um átomo de P (figura 4.13(b)).

Podemos observar nesses gráficos que a maior contribuição para o último estado ocupado

(VBM) provém do orbital p do átomo de P, e para o primeiro estado vazio (CBM) ambos

os átomos In e P têm aproximandamente a mesma parcela de contribuição.
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Figura 4.14: PDOS para o nanotubo zig-zag (10,0) em (a) para o átomo In e em (b) o átomo P. A linha

em preta representa o estado s, a vermelha o estado p e a verde o estado d.

Para ressaltar qual dos átomos tem maior contribuição para o último estado vazio,

constrúımos o gráfico da figura 4.14, no qual explicitamos a região de energia do CBM.

Podemos observar no gráfrico, figura 4.14, que o átomo de In contribui com uma pequena

intensidade a mais que o átomo de P, e que para o átomo de In essa contribuição provém

do orbital s e para o P provém do orbital p.

4.1.7 Cálculo da Densidade de Carga

4.1.8 Procedimento para o cálculo da Densidade de Carga

Para o cálculo da densidade de carga com o código computacional VASP, geramos

o ponto especial, no qual queremos calcular a densidade1, para isso adicionamos o aquivo

CHGCAR do cálculo convergido no mesmo diretório, então copiamos esse novo CHGCAR

para um outro diretório e fizemos as seguintes mudanças.

1. Mudanças no arquivo INCAR:

• NSW = 0, já discutido ná subsessão 3.2.2.

• ICHARG = 11, já discutido ná subsessão 3.2.2.

• LPARD, avalia a decomposição parcial da densidade de carga.

• LSEPK, especifica se a densidade de carga é escrita para cada ponto k. Esta

densidade de carga é escrita no arquivo PARCHG(banda + o número do ponto

1Este procedimento é necesserário, pois como foi observado o CBM é no ponto Γ e com isso necessi-

tamos de uma densidade de carga somente neste ponto.
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Figura 4.15: Densidade de carga para o nanotubo zig-zag (10,0). Em (a) densidade de carga do VBM e

em (b) do CBM.

k), isso ocorre se usarmos LSEPK = .TRUE. que é o nosso caso.

• LSEPB, especifica se a densidade de carga é calculada para todos as bandas

separadamente e escritas no arquivo PARCHG(+número da banda e o ponto

k), isso ocorre se usarmos LSEPB =.TRUE., que é o nosso caso.

• IBAND, especifica a banda na qual desejamos calcular a densidade de carga,

no nosso caso calculamos para o VBM2 e para o CBM3.

Calculamos a densidade de carga para o VBM (figura 4.45(a)) e para o CBM

(figura 4.15(b)). Podemos observar na figrua 4.15(a), que a densidade de carga do VBM

representada pelas esferas cinzas concentra-se sobre os átomos de P, e na figura 4.15(b) a

densidade de carga do CBM está distribúıda sobre todos os átomos. Este resultado está

de acordo com o que encontramos para a PDOS, onde podemos observar na figura 4.14

que tanto os átomos de P, quanto os de In têm aproximadamente a mesma contribição

para o CBM. Deve-se ressaltar ainda, que a PDOS é calculda para todos os pontos k, e

que a densidade de carga é calculada para um determinado ponto K em especial (ponto

Γ), e mesmo assim temos resuldos similares.

Uma vez discutido os nanotubos de camada única de InP, passamos a seguir a

estudar os nanotubos de múltiplas camadas de InP, que foram sintetizados experimental-

2Do Inglês, Valence Band Maximum
3Do Inglês, Conducion Band Minimum
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mente.
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Resultados 3a parte

Neste caṕıtulo, apresentaremos os resultados para os nanotubos de múltiplas ca-

madas. O objetivo de calcular estes sistemas é buscar uma explicação aos resultados

experimentais, pois como vimos no caṕıtulo de motivação, os nanotubos de InP foram

sintetizados experimentalmente e nesse momento uma expessura de parede foi observada.

