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Resumo 

 

 

O grafeno é um alótropo do carbono que consiste de uma folha composta por átomos de 

carbono em uma rede hexagonal bidimensional, e com espessura de apenas um átomo. A 

bicamada de grafeno é um material puramente bidimensional e consiste no empilhamento 

de duas monocamadas de grafeno. Desde sua descoberta esse material vem sendo o foco 

de investigação de vários pesquisadores, motivados pelas excelentes propriedades físicas 

do material e seu promissor potencial para aplicações. Dentre estas variadas formas, 

temos a bicamada de grafeno rotacionada por um ângulo e intercalada com átomos, que 

foi objeto de estudo desta pesquisa. Inicialmente foi construída uma supercélula 

rotacionada por um ângulo de 21,8°. E utilizando a Teoria Funcional da Densidade (DFT) 

inserida nos códigos computacionais SIESTA. Foram calculadas as propriedades 

eletrônicas da estrutura com intercalação do átomo de carbono em três diferentes 

posições, bridge, top e hollow. Os resultados apontaram maior estabilidade no caso 

Bridge, e na densidade de estados observamos um pico na energia de Fermi, e presença 

de bandas flat na estrutura de bandas do material no nível de Fermi. Por fim, de acordo 

com a literatura (CODECIDO et al., 2019) essas características nos indicam uma 

possibilidade de que esse sistema seja um supercondutor. 

 

Palavras-chave: Grafeno, supercondutividade, SIESTA. 

 

 

 

 



 

 

 

 

Abstract 

 

 

Graphene is a carbon allotrope consisting of a sheet composed of carbon atoms in a two-

dimensional hexagonal network, and with a thickness of only one atom. Two-layer 

graphene is a purely two-dimensional material and consists of two stacked graphene 

monolayers. Since its discovery, this material has been the focus of investigation by 

several researchers, motivated by the material's excellent physical properties and its 

promising potential for applications. Among these various forms, we have the graphene 

bilayer rotated by an angle and intercalated with atoms, which was the object of study 

of this research. Initially, a supercell rotated by an angle of 21,8° was constructed. And 

using Density Functional Theory (DFT) inserted into the SIESTA computer codes. The 

electronic properties of the structure with carbon atom intercalation in three different 

positions, bridge, top and hollow, were calculated. The results pointed out higher stability 

in the bridge case, and in the density of states we observed a peak at the Fermi energy, 

and presence of flat bands in the band structure of the material at the Fermi level. 

Finally, according to the literature (CODECIDO et al., 2019) these characteristics 

indicate us a possibility that this system is a superconductor. 

 

Keywords: Graphene, superconductivity, SIESTA.  
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Capítulo 1 

Introdução 

1.1 - Contexto Histórico 

Com a proposta de Erwin Schrödinger (1887-1961) em 1926, que impôs uma 

equação que nos dava informações acerca do movimento das partículas, a física se 

revolucionou grandiosamente. Previamente, alguns fenômenos que eram observados não 

tinham explicações teóricas que sustentavam os mesmos, um dentre estes é a 

supercondutividade, que recebeu anos mais tarde uma explicação baseada na mecânica 

quântica, após trabalhos experimentais.  

Apesar da equação de onda de Schrödinger ser eficaz, a mesma torna-se 

extremamente complexa de resolver analiticamente para sistemas de muitos corpos, tendo 

em vista que o principal caso de solução dessa equação é resolver o problema do átomo 

que contém apenas um elétron. Para os demais casos, faz-se necessário utilizar de 

aproximações que contornam esses problemas, e uma delas foi proposta por Max Born 

(1882-1970) e Robert Oppenheimer (1904-1967), que lida com os núcleos dos corpos 

estudados como objetos em repouso devido a sua velocidade em comparação com a do 

elétron.  

Alguns anos depois, a área que tratava os problemas de muitos corpos, recebeu 

uma contribuição extremamente adotada em tempos atuais, apresentada pelos físicos 

Walter Kohn (1923-2016) e Pierre C. Hohenberg5 (1934-2017), que desenvolveram dois 

teoremas pilares para a teoria funcional da densidade, que por sua vez, é uma das teorias 

mais bem aderidas pelo mundo. Apoiadas dos teoremas, há também as equações que são 

os alicerces da teoria funcional da densidade, conhecidas como equações de Kohn-Sham, 

que foram desenvolvidas por Walter Kohn e Lu Jeu Sham, que tratam os problemas de 

muitos corpos através de um processo autoconsistente.  

Apesar da criação destas equações, o problema de muitos corpos carece de uma 

demanda de recursos, e pensando neste problema surgem as aproximações, com o intuito 

de favorecer a obtenção de resultados dos problemas em geral. 
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1.2 - Supercondutividade 

Em um trabalho de natureza experimental, o físico Heike Kamerlingh Onnes se 

deparou com a façanha do mercúrio apresentar uma resistividade elétrica nula ao ser 

resfriado para uma certa temperatura (ONNES, 1911). Esse foi o trabalho precursor das 

investigações de um novo fenômeno até então ainda não observado na física, 

posteriormente conhecido como supercondutividade. 

Como principal objetivo, esta área procura desenvolver aplicações de grande 

impacto no cotidiano da sociedade, pois intrinsicamente está relacionada com tudo que 

envolva condução de eletricidade. Caracterizada pela passagem de corrente elétrica sem 

perdas do efeito Joule, esse fenômeno pode tornar os transportes de energia extremamente 

eficientes. 

Como progressão histórica, temos 5 prêmios Nobel na área nos anos, 1913, 1972, 

1973, 1987 e 2003. Dentre estes, podemos destacar os laureados de 1972, que construíram 

uma teoria convincente que explicava o fenômeno da supercondutividade até então. 

Porém, com as pesquisas posteriores sugiram outros materiais capazes de possuir a 

característica de supercondutor mesmo em temperaturas mais altas, tornando a teoria 

BCS obsoleta. E com o último prêmio citado tem-se as contribuições que propuseram 

outra linha e categoria dos supercondutores, chamados supercondutores não 

convencionais. 

Mesmo com a ascensão da teoria BCS, não havia muito discernimento acerca de 

supercondutores que apresentavam características diferentes em suas transições de fase. 

Com os aparecimentos de novos tipos de supercondutores que não possuíam uma 

transição de fase iguais aos que existiam na época, eles foram segregados assim surgindo  

a divisão dos materiais supercondutores em duas grandes categorias, tendo a 

supercondutividade convencional, na qual materiais dessa categoria apresentavam uma 

transição de estado normal para o estado supercondutor e tinha como base a explicação 

da teoria BCS e os supercondutores não convencionais que apresentavam fases estranhas 

como no caso dos supercondutores de férmions pesados que apresentavam, além do estado 

supercondutor, um estado antiferromagnético, o que não era visto anteriormente em 

supercondutores.  
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Agora com a utilização da mecânica quântica, é possível estudar estes casos 

chamados não convencionais e até mesmo fazer previsões teóricas dos materiais 

estudados. 

 

1.3 - Simulações Computacionais 

 Atualmente, a simulação computacional conquista cada vez mais espaço, por 

abranger diferentes técnicas e métodos teóricos para modelagem de estruturas cristalinas 

em geral. Baseando-se em pilares teóricos, é possível investigar e compreender a grande 

maioria das propriedades dos materiais, conhecendo apenas sua configuração, ou seja, 

seus átomos e como estão organizados. Este tipo de modelagem é feito utilizando cálculos 

de primeiros princípios, baseando-se na maioria dos casos na DFT. 

 A possibilidade de tratar grandes sistemas com alguns métodos de estrutura 

eletrônica de primeiros princípios abriu novas oportunidades em muitas disciplinas. O 

programa SIESTA é de código aberto e se tornou bastante popular, sendo cada vez mais 

utilizado por pesquisadores. O código foi utilizado no presente trabalho, utilizando a 

teoria do pseudopotencial, o programa permite diminuir os custos computacionais para a 

obtenção das propriedades investigadas, justificando a escolha do mesmo. 

 

1.4 - Motivação do Trabalho 

O grafeno é um alótropo de carbono, assim como o grafite, diamante, nanotubos 

de carbono, e fulerenos.  Este material é extremamente forte, ultrafino, transparente, 

flexível e excelente como condutor de calor e eletricidade.  

Descoberto no final de 2004, no Centro de Nanotecnologia da Universidade de 

Manchester, após os cientistas russos Andre Gein e Konstantin Novoselov observarem 

fragmentos presos em uma fita adesiva, usada para limpar a superfície de um bloco de 

grafite. Então, conhecer suas propriedades eletrônicas e estruturais, além de, modificá-las 

modestamente, nos permite a criação de uma enorme gama de nanodispositivos aplicáveis 

nas mais variadas áreas da ciência. 
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Neste trabalho vamos usar cálculos de primeiros princípios, baseando na teoria de 

pseudopotencial e aproximação GGA para o potencial de troca e correlação, que está 

baseado na DFT e intrínsecos no código computacional SIESTA, para estudar as 

propriedades eletrônicas da bicamada de grafeno rotacionada e intercalada com carbono. 

Didaticamente, serão abordados os seguintes tópicos nesta monografia: 

• Capítulo 2: Problema de Muitos Corpos. Capítulo destinado a apresentar as 

aproximações acerca da equação de Schrödinger para sistemas multieletrônicos. 

• Capítulo 3: Teoria do Funcional da Densidade. É apresentado um dos métodos 

mais utilizados em cálculos de primeiros princípios para a descrição das 

propriedades dos materiais em seu estado fundamental. 

• Capítulo 4: Software de simulação SIESTA. Descrição do software utilizado no 

sistema escolhido, e quais as propriedades que podem ser obtidas através do 

mesmo. 

• Capítulo 5: Supercondutividade. Apresentado um breve contexto histórico e a 

separação da supercondutividade em dois grupos, por fim é retratada a bicamada 

de grafeno rotacionada. 

• Capítulo 6: Resultados. Exposto os resultados e seus significados que fazem 

previsões acerca do material estudado. 

• Capítulo 7: Conclusão. Apresentado a ultimação dos resultados e suas 

interpretações finais. 
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Capítulo 2 

Problema de Muitos Corpos 

A construção da Física Moderna foi fundamental para compreensão dos fenômenos 

quânticos que foram surgindo ao longo dos anos. Neste capitulo resumidamente, vamos 

apresentar modelos teóricos importantes, que fazem a descrição do comportamento das 

partículas a nível quântico, como no problema de muitos corpos, também como contornar 

as dificuldades que surgiram devido as interações dos componentes dessas partículas, 

como o núcleo e os elétrons, por exemplo. 

 

2.1 – A Equação de Schroedinger 

O Princípio de Dualidade Onda-Partícula transformou o modo de observação dos 

físicos sobre a radiação e a matéria, já que a Física Clássica já não era suficiente para 

explicar o comportamento de onda-partícula em nível quântico. Consequentemente, surge 

a chamada 'Física Moderna', que em sua construção inicial contou com contribuições de 

físicos tais como, Max Planck, Einstein, Bohr e De Broglie (EISBERG et al., 1986). 

Porem um dos principais físicos que contribuíram para a formulação da Mecânica 

Quântica foi o físico austríaco Erwin Schroedinger, que em 1926, publicou um trabalho 

no qual apresenta sua famosa equação que leva o seu nome, conhecida como Equação de 

Onda de Schroedinger (SCHRODINGER, 1926), que é uma equação diferencial parcial 

de segunda ordem, capaz de expressar o caráter ondulatório de uma partícula, expressa 

como: 

− ℏమଶ௠ ∇;Ψሺ⃗ݎ, ሻݐ +ܸሺ⃗ݎሻΨሺ⃗ݎ, ሻݐ = �ℏ డΨሺ௥⃗,௧ሻడ௧                       (2.1) 

 

que é uma equação para uma partícula não-relativística, onde temos que a constante ℏ é 

igual a constante de Planck ℎ dividido por ʹ  é a massa da partícula, ∇; é o operador ݉ ,ߨ

Laplaciano, ܸ ሺ⃗ݎሻ é a energia potencial e � é a função de onda associada a partícula do 

sistema. 
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 Fazendo: Ψሺ⃗ݎ, ሻݐ = �ሺ⃗ݎሻܶሺݐሻ                                 (2.2) 

 

Onde separamos a parte temporal ሺݐሻ, da parte espacial ሺ⃗ݎሻ na função de onda �ሺ⃗ݎ,  ሻ daݐ