Para simular essa expessura de parade, iniciaremos os cálculos colocando um nanotubo

de diâmetro menor dentro de outro com diâmetro maior, e variaremos a distância entre

as camadas. Finalmente, nanotubos de três e quatro camadas foram simulados e suas

propriedades estudadas. Também simulamos nanotubos com uma expessura de parede,

retirando alguns átomos da parte central de um fio de InP. Iniciaremos este caṕıtulo apre-

sentando as propriedades encontradas para o nanotubo de duas camadas (10,0)@(15,0),

e ao final discutiremos resultados para nanotubos de diferentes quiralidades e expessuras

de camadas.

5.1 Nanotubos de Multiplas Camadas

5.1.1 Nanotubos de duas camadas

Em nosso trabalho, realizamos cálculos com nanotubos de duas camadas. A figura

5.1 mostra um desses sistemas, nela está representado um nanotubo zig-zag (10,0) dentro

de um outro nonatubo zig-zag (15,0). O raio do nanotubo (10,0) é R(10,0) = 6, 81 Å

e o do (15,0) é R(15,0) = 10, 21 Å, sendo que a célula unitária desse sistema contém

100 atomos. Para referirmos a esse nanotubo de duas camadas, adotaremos a seguinte
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Figura 5.1: Nanotubo zig-zag (10,0)@(15,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é de R(15,0) −R(10,0) = 3, 40 Å.

notação, (10,0)@(15,0), que é uma notação bem estabelecida.

Podemos observar na figura 5.1, que a geometria modifica-se bastante após oti-

mizarmos o sistema. Avaliamos o sistema após a otimização construindo um gráfico de

distribuição radial (figura 5.2). Sabemos que a distância inicial entre as camadas do

nanotubo não otimizado é de R(15,0) − R(10,0) = 3, 40 Å. Após otimizarmos a geome-

tria, podemos observar no gráfico de distribuição radial (figura 5.2) que o nanotubo de

duas camadas apresenta um pico aproximandamente na distância equivalente a distância

de ligação dos primeiros vizinhos (2,52 Å) do InP, e um outro pico é observado para a

distância dos segundos vizinhos (4,12 Å) da estrutura zincblend do InP. Note, que as

distâncias entre primeiros e segundos vizinhos indicadas entre parentes, foram caculadas

com o parâmetro de rede de equiĺıbrio encontrado para o cristal de InP (5,83 Å) com

nossa metodologia.

O fato de termos dois picos, um na distância de primeiros vizinhos e outra na

distância de segundos vizinhos da estrutura zincblend é muito interessante, pois os na-

notubos sintetizados desse sistema apresentaram em suas paredes uma estrutura dessa

forma. Também podemos perceber que picos nas distâncias de vizinhos de ordens supe-

riores não são observados, indicando um sistema do tipo amorfo.

Calculamos a estrutura de banda desse nanotubo de duas camadas, figura 5.3.

Nesse gráfico de estrutura de bandas, podemos observar que o gap de energia é direto e

localizado no ponto Γ, sendo o seu valor igual a 0,94 eV. Também calculamos a DOS total

para o nanotubo (10,0)@(15,0), figura 5.4.

Para esse nanotubo, também realizamos o cálculo da densidade de carga levando
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Figura 5.2: Gráfico da distribuição radial para o nanotubo zig-zag (10,0)@(15,0).
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Figura 5.3: Estrutura de banda do nanotubo zig-zag (10,0)@(15,0). Onde a linha tracejada em vermelho

representa o ńıvel de Fermi.

em conta o mesmo procedimento descrito na seção 4.1.8 do caṕıtulo anterior. A figura 5.5

mostra a densidade de carga, representada pela cor cinza, para o último estado ocupado

(figura 5.5(a)) e para o primeiro estado vazio (figura 5.5(b)).