Eq. (2.1). Então, teremos: 

− ℏమଶ௠ ∇;�ሺ⃗ݎሻܶሺݐሻ +ܸሺ⃗ݎሻ�ሺ⃗ݎሻܶሺݐሻ = �ℏ డ�ሺ௥⃗ሻ ሺ்௧ሻడ௧                  (2.3) 

 

Dividindo por �ሺ⃗ݎሻܶሺݐሻ, obtemos: 

 

− ℏమଶ௠ ଵ�ሺ௥⃗ሻ∇;�ሺ⃗ݎሻ +ܸሺ⃗ݎሻ = �ℏ ଵ்ሺ௧ሻడ்ሺ௧ሻడ௧                      (2.4) 

 

Agora, podemos notar que o lado direito da equação depende apenas de ݐ, e o lado 

esquerdo depende apenas de ⃗ݎ. Concluímos que ambos são iguais a uma constante 

numérica �, dando origem a duas equações: 

 

− ℏమଶ௠ ଵ�ሺ௥⃗ሻ∇;�ሺ⃗ݎሻ +ܸሺ⃗ݎሻ = �                        (2.5) 

E 

�ℏ ଵ்ሺ௧ሻడ்ሺ௧ሻడ௧ = �                                       (2.6) 

 

Resolvendo a Eq. (2.6), temos que separar ܶ ሺݐሻ e ݐ dessa EDO de primeira ordem, 

utilizando os seguintes passos: 

ௗ்ሺ௧ሻ்ሺ௧ሻ = ௞௜ℏ݀(2.7)                                 ݐ 

∫ ௗ்ሺ௧ሻ்ሺ௧ሻ்்0 = ௞௜ℏ ∫݀(2.8)                               ݐ 
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 ln ܶ − ln ଴ܶ =−௜௞ℏ  (2.9)                                  ݐ

ܶ = ଴ܶ݁−��ℏ ௧                              (2.10) 

  

A partir disso, devemos investigar de que se trata a constante �. E basta fazer 

uma análise dimensional nos termos da exponencial da Eq. (2.10), que por sua vez, deve 

ser adimensional. 

Temos então: 

ቀ௜௞ℏ ቁݐ = [௞][�.௦]  (2.11)                            [ݏ]

Então, � =  (2.12)                                 [ܬ]

 

Concluímos então que a constante � trata-se da energia � do sistema. E com isso podemos 

escrever a Eq. (2.5) da seguinte forma: 

 

− ℏమଶ௠ ଵ�ሺ௥⃗ሻ∇;�ሺ⃗ݎሻ +ܸሺ⃗ݎሻ = �                          (2.13) 

 

Multiplicando-a por �ሺ⃗ݎሻ, obtemos 

 

− ℏమଶ௠ ∇;�ሺ⃗ݎሻ +ܸሺ⃗ݎሻ�ሺ⃗ݎሻ = ��ሺ⃗ݎሻ                       (2.14) 

 

Ou ainda 

[− ℏమଶ௠ ∇ଶ+ ܸ]�ሺ⃗ݎሻ = ��ሺ⃗ݎሻ                        (2.15) 
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Equação essa que é a equação de Schrödinger independente do tempo. As soluções 

da mesma descrevem as propriedades de um sistema e pode ser resolvida analiticamente 

para alguns sistemas específicos, como por exemplo, para o átomo de hidrogênio. Os 

elementos da equação são, �, que representa os autovalores de energia do sistema, que é 

o valor da energia descrita pelo estado �ሺ⃗ݎሻ. Do lado esquerdo, o primeiro termo entre 

colchetes representa a energia cinética do sistema e o segundo, a energia potencial 

referente. 

 Chamando 

�̂ = [− ℏଶʹ݉ ∇ଶ+ ܸ] 
(2.16) 

Podemos simplificar a Eq. (2.15) de forma que:  

 �̂� = �� 
(2.17) 

e �̂ é o operador Hamiltoniano, onde a partir dele podemos obter informações a respeito 

da energia da partícula. Podemos ainda escrever que �̂ como sendo,  

 �̂ = ܶ̂ + ܸ̂ 
(2.18) 

No qual ܸ̂  é o operador energia potencial e  ܶ̂ é o operador associado a energia 

cinética do sistema. 

 

2.2 – O Problema Quântico de Muitos Corpos 
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Para visualizar um sistema de muitos corpos, observemos inicialmente a Figura 

2.1, onde temos um sistema constituído por ݊  elétrons e ܰ  núcleos moleculares. Com isso, 

podemos reescrever a equação (2.2) para o presente caso como sendo: 

 

,ݎ⃗)̂�      ,ݎ⃗)�(⃗⃗� �⃗⃗) = ,ݎ⃗)�� �⃗⃗)                   (2.20) 

 

Onde ⃗ݎ = ଵ⃗⃗⃗⃗ݎ , ଶ⃗⃗⃗⃗ݎ ,… , ௡⃗⃗⃗⃗ݎ  condiz com as coordenadas eletrônicas, e �⃗⃗ = �ଵ⃗⃗⃗⃗⃗,�ଶ⃗⃗⃗⃗⃗ ,… ,��⃗⃗⃗⃗⃗⃗  às 

coordenadas nucleares. 

 

Figura 2.1 - Sistema multieletrônico composto por elétrons de carga ݁, posicionados em ⃗ݎ; e núcleos de carga ܼ ݁, coordenados em �⃗⃗. 