Podemos observar na figura 5.5 que a densidade de carga para o último estado

ocupado VBM concentra-se sobre os átomos de P (figura 5.5(a)), e sobre os átomos de

In para o primeiro estado vazio CBM (figura 5.5(b)). Ainda podemos notar uma maior

concentração nas cinco extremidades do pentágono para o CBM.
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Figura 5.4: DOS para o nanotubo zig-zag (10,0)@(15,0). Onde a linha tracejada em vermelho representa

a energia de Fermi (EF ).

Figura 5.5: Densidade de carga para o nanotubo zig-zag (10,0)@(15,0). Onde a cor cinza representa a

densidade de carga do sistema, a cor verde representa os átomos de In e a cor vermelha os átomos de P.
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5.1.2 Outros nanotubos de duas camadas

Nesta subseção, apresentaremos as geometrias para os demais nanotubos de duas

camadas estudados, o que mudamos incialmente nesses sistemas é a distância entre as

camadas. Para fazermos isso, optamos por manter a camada interna (nanotubo de camada

única) com o raio fixo (R(10,0) = 6, 81 Å) e aumentarmos o raio externo, ou seja, colocando

outros nanotubos de camanda únicas com raios maiores na parte externa.

Em cada uma dos nanotubos de duas camadas na parte (a) das figuras a seguir,

estão representadas a geometrias não otimizadas e na parte (b) as otimizadas. Outro

fato é que todos esses nanotubos de duas camadas apresentaram uma distribuição radial

similar a da figura 5.2, que será discutida mais para frente, durante o desenvolvimento do

trabalho.

Figura 5.6: Nanotubo zig-zag (10,0)@(13,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é de R(13,0) −R(10,0) = 2, 04 Å.

Figura 5.7: Nanotubo zig-zag (10,0)@(14,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é de R(14,0) −R(10,0) = 2, 72 Å.
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Figura 5.8: Nanotubo zig-zag (10,0)@(16,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é de R(16,0) −R(10,0) = 4, 08 Å.

Figura 5.9: Nanotubo zig-zag (10,0)@(17,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é de R(17,0) −R(10,0) = 4, 77 Å.

Figura 5.10: Nanotubo zig-zag (10,0)@(18,0), em (a) temos o sistema não otimizado e em (b) o sistema

otimizado. A distância entre as camandas do sistema não otimizado é deR(18,0) −R(10,0) = 5, 45 Å.

Como podemos notar nas figuras dos nanotubos de duas camadas, as geometrias

finais vão depender da distância inicial entre as camadas.
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5.1.3 Análise gráfica dos nanotubos de duas camadas

Para analisarmos todas as geometrias dos nanotubos de duas camadas mostradas

nas figuras anteriores, calculamos as energias de coesão e a de formação ∆Ef
1 por unidade

de InP, sendo que a última foi calculada da seguinte forma:

∆Ef [(10, 0)@(15, 0)] =
1

no de par de InP
{Etot[(10, 0)@(15, 0)]−Etot[(10, 0)]−Etot[(15, 0)]},

(5.1)

onde o primeiro termo após a igualdade, representa a energia total do nanotubo (10,0)@-

(15,0), o segundo a energia total do nanotubo de camada única (10,0) e o último termo

a energia total do nanotubo de camada única (15,0). A energia de formação assim calcu-

lada, equação 5.1, representa o ganho de energia para formar um nanotubo de múltiplas

camadas a partir dos nanotubos de camada única. Isso significa o quanto mais estável é

o nanotubo de múltiplas camadas comparado com os de camada única.

Após termos calculado a energia de coesão e de formação para todos os sistemas

de duas camada, constrúımos os gráficos da energia de coesão e de formação em função da

distância entre as camadas. A figura 5.11 mostra o gráfico da energia de coesão em função

da distâncica entre as camadas. A figura 5.12 mostra o gráfico da energia de formação

em função da distâncica entre as camadas.
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Figura 5.11: Energia de coesão em função da distância entre as camadas.

1Esta energia não deve ser confundida com a energia de coesão ou com a energia de formação de um

defeito.
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Figura 5.12: Energia de formação em função da distância entre as camadas.