Para um sistema quântico semelhante ao representado, a Eq.  (2.20) torna-se: 

 

(⃗⃗�,ݎ⃗)̂� = ܶ̂௡ + ܶ̂௘ + ܸ̂௡௡+ ܸ̂௡௘+ ܸ̂௘௘               (2.21) 

 

Onde, ܶ̂௡ representa a energia cinética dos núcleos atômicos; ܶ̂௘ representa a energia 

cinética dos elétrons; ܸ̂௡௡ representa a energia potencial (de repulsão) entre os núcleos; 
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 ܸ̂௡௘ representa a energia potencial (de atração) entre núcleos e elétrons; e ܸ ௘̂௘ representa 

a energia potencial (de repulsão) entre os elétrons. E por fim, os resultados considerando 

a figura 2.1, são: 

ܶ̂௡ = −∑ ℏ;ʹܯ௜�
௜ ∇ோ�⃗⃗⃗⃗⃗ଶ  

ܶ̂௘ = −∑ ℏ;ʹ݉௘∇௥�⃗⃗⃗ଶ⃗௡
௜  

ܸ̂௡௡ = ͳͶߨ�଴∑ ݁;ܼ௜ ௝ܼ|�ప⃗⃗⃗⃗ − �|ఫ⃗⃗⃗ݎ
௜≠௝  

ܸ̂௡௘ = − ͳͶߨ�଴∑∑ ݁;ܼ௜|�⃗⃗௜− ௝|௡ݎ⃗
௜

�
௝  

ܸ̂௘௘ = ͳͶߨ�଴∑ ௜ݎ⃗|;݁ − ௝|௡ݎ⃗
௜≠௝  

(2.22) 

 

Figura 2.2 - Esquematização das posições das partículas. 
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Com estas cinco equações temos a formulação da Hamiltoniana de um sistema de 

muitos corpos descrito como a soma de todas as cinco, que substituindo a Eq. (2.22) na 

Eq. (2.21) obtemos: 

,ݎ⃗)̂� �⃗⃗) = −∑ ℏଶʹܯ௜�
௜ ∇ଶோ⃗⃗� −∑ ℏଶʹ݉௘

௡
௜ ∇ଶ௥⃗� − ͳͶߨ�଴∑ ݁ଶܼ௜ ௝ܼ|�⃗⃗௜− �⃗⃗௝|�

௜≠௝ − 

               ͳͶߨ�଴∑∑ ݁ଶܼ௜|�⃗⃗௜− ௝|௡ݎ⃗
௜

�
௝ + ͳͶߨ�଴∑ ݁ଶ|⃗ݎ௜ − ௝|௡ݎ⃗

௜≠௝  

(2.23)              

Que por sua vez, assim como a Eq. (2.22), obtemos:  

,ݎ⃗)�� �⃗⃗) = [−∑ ℏଶʹܯ௜�
௜ ∇ଶோ⃗⃗� −∑ ℏଶʹ݉௘

௡
௜ ∇ଶ௥⃗� − ͳͶߨ�଴∑ ݁ଶܼ௜ ௝ܼ|�⃗⃗௜− �⃗⃗௝|�

௜≠௝ − ͳͶߨ�଴∑∑ ݁ଶܼ௜|�⃗⃗௜− ௝|௡ݎ⃗
௜

�
௝

+ ͳͶߨ�଴∑ ݁ଶ|⃗ݎ௜ − ௝|௡ݎ⃗
௜≠௝ ,ݎ⃗)�[ �⃗⃗) 

(2.24) 

O hamiltoniano para a análise de muitos corpos, Eq. (2.23), não é exequível 

diretamente pela equação de Schrödinger. Com a existência destes empecilhos, podemos 

salientar o acoplamento entre o movimento eletrônico e nuclear. Então vamos dar ênfase 

à aproximação de Born-Oppenheimer, que consiste basicamente em separar o movimento 

dos elétrons do movimento dos núcleos. Nos dando assim oportunidade de contornar a 

situação e obter resultados analíticos.  

 

2.3 – Aproximação de Born – Oppenheimer 

 Voltando a observar a equação (2.23), percebemos a impossibilidade de resolvê-la 

analiticamente devido seus termos que aparecem no problema de muitos corpos 

interagentes. Então, baseando-se nessa premissa, Max Born e Oppenheimer 

desenvolveram uma aproximação que contorne este problema. 
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 Foi publicada em 1927 a nova maneira de abordar o problema de muitos corpos, 

a qual se mostra eficiente considerando os núcleos fixos desde que os elétrons tenham 

velocidades muito maiores que um referencial fixo, considerando claro, a grande diferença 

de massa entre os núcleos e os elétrons (BORN; OPPENHEIMER, 1927). A grande ideia 

é que fixando os núcleos implica na nulidade no termo de energia cinética ܶ ௡̂, além disso, 

a energia potencial de interação núcleo-núcleo é tratada como uma constante, diminuindo 

drasticamente as dificuldades de resolução. 

 Então, baseando nas afirmações anteriores a equação (2.8) toma a seguinte forma: 

 �̂௘ = ܶ̂௘+ ܸ̂௡௘+ ܸ̂௘௘+ ܸ̂௡௡                      (2.10) 

 

Utilizando a equação (2.7) torna-se: 

 

�̂௘ = −∑ ℏଶʹ݉௘
௡
௜ ∇ଶ௥⃗� − ͳͶߨ�଴∑∑ ݁ଶܼ௜|�⃗⃗௜− ௝|௡ݎ⃗

௜
�
௝ + ͳͶߨ�଴∑ ݁ଶ|⃗ݎ௜ − ௝|௡ݎ⃗

௜≠௝ + ௡ܸ௡ 
(2.11) 

A equação (2.10) é denominada de Hamiltoniano eletrônico, e a equação de 

Schrödinger independente da coordenada �⃗⃗ fica da forma: 

 

�̂௘�ሺ⃗ݎሻ = �௘�ሺ⃗ݎሻ                                 (2.12) 

 

Em que �ሺ⃗ݎሻ caracteriza a função de onda, e o termo �௘descreve a energia total dos 

elétrons do sistema. 

 Contudo, a aproximação de Born – Oppenheimer é significativa, pois, é possível 

descrever o desacoplamento da parte eletrônica da parte nuclear, onde escrevemos a 

função de onda total como um produto da função de onda dos núcleos pela função de 

onda dos elétrons, amenizando assim o problema o problema de muitos corpos 
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representado pelo hamiltoniano, que por sua vez é de grande complexidade uma solução 

para um sistema com tantas partículas envolvidas. Uma das maneiras de desviar-se dessa 

problemática é o uso da Teoria Funcional da Densidade (DFT), que contornam a atenção 

dada as funções de onda para a densidade eletrônica, levando em consideração os efeitos 

de troca e correlação do sistema, que abordaremos no próximo capitulo. 
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Capítulo 3 

Teoria do Funcional da Densidade 

 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), se consolidou como um dos métodos 

mais utilizados, acerca de cálculos teóricos envolvendo sistema de muitos corpos. 

Iniciando em 1927, com os trabalhos produzidos por Llewellyn Thomas e Enrico Fermi. 

O método popularizado como aproximação de Thomas-Fermi (THOMAS, 1927) (FERMI, 

1927), apareceu com o propósito de explicar o comportamento da matéria a nível 

quântico, aportando-se de um novo traquejo de aproximação, a densidade eletrônica ߩሺݎሻ, 
como variável fundamental do sistema. 

 A partir desse modelo de Thomas-Fermi, foram realizadas várias modificações e 

aprimoramentos. Considerados uns dos trabalhos mais importantes na área, Pierre 

Hohenberg e Walter Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), foram fundamentais para 

criação de dois teoremas, que consistem na base matemática para a Teoria Funcional da 

Densidade (DFT). Teoria essa que ameniza o esforço computacional e adiciona a inclusão 

dos efeitos de correlação eletrônica. 

3.1 – O Modelo de Thomas-Fermi 

 Na área de estrutura eletrônica o modelo de Thomas-Fermi é um dos mais 

conceituados. Os trabalhos iniciais foram publicados independentemente por Thomas em 

1927 (THOMAS, 1927) e Fermi em 1928 (FERMI, 1928), originando a elaboração que 

ficou conhecida como o modelo de Thomas-Fermi. O Modelo baseia-se em considerações 

estatísticas para o estado fundamental de átomos de muitos elétrons. Neste, os elétrons 

são tratados como um gás de Fermi no estado fundamental, contidos espacialmente por 

um potencial efetivo ܸ ௘௙ሺ⃗ݎሻ, na forma 

                                           ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ → Ͳ se ⃗ݎ → ∞, 

௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ → �ܸ se ⃗ݎ → Ͳ,                                       (3.1) 

Onde ܸ � representa o potencial de carga nuclear. 
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 O objetivo central do modelo de Thomas-Fermi é aprontar uma forma de calcular 

o potencial efetivo,  ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ, e a densidade eletrônica, ߩሺ⃗ݎሻ, usando o fato de a energia 

total ser expressa como � = �ி+ ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ                                              (3.2) 

 

Na qual �ி diz respeito à energia do gás de Fermi 

 

�ி = ℏమଶ௠ ሺ͵ߨଶߩሺ⃗ݎሻሻଶ/ଷ                                        (3.3) 

 

E o potencial efetivo, em unidades atômicas, é dado pela soma do potencial externo 

nuclear, ܸ ௘�௧ሺ⃗ݎሻ, e do potencial de Hartree (HARTREE, 1928): 

 

௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ = ௘ܸ�௧ሺ⃗ݎሻ + ݁;∫ ఘሺ௥′⃗⃗⃗⃗ሻ௥⃗−௥′⃗⃗⃗⃗݀Ϳ(3.4)                               ⃗⃗⃗′ݎ 

 

Substituindo a Eq. (3.3) na Eq. (3.2) obtemos ߩሺ⃗ݎሻ para � > ௘ܸ௙: 
 

� = ℏమଶ௠ ሺ͵ߨଶߩሺ⃗ݎሻሻଶ/ଷ + ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ                            (3.5) 

� − ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ = ℏమଶ௠  మయ                                          (3.6)(ሻݎሺ⃗ߩଶߨ͵)

ଶ௠ℏ; [� − ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ] = ሺ͵ߨଶߩሺ⃗ݎሻሻଶ/ଷ                                            (3.7) 

⇒ ሻݎሺ⃗ߩ  = ଵଷగమ ሺଶ௠ℏ; ሻଷ/ଶ[�− ௘ܸ௙ሺ⃗ݎሻ]ଷ/ଶ                           (3.8) 

  

Importante notar que, para � = ௘ܸ௙ temos ߩሺ⃗ݎሻ ⟶ Ͳ. 
 Este modelo não prediz as ligações químicas e as moléculas são instáveis, portanto, 

a teoria é exata apenas no limite de carga nuclear infinita. Em outras palavras, Thomas 
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e Fermi desinteressaram a troca e correlação entre os elétrons não interagentes. Visando 

isso, Paul Dirac adicionou um funcional local para os efeitos de troca para um gás de 

elétrons, originando o funcional �்ி஽[ߩ], denominado de funcional de Thomas-Fermi-

Dirac, dado por 

�்ி஽[ߩ] = �ி∫[ߩሺ⃗ݎሻ]ହଷ݀ଷݎ+ ሻݎሺ⃗ߩ∫ ௘ܸ�௧ሺ⃗ݎሻ ݀ଷݎ + ͳʹ∫∫ ߩሻݎሺ⃗ߩ ቀݎ′⃗⃗⃗ቁ|ሺ⃗ݎሻ − ⃗⃗⃗⃗′ݎ) −′ݎͿ݀Ϳݎ݀|(  ݎସ/ଷ݀Ϳ[ሻݎሺ⃗ߩ]∫��
(3.9) 

Em que �ி é a constante de Fermi e �� é uma constante conhecida como funcional de 

Dirac. As mesmas assumem os respectivos valores: 

 

�ி = ଷଵ଴ሺ͵ߨ;ሻଶ/ଷ  e  �� = ଷସሺଷగሻଵ/ଷ                 (3.10) 

 

Na Eq. (3.9) todos os termos da direita constituem respectivamente à aproximação 

local para a energia cinética, à contribuição do potencial externo, à energia de Hartree e 

ao funcional local para os efeitos de troca (obtido por Dirac). 

 O modelo de Thomas-Fermi sofreu inúmeras correções e aproximações com o 

passar do tempo, originando outros modelos e teorias correlacionadas. Entre estas, talvez 

a mais conhecida seja a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory 

– DFT), estabelecida a partir dos trabalhos de Pierre Hohenberg com Walter Kohn 

(HOHENBERG; KOHN, 1964) e de Walter Kohn em companhia de Lu J. Sham (KOHN; 

SHAM, 1965). 

 

3.2 - Teoremas de Hohenberg-Kohn 

 Pode-se afirmar que, a DFT com sua origem devido os trabalhos de Thomas-

Fermi, só ganhou maior relevância após a publicação dos dois teoremas propostos por 
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Pierre Hohenberg e Walter Kohn em 1964, ambos formam hoje a base fundamental para 

a DFT, os quais serão descritos a seguir (HOHENBERG; KOHN, 1964). 