Observando o gráfico da figura 5.11, podemos concluir que numa faixa de aproxi-

mandamente 2,5 Å a 5 Å a energia de coesão permanece praticamente a mesma, sendo

que o nanotubo (10,0)@(15,0) apresenta energia de coesão um pouco menor que os demais

nanotubos. Também podemos observar, nesse gráfico, que os nanotubos de duas camadas

apresentam uma energia de coesão mais alta que o cristal de InP, de aproximandamente

de 0,7 eV/InP.

Observando o gráfico da figura 5.12, percebemos que no intervalo que temos as mais

baixas energias de coesão, o nanotubo de duas camadas que apresenta menor energia de

formação é o (10,0)@(15,0). Este resultado de certa forma é surprendente, pois a priori

acreditavamos que a energia de formação mais baixa para o nanotubo de duas camadas

seria aquela onde a distância inicial entre as camadas estivesse mais próxima da distância

de ligação (2,52 Å) encontrada para o cristal de InP, ou seja, o nanotubo (10,0)@(14,0)

que tem uma distância entre camadas de 2,72 Å é o que deveria ser o mais estável entre

todos os estudados.

Devido a importância desse resultado vamos discutir um pouco mais o fato do

nanotubo (10,0)@(15,0) apresentar menor energia de formação, para isso apresentaremos

três gráficos de distribuição radial um ao lado do outro, figura 5.13.

Observando os picos dos gráficos de distribuição radial desses sistemas, percebemos

que o nanotubo de duas camadas (10,0)@(15,0), figura 5.13(b), apresenta um número

maior de distâncias de ligação na distância de ligação dos primeiros (2,52 Å) e segundos

vizinhos (4,12 Å) que os outros dois nananotubos, (10,0)@(13,0) e (10,0)@(18,0) das

Jeferson Coutinho
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Figura 5.13: gráficos de distribuição radial, em (a) para o nanotubo (10,0)@(13,0), em (b) para o

(10,0)@(15,0) e em (c) para o (10,0)@(18,0).

figuras 5.13(a) e (c).

Ainda observando os gráficos de distribuição radial dos nanotubos (10,0)@(13,0)

e (10,0)@(18,0), percebemos que esses dois nanotubos, além de não terem picos tão in-

tensos quanto o do nanotubo (10,0)@(15,0), estes picos estão fora da distância de ligação

encontrada para estrutura cristalina do InP.

Assim, acreditamos que o resultado do gráfico de energia de formação em função da

distância entre camadas (figura 5.12), deve-se ao fato que após a otimização da estrutura,

o nanotubo (10,0)@(15,0) apresenta uma reconstrução da geometria de tal forma, que este

tenha uma similaridade com a geometria do InP cristalino.

Estudado os nanotubos de duas camadas de InP, passamos agora a estudar os

nanotubos de múltiplas camadas e nanofio oco (simulando nanotubos).

5.2 Nanotubos de múltiplas camadas e nanofio oco

Como fizemos para montar a entrada do nanotubo de duas camadas, fizemos para

montar o de múltiplas camadas, porém aqui acrescentamos mais uma ou duas camadas. A

figura 5.14 mostra a geometria do nanotubo de três camadas (10,0)@(14,0)@(18,0), em (a)

temos a geometria não otimizada e em (b) a otimizada. Neste sistema, as camadas estão

equidistantes umas das outras de 2,72 Å. Também mostramos na figura 5.15 a geometria

do nanotubo de três camadas (10,0)@(17,0)@(24,0), onde as distâncias entre as camadas

são superiores, 4,77 Å e como antes equidistantes umas das outras.
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Figura 5.14: Nanotubo (10,0)@(14,0)@(18,0). Onde em (a) temos a geometria não otimizada e em (b) a

otimizada.

Figura 5.15: Nanotubo (10,0)@(17,0)@(24,0). Onde em (a) temos a geometria não otimizada e em (b) a

otimizada.