 Teorema 1: O potencial externo, ௘ܸ�௧ሺ⃗ݎሻ, sentido pelos elétrons é um funcional 

único da densidade eletrônica, ߩሺ⃗ݎሻ. 
 Em outras palavras, uma vez que o hamiltoniano é completamente determinado, 

a função de onda de muitos corpos para todos os estados, fundamental e excitados, é 

determinada. Logo, todas as propriedades dos sistemas são completamente determinadas 

se conhecermos a densidade do estado fundamental do sistema. 

 Teorema 2: O valor mínimo do funcional da energia é a energia do estado 

fundamental e a densidade com a qual se obtém esse mínimo é a densidade exata de uma 

partícula no estado fundamental. 

 O funcional da energia é unicamente suficiente para determinar a energia e a 

densidade exatas do estado fundamental do sistema. Então, os estados excitados do 

sistema devem ser obtidos de outra forma 

 Dessa forma, as formulações produzidas por Hohenberg e Kohn, são a base 

principal para a DFT, a qual trata da densidade eletrônica como um funcional, porém, 

ainda com a ausência de operadores escritos em termos das funções de densidade. 

Problema este que foi solucionado também por Kohn e seu aluno de doutorado Lu Jeu 

Sham, posteriormente conhecidas popularmente como equações de Kohn-Sham, que serão 

abordadas a seguir. 

 

3.3 - Equações de Kohn e Sham 

 W. Kohn e seu aluno doutorando, Lu J. Sham, apresentaram em 1965, as equações 

que obtém a densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema, que 

popularmente ficaram conhecidas e bem estabelecidas como Equações de Kohn-Sham. 

 As equações formuladas (KOHN, et al. 1965) acabam tornando-se as ferramentas 

principais para a DFT. Nas mesmas é considerada a ideia de não considerar um sistema 

com corpos interagentes, pelo contrário, são tratados como partículas livres, em outras 
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palavras, corpos não interagentes. Afirmando assim que, a densidade eletrônica para 

ambos os casos é igual, interagente ou não interagente. 

 Em prol das equações de Kohn-Sham, fez-se necessário que a energia cinética ܶ  [ߩ]
fosse dividida em duas partes. Obtendo então uma parte ௦ܶ[ߩ] (energia cinética de 

partículas não interagentes) e ܷ ௖[ߩ] (representando a correlação eletrônica). Outra coisa 

foi que a energia potencial de interação elétron-elétron, ܸ ௘௘[ߩ], foi escrita como a soma 

de dois termos ܸ  conhecida como energia de Hartree, o termo representa a interação)[ߩ]�

coulombiana entre os elétrons) e �ܸ[ߩ] (interação de troca, chamada de exchange). Por 

fim, teremos: 

[ߩ]�  = [ߩ]ܶ + ௘ܸ௘[ߩ] +  (3.11)                                     [ߩ]ܸ

 

                    = ௦ܶ[ߩ] + ௖ܷ[ߩ]⏟        ்[ఘ] + [ߩ]ܸ� + +        ⏟[ߩ]ܸ� [ఘ]���[ߩ]ܸ                  (3.12) 

                  = ௦ܶ[ߩ] + [ߩ]ܸ� + [ߩ]ܸ + ��௖[ߩ]                          (3.13) 

 

O termo ��௖[ߩ] da Eq. (3.13) é a energia de troca e correlação, dada por: 

 ��௖[ߩ] = ௖ܷ[ߩ] +  (3.14)                               [ߩ]ܸ�

 

Então, através do processo de minimização da energia �[ߩ] podemos encontrar a energia 

total do estado fundamental do sistema. Com o fato do vínculo de ortogonalidade dos 

estados do sistema de partículas não interagentes, podemos fazer: 

 ∫�௜∗ሺ⃗ݎሻ�௝ሺ⃗ݎሻ݀⃗ݎଷ =  ௜௝                                (3.15)ߜ
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Agora utilizando multiplicadores de lagrange, ߝ௜, combinando com a Eq. (3.14) e (3.15), 

chegamos na relação: 

[ݎ⃗]∗௜�ߜ[ߩ]ℒߜ = [ݎ⃗]∗௜�ߜ[ߩ]�ߜ − [ݎ⃗]∗௜�ߜߜ ଷ௡ݎሻ݀⃗ݎሻ�௜ሺ⃗ݎ௜∫�௜∗ሺ⃗ߝ∑]
௜ ] = Ͳ 

(3.16) 

Desmembrando os termos da energia, obtemos: 

 

ߜ ௦ܶ[ߩ]ߜ�௜∗[⃗ݎ] + ߜ [ݎ⃗]∗௜�ߜ[ߩ]ܸ� + [ݎ⃗]∗௜�ߜ[ߩ]ܸߜ + [ݎ⃗]∗௜�ߜ௖��ߜ = [ݎ⃗]∗௜�ߜߜ ଷ௡ݎሻ݀⃗ݎሻ�௜ሺ⃗ݎ௜∫�௜∗ሺ⃗ߝ∑]
௜ ] 

(3.17) 

Considerando que a densidade eletrônica ߩሺ⃗ݎሻ e a energia cinética ௦ܶ[ߩ] são dadas 

respectivamente por: 

ሻݎሺ⃗ߩ =∑�௜∗ሺ⃗ݎሻ�௜ሺ⃗ݎሻ௡
௜  

(3.18) 

௦ܶ[ߩ] =∑∫�௜∗ሺ⃗ݎሻሺ− ℏଶʹ݉∇;ሻ�௜ሺ⃗ݎሻ݀⃗ݎଷ௡
௜  

(3.19) 

E com alguns passos algébricos, obtemos: 

 

− ℏଶʹ݉∇;�௜ሺ⃗ݎሻ + ߜ] �ܸ ሻݎሺ⃗ߩߜ[ߩ] + ሻݎሺ⃗ߩߜ[ߩ]ܸߜ + ሻݎሺ⃗ߩߜ[ߩ]௖��ߜ ]�௜ሺ⃗ݎሻ =  ሻݎ௜�௜ሺ⃗ߝ
(3.20) 

Os termos da esquerda da Eq. (3.20) são: 

 

− ℏమଶ௠ ∇;�௜ሺ⃗ݎሻ =  ሻ  (energia cinética),  (3.21)ݎ௦ሺ⃗ݐ
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 ���[ఘ]�ఘሺ௥⃗ሻ = ଵସగఢ0 ∫ ௘;ఘሺ௥⃗ሻ|௥⃗−௥′⃗⃗⃗⃗| ⃗⃗⃗′ݎ݀ = ��ሺ⃗ݎሻ  (energia de Hartree),  (3.22) 

 

��[ఘ]�ఘሺ௥⃗ሻ = �௘�௧ሺ⃗ݎሻ   (potencial externo),  (3.23) 

 

�ா��[ఘ]�ఘሺ௥⃗ሻ = ��௖ሺ⃗ݎሻ (potencial de troca e correlação), (3.24) 

O potencial efetivo conhecido como potencial de Kohn-Sham é dado pela soma de (3.22), 

(3.23) e (3.24), na forma: 

�௘௙ሺ⃗ݎሻ = ͳͶߨ�଴∫ ݎ⃗|ሻݎሺ⃗ߩ;݁ − ⃗⃗⃗′ݎ݀|⃗⃗⃗′ݎ + �௘�௧+ ሻݎሺ⃗ߩߜ[ߩ]௖��ߜ  

(3.25) 

Em que analogamente a Eq. (3.18), 

ሻݎሺ⃗ߩ =∑|�௜ሺ⃗ݎሻ௡
௜ |; 

(3.26) 

As equações (3.20), (3.25) e (3.26) recebem o nome de Equações de Kohn-Sham. 

Os termos �௜ሺ⃗ݎሻ e ߝ௜ são respectivamente rotulados como orbitais e autovalores de Kohn-

Sham. 

Com estas equações, torna-se possível conseguir a densidade eletrônica do estado 

fundamental de um sistema de elétrons interagentes pela densidade eletrônica do estado 

fundamental de um sistema de elétrons não interagentes submetidos a um potencial 

efetivo �௘௙ሺ⃗ݎሻ. Porém, é necessário saber a função de onda �ሺ⃗ݎሻ para resolvermos a 

equação (3.30), e por fim obtermos o potencial efetivo que depende da densidade 

eletrônica que por sua vez depende puramente da função de onda. E tudo isso faz-se 

necessidade de um processo de auto consistência que dispõe das soluções para as equações 

de Kohn-Sham. 
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Figura 3.1 - Algoritmo para as enésimas interações no procedimento auto consistente 

para resolver as equações de Kohn-Sham. 

1 – Propõe-se um valor inicial ߩ௜ሺ⃗ݎሻ para a densidade do estado fundamental, ߩ଴ሺ⃗ݎሻ; 
2 – Constrói-se o potencial efetivo �௘௙ሺ⃗ݎሻ; 
3 – Resolve-se a Eq. (3.20) determinando orbitais de Kohn-Sham, �௜ሺ⃗ݎሻ; 
4 – Com os orbitais �௜ሺ⃗ݎሻ determina-se uma nova densidade, ߩ௡; 
5 e 6 – Comparando-se a última densidade encontrada, ߩ௡, com a anterior, ߩ௡−ଵ, 

segue que: 

• Se ߩ௡ ≈  ௡ é a densidade eletrônica procurada. Entãoߩ ௡−ଵ, entãoߩ

encontramos as informações das propriedades do sistema. 

• Caso contrário, o ciclo recomeça utilizando uma nova densidade eletrônica 

inicial, até que a convergência seja alcançada. 

 

3.4 – Potencial de Troca e Correlação 

 Uma vez que já encontramos as equações de Kohn-Sham para a formulação da 

teoria do funcional da densidade, nos deparamos com o formalismo exato da mesma, 

porém, quando aplicamos a sistemas reais não conhecemos o respectivo potencial de troca-

correlação (3.24), e torna-se necessário usar certas aproximações. 
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 Existem diversas aproximações para o potencial de troca-correlação, mas nesse 

trabalho em específico foi utilizada a aproximação de gradiente generalizado (Generalized 

Gradient Approximation – GGA). Nessa aproximação o funcional da energia de troca e 

correlação de cada célula não depende só da densidade eletrônica local, mas também do 

gradiente da densidade eletrônica das células vizinhas. 

 A aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da densidade 

eletrônica ߩሺ⃗ݎሻ no ponto ݎ, o gradiente da densidade eletrônica ∇ߩሺ⃗ݎሻ neste ponto, onde 

a densidade de energia de troca e correlação está sendo calculada. Assim, o termo de 

troca e correlação é proposto como: 

 

��௖[ߩሺ⃗ݎሻ] = ∫ ݁�௖[ߩሺ⃗ݎሻ,  ݎ⃗݀[ሻݎሺ⃗ߩ∇
(3.27) 

 Nesta aproximação, há diferentes parametrizações para ݁ �௖[ߩሺ⃗ݎሻ,∇ߩሺ⃗ݎሻ], os quais 

produzem funcionais diferentes. A parametrização GGA mais habitual é a desenvolvida 

por (PERDEW et al, 1996). 

 Dentre as várias alternativas presentes na literatura científica, o funcional PBE, 

que foi utilizado neste trabalho, se distingue por ser de primeiros princípios, também 

chamadas de ab-initio. As ab-initio são obtidas usando condições exatas ou assintóticas 

oriundas de um formalismo rigoroso dentro do arcabouço teórico da Mecânica Quântica 

(PEDROZA, 2016).   

 Visando aprimorar os cálculos de simulação, e consequentemente melhorar a 

performance diminuindo o custo de processamento dos mesmos, uma das formas é fazer 

uso de pseudopotenciais para representar as funções de base. 

 

3.5 – Pseudopotencial 

 A teoria do Pseudopotencial foi introduzida basicamente para descomplexificar 

cálculos de estrutura eletrônica. Esse assingelo se estabelece, pois, os elétrons mais  
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internos não fazem parte das prováveis ligações químicas, tornando-os quimicamente 

inertes. Restando apenas a densidade dos elétrons de valência a ser determinada nos 

cálculos autoconsistentes. Isso nos dá um suporte para resolver sistemas com uma grande 

quantidade de partículas, e até mesmo sólidos, que possuem enormes quantidades de 

átomos com um custo computacional não exorbitante. 

 Na figura 3.2 é ilustrado um esquema de como se propõe a ideia da configuração 

de um átomo neste caso.  

 

Figura 3.2 - Ilustração de um átomo hipotético. 