Observamos nas figuras 5.14 e 5.15 que ambas as geometrias, após a otimização,

mantiveram a aparência dos nanotubos de duas camadas otimizados, ou seja, o aumento

do número de camadas nos nanotubos não modifica a figura geométrica, o que modifica a

geometria é a distância entre as camadas. Este resultado também é valido para o nanotubo

de quatro camadas, em função disso não apresentamos suas estruturas aqui.

Por algum instante poderia se pensar que nossos nanotubos de múltiplas camadas

não são bons o suficiente para simular os nanotubos sintetizados, já que estes apresen-

tam uma estrutura zincblend em suas paredes. Para averiguar isto, realizamos cálculos

com nanofios ocos, em que a geometria ińıcial de um destes nanofios está mostrada na

figura 5.16(a). Nela temos um diâmetro externo de aproximadamente 22.50 Å e interno

de aproximadamente 11.50 Å. Com isso, temos de ińıcio uma estrutura zincblend para a

geometria não otimizada. Obsevamos que os nanotubos de múltiplas camadas de InP ten-

dem a geometria do cristal (estrutura zincblend) na parte interna e com uma reconstrução
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Figura 5.16: Nanofio oco. Em (a) temos a geometria não otimizada e em (b) a otimizada.

bastante complexa na superf́ıcie.

Podemos observar na estrutura do nanofio oco não otimizado, figura 5.16 (a), que

existe um maior número de átomos de fósforo em primeiro plano na imagem e que, após

a otimização vemos em primeiro plano na imagem tanto átomos de In quanto de P. Isso

se deve ao fato que o código translada algums átomos para a outra célula unitária, mas

isso não acarreta mudanças energéticas para o sistema.

5.2.1 Análise gráfica dos nanotubos de múltiplas camadas e do

nanofio oco

Assim como nos nanotubos de duas camadas, fizemos uma análise gráfica dos

resultados, calculando a energia de coesão e a energia de formação, sendo que a última foi

calculada utilizando a equação 5.1. Com os resultados, constrúımos os gráficos da energia

de coesão e da energia de formação em função do número de camadas, como mostram as

figuras 5.17 e 5.18.

Observando o gráfico de energia de coesão em função do número de camadas (figura

5.17), percebemos que o aumento no número de camadas leva a uma menor energia de

coesão. Isso ocorre independente das distâncias entre as camadas, já que tanto para a

distância entre camadas de 2,72 Å (os dados para os nanotubos com essas distâncias

estão representados no gráfico pelos quadrados pretos), quanto para a distância entre as

camadas de 4,77 Å (representado no gráfico pelos triângulos azuis) a energia de coesão

diminui.

No gráfico da figura 5.17, podemos observar que partindo do nanotubo de camada
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Figura 5.17: Energia de coesão em função do número de camadas.

única para o de duas camadas, a energia de coesão diminui consideravelmente. Porém, com

o aumento do número de camas, três e quatro, essa redução na energia vai diminuindo

com uma menor intensidade. Com esse comportamento podemos inferir que para um

nanotubo de muitas camadas a energia de coesão vai tender ao valor da energia de coesão

do cristal de InP (linha em vermelho na figura 5.17), mas muito lentamente. Para isso,

necessita-se de um número enorme de camadas para chegarmos próximo da energia de

coesão do cristal de InP. .
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Figura 5.18: Energia de formação em função do número de camadas.
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Uma outra observação que da credibilidade aos nossos resultados está no gráfico

de energia de coesão em função do número de camadas, figura 5.17, onde junto represen-

tamos a energia de coesão do nanofio oco (linha tracejada em laranja). Podemos perceber

que esta é praticamente a mesma energia que a obtida para os nanotubos de duas cama-

das. Constata-se ainda que os nanotubos de três e quatro camadas fornecem energia de

coesão ainda menores que este nanofio oco, isto provavelmente se deve a reconstrução da

superf́ıcie.

Do gráfico de energia de formação em função do número de camadas, figura 5.18,

observamos que o aumento do número de camadas nos nanotubos diminui a energia de

formação. Isto significa que o número relativo de átomos na superf́ıcie é menor e por-

tanto, temos um maior número de átomos com hibridização sp3 em relação a sp2 para os

nanotubos com maior expessura de parede. Este mesmo comportamento é obtido para a

energia de coesão.

Como pode-se notar nos gráficos das figuras 5.17 e 5.18, o número de camadas foi

no máximo quatro. Isto se deve ao fato de termos uma limitação computacional, tanto em

tempo de CPU quanto em memoria. Contudo, os gráficos das figuras 5.17 e 5.18 mostram

que um maior número de camadas não diminuirá de maneira significativa a energia do

sistema.

5.2.2 Estrutura eletrônica de bandas de energia

Além da análise da geometria, da energia de coesão e de formação dos nanotubos

de múltiplas camadas, realizamos um estudo da parte eletrônica dessas estruturas. Para

isso, calculamos a estrutura de bandas para os seguintes nanotubos: de camada única

(10,0), figura 5.19(a); de duas camas (10,0)@(14,0), figura 5.19 (b); e de três camadas

(10,0)@(14,0)@(18,0), figura 5.19 (c).

Podemos obsevar na figura 5.19 que o aumento no número de camadas dos nanotu-

bos não altera o seu carater semicondutor, além disso, todos as três estruturas de bandas

apresetam gap de energia direto e localizado no ponto Γ. Sendo que o valor do gap de

energia do nanotubo de camada única (10,0) é 1.28 eV, o de duas camadas (10,0)@(14,0)

é 0.82 eV e o gap de energia do nanotubo de três camadas (10,0)@(14,0)@(18,0) é de

0.37 eV, ou seja, o gap de energia diminui com o aumento do número de camadas dos

nanotubos.
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Figura 5.19: Estrutura de bandas dos nanotubos de múltiplas camadas. Em (a) a banda do (10,0), em

(b) (10,0)@(14,0) e em (c) (10,0)@(14,0)@(18,0).

5.3 Nanotubos arm-chair de duas camadas

O leitor deve ter observado que, até o presente momento, nesse caṕıtulo, só mos-

tramos os resultados para os nanotubos zig-zag de múltiplas camadas. Nessa seção mos-

traremos e discutiremos alguns dos resultados encontrados para os nanotubos arm-chair

de duas camadas.

A figura 5.20(a) mostra um nanotubo arm-chair de duas camadas (3,3)@(6,6) não

otimizado, sendo que para construir esse sistema colocamos o nanotubo de camadas única

(3,3) que tem um raio de R(3,3) = 3, 54 Å dentro do nanotubo de camada única (6,6) que

tem um raio de R(6,6) = 7, 08 Å. Na parte (b) da figura 5.20, temos a geometria do sistema

otimizada. De uma forma geral, os nanotubos arm-chair de duas camadas deformam mais

a geometria que os nanotubos zig-zag, ver figura 5.21.

Calculamos a estrutura de bandas do nanotubo arm-chair de duas camadas (3,3)@-

(6,6) (figura 5.22). Nela podemos observar que esses sistema também são semicondutoro-

res, como os nanotubos zig-zag, porém o gap de energia não está localizado no ponto Γ,

ou seja, gap de energia indireta.

Assim como para os nanotubos zig-zag de duas camadas, avaliamos a energia de

coesão em função da distância entre as camadas. O gráfico da figura 5.23 mostra a energia
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Figura 5.20: Nanotubo arm-chair de duas camadas (3,3)@(6,6), em (a) a geometria não otimizada e em

(b) a atomizada. A distância inicial entre as camadas é de 3,54 Å.