 No centro temos o núcleo atómico, rodeado por uma nuvem de elétrons, chamados 

estes de elétrons de caroço, que são vigorosamente ligados ao núcleo. Por fim mais 

externamente temos os elétrons de valência, que são os principais determinadores das 

propriedades físicas do sistema, por serem aqueles que fazem as ligações atómicas. 

 Com o intuito de minimizar o esforço de cálculo para resolução dos sistemas, 

tratando assim somente os elétrons de valência enquanto os caroços são estimados por 

identidades numéricas denominadas pseudopotencial, que espelham estados de valência 

reais. 

 O número de ondas planas necessárias para a representação da pseudofunção de 

onda é menor que o necessário para representar a função de onda de valência, 

consequentemente, há um menor esforço computacional. 
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 Os princípios elementares que um pseudopotencial deve dispor: 

i – As pseudofunções de valência (PS) geradas através do pseudopotencial não devem 

conter nodos, para evitar a oscilação associada a nodos. 

ii – A pseudofunção de onda radial normalizada deve ser igual à função de onda radial 

de todos os elétrons (AE), normalizada acima de um raio de corte ݎ௖ optado. 

 �௟��ሺݎሻ = �௟�ாሺݎሻ para ݎ >  ௖                               (3.28)ݎ

 

iii – A carga abaixo do raio de corte ݎ௖ deve ser igual para as funções de onda AE e PS. 

 

∫ |�௟��ሺݎሻ|;ݎ݀;ݎ௥�଴ = ∫ |�௟�ாሺݎሻ|;௥௖଴  (3.29)                        ݎ݀;ݎ

 

iv – Os autovalores de todos os elétrons de valência e do pseudopotencial devem ser 

iguais. ߝ௟�� =  ௟�ா                                   (3.30)ߝ

 

Satisfeitas as características anteriores, o pseudopotencial é denominado por 

pseudopotencial de norma conservada (BACHALETE, et al, 1982). 

 Há uma liberdade enorme na construção de um pseudopotencial, no entanto 

restringiremos nossa abordagem ao método proposto por Troullier e Martins, pois, além 

de ser um dos esquemas mais modernos, foi utilizado no nosso sistema. 

  O método de Troullier e Martins é descrito em (TROULLIER; MARTINS. 1991), 

resumidamente, o mesmo obtém funções de onda por um processo auto-consistente a 

partir da função de onda de todos os elétrons para uma determinada configuração 

atômica. Que também é uma generalização do procedimento utilizado por Kerker 

(KERKER, 1980). 
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�௟�� = {   �௟��ሺݎሻ          ݎ          ݁ݏ ൒ ݎ          ݁ݏ        ௟݁[�ሺ௥ሻ]ݎ  ௖ݎ  ൑ ௖ݎ                                             (3.31) 

 

Figura 3.3 – Esquema representativo do método do pseudopotencial. ܸ como potencial 

de todos os elétrons e � orbital, são modificados para o pseupotencial ܸ�ௌ e pseudo-

orbital ��ௌ no interior do raio de corte ݎ௖. 
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Capítulo 4 

SIESTA 

 SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulation with Thousands of Atoms) 

(SOLER et al., 2002), é um software que utiliza a solução a DFT para realizar cálculos 

de primeiros princípios de estrutura eletrônica e simulações de dinâmica molecular de 

sólidos e moléculas. 

 O SIESTA está escrito na linguagem FORTRAN, e calcula sistemas com até 

milhares de átomos. A parte lógica resolve as equações de Kohn-Sham adotando o 

processo de auto consistência para obter convergência, e utiliza as aproximações LDA e 

GGA para calcular o potencial de troca e correlação e utiliza pseudopotenciais para 

descrever os elétrons perto do núcleo. A seguir apresenta-se o diagrama de auto 

consistência. 

 

Figura 4.1 - Diagrama ilustrativo da execução do código computacional SIESTA. 

 Podemos analisar na figura que, de acordo com a sequência, temos a configuração 

das coordenadas, que logo após se relacionará com as funções de onda fornecidas pelos 

arquivos de pseudopotenciais, da célula trabalhada. Contudo, é informado ao SIESTA 
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quais os parâmetros de execução, sejam eles, número máximo de auto consistências e qual 

a energia mínima a se considerar o sistema convergido, etc. 

 De início o SIESTA calcula as funções de onda em relação às distâncias para 

alocar a memória dos cálculos e assim executar o cálculo do funcional da densidade (DFT) 

conseguindo assim as soluções da equação de Kohn-Sham (Eq. 3.21). A partir das soluções 

particulares de cada átomo, as coordenadas do sistema são atualizadas e é descrita as 

energias das forças atômicas de forma parcial no arquivo de saída. 

 Após toda a substituição das antigas posições pelas posições aprimoradas dos 

átomos, o software calcula a energia total do sistema e com base no parâmetro  de 

convergência, ele continua a simulação, recalculando o funcional da densidade, até o 

atingir o critério pré-estabelecido, que por fim grava permanentemente no arquivo de 

saída. 

 Vale ressaltar que todo cálculo é dependente de um arquivo de entrada 

denominado input, que descreve as configurações do sistema e suas respectivas 

aproximações, além das interações de definição do critério de parada para os cálculos. 

Tudo isso é feito em ambiente LINUX.  

 O conceito adotado pelo SIESTA é o de supercélula, que é responsável por tornar 

o sistema periódico através da repetição de um conjunto de átomos. 

 Na figura 4.2 temos o formato do Input adotado pelo SIESTA para a execução 

dos cálculos e alguns dos arquivos que são gerados no processo. 
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Figura 4.2 - Input e Output do SIESTA. 

 Para entrada, temos dois arquivos principais, que são: O arquivo de extensão FDF 

e o arquivo PSF.  

• FDF: Contém as configurações detalhadas da estrutura tridimensional, os 

parâmetros de simulação e os indicadores a sua escolha de quais arquivos devem 

ser gerados no final da execução. 

• PSF: Possui todas as informações de pseudopotencial dos átomos utilizados pela 

simulação tratada. 

A figura 4.3 mostra o arquivo FDF produzido neste trabalho em específico, com os 

parâmetros tratados. 
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Figura 4.3 - Arquivo FDF de entrada da Bicamada de Grafeno Rotacionada. 
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 O SIESTA gera um acervo de arquivos de saída, com as inúmeras informações 

acerca dos cálculos de estrutura eletrônica e da simulação de dinâmica molecular