Figura 5.21: Nanotubo arm-chair de duas camadas (3,3)@(7,7), em (a) a geometria não otimizada e em

(b) a atomizada. A distância inicial entre as camadas é de 4.71 Å.
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Figura 5.22: Estrutura de banda do nanotubo armichar de duas camadas (3,3)@(6,6).
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de coesão em função da distância entre camadas. Nesse gráfico, podemos observar que

o nanotubo (3,3)@(6,6) é o que apresenta menor energia de coesão e tem uma distância

entre camadas de 3,54 Å. Este resultado esta em acordo com o resultado encontrado para

os nanotubos zig-zag, onde o nanotubo (10,0)@(15,0) com distância entre as camadas de

3.40 Å também apresentou menor energia de coesão.
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Figura 5.23: Gráfico da energia de coesão em função distância entre as camadas.

Também avaliamos a energia de formação em função da distância entre camadas,

figura 5.24. Nesse gráfico, podemos constatar que o nanotubo arm-chair de duas camadas

(3,3)@(7,7) que tem uma distância inicial entre as camadas de 4.71 Å é o que formece

menor valor de energia de formação, ao contrário do nanotubo zig-zag de duas camadas,

onde o que forneceu menor energia de formação foi o (10,0)@(15,0) que tem uma distância

entre as camadas de 3,40 Å. Acreditamos que isso se deve a uma maior relaxação na es-

trutura do nanotubo (3,3)@(7,7), como podemos observar na figura 5.21.

Para os nanotubos arm-chair não chegamos a realizar cálculo com nanotubos de

três e quatro camadas (como para os nanotubos zig-zag), porém os resultados encotrados

para esses sistemas nos leva a acreditar que esses apresentariam o mesmo comportamento

dos encontrados para os nanotubos ziz-zag, ou seja, a energia de coesão e de formação

diminui com o aumento do número de camadas. Isso se deve ao fato que, com o aumento

do número de camadas dos nanotubos arm-chair, teremos um maior número de ligações

com hibridização sp3 em relação a sp2, como já foi discutido para os nanotubos zig-zag.
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Figura 5.24: Gráfico da energia de coesão em função distância entre as camadas.
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Conclusão

Em nosso trabalho, fizemos uma análise das propriedades energéticas e eletrônicas

dos nanotubos de InP de camada única e múltiplas camadas. O objetivo do trabalho foi

dar um suporte teórico aos trabalhos experimentais. Para isso, modelamos as nanoestru-

turas de InP utilizando o código computacional VASP, que utiliza a DFT no cálculo das

propriedades do sistema. Para o termo de troca e correlação, utilizamos a aproximação

da densidade local (LDA).

Primeiramente, realizamos testes com a metodologia utilizando o cristal de InP.

Otimizamos o número de pontos ~k para representar a média de funções periódicas dentro

da primeira zona de Brilluin, obtivemos que a malha (4 4 4) é suficiente para calcular-

mos as propriedades do cristal. A partir dai, calculamos o módulo de compressibilidade

volumétrica e o parâmentro de rede de equiĺıbrio. utilizando a equação de estado de

Murnaghan para interpolar os dados, obtivemos a0 = 5,83 Å e B0 = 0,78 Mbar. Já, na

parte eletrônica, calculamos a estrutura de bandas do cristal de InP, obtemos um gap

de energia de 0,69 eV, localizado no ponto Γ. Todos esses resultados estão de acordo

com que existe na literatura [30–33], exceto o valor do gap, que é um pouco menor que

o valor experimental, mas ainda está dentro da faixa de erro esperada para DFT com a

aproximação LDA.

Testada a metodologia, passamos a estudar os nanotubos de camada única. Inici-

almente fizemos um estudo para o nanotubo zig-zag (10,0), onde observamos que, após a

otimização da estrutura, a superf́ıcie do nanotubo fica rugosa, com os átomos de In indo

para parte mais interna e os de P para a parte mais externo da superf́ıcie. Outro detalhe
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a observar nesse sistema é que os ângulos internos dos hexâgonos que formam a parede do

nanotubo não são perfeitos, ou seja, não formam ângulos internos de 1200. Concluimos

que esse fato se deve ao efeito de curvatura e rugosidade do nanotubo. Também ana-

lisamos os nanotubos de camada única para diferentes diâmetros, observando que, com

o aumento do diâmetro, o sistema fica menos estável, ou seja, as estruturas tubulares

desse sistema são mais estáveis que as planares. Observamos que esse comportamento

deve-se a preferência pela hibridização sp3 dos sistemas pertencente ao grupo III-V da

tabela periódica, em especial o InP. Essa preferência também deve ser a responsável pela

rugosidade dos nanotubos estudados. Estudamos a estrutura eletrônica de bandas dos

nanotubos, observando que estes são semicondutores de gap direto localizado no ponto

Γ. Foi observado que um aumento do diâmetro fez com que o valor do gap diminuice.

O cálculo da DOS e PDOS mostrou que o topo da banda de valêncie é proveniente dos

orbitais p dos átomos de P, e que o fundo da banda de condução é uma composição dos

orbitais s dos átomos de In e p dos átomos de P, praticamente na mesma proporção. Isso

é comprovado pela análise da densidade de carga.

Finalmente, estudamos os nanotubos de múltiplas camadas, foco inicial do nosso

trabalho. Optamos por apresentar primeiramente as propriedades do nanotubo de duas

camadas (10,0)@(15,0), onde a distância entre as camadas do sistema não otimizado é de

R(15,0) − R(10,0) = 3, 40 Å, ao convergir o cálculo, não obtemos mais estruturas cilindri-

cas o que se deve a forte interação entre as camadas. Após a otimização da estrutura,

construimos um gráfico de distribuição radial, obtendo picos com máximos nas distâncias

equivalentes a primeiros e segundos vizinhos da estrutura zincblend do cristal de InP. Isso

está de acordo com resultados obtidos pelos experimentais para as paredes dos nanotu-

bos. O cálculo da estrutura de bandas para o nanotubo de duas camadas (10,0)@(15,0)

mostrou que a caracteŕıstica semicondutora apresentada pelo cristal de InP permanece.

Ainda para os nanotubos de duas camadas, analisamos a energia de coesão e de formação

em função da distância entre as camadas, encontrado que para uma faixa de distância de

2,5 Å a 5 Å estas energias praticamente permanecem constantes. Porém, dentro dessa

faixa o nanotubo que forneceu menor energia de formação foi o (10,0)@(15,0), e isso se

deve ao foto que há um número maior de distância entre átomos da ordem da distância

de ligação dos primeiros vizinhos da estrutura zincblend.

Para os nanotubos de múltiplas camadas, analisamos a energia de coesão e de
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formação em função do número de camadas. Os resultados mostraram que, passando

dos nanotubos de camada única para os de duas camadas, a energia de coesão diminui

significativamete, e com o acréscimo no número de camadas essa queda na energia é menos

intensa. A energia de formação também tem o mesmo comportanto da energia de coesão,

diminui com o aumento do número de camadas. Observamos que essa caracteŕıstica

praticamente independe da distância entre as camadas. Cálculos de estrutura de banda

mostraram que os nanotubos de múltiplas camadas continuam sendo semicondutores, e

que o gap de energia diminui com o aumento no número de camadas. Também realizamos

cálculos com um nanofio oco, com intuito de partir de uma estrutura zincblend, como o

encontrado pelos experimentais. Nossos resultados mostraram que a energia de coesão

desse sistema é similar a dos nanotubos de múltiplas camadas, sendo que a geometria é

ligeiramente diferente.

As conclusões obtidas para os nanotubos de múltiplas camadas de InP, tanto para a

quiralidade zig-zag, quanto para a quiralidade arm-chair foram similares. Também obser-

vamos que para todas as nanoestruturas estudadas o caráter semicondutor é preservado, o

que torna essas estruturas interessantes do ponto de vista de aplicação na nanoeletrônca.

Por fim, com todos os resultados obtidos, acreditamos que o nosso trabalho ajude

os trabalhos experimentais para uma melhor compreensão das propriedades apresentadas

pelos nanotubos de InP.
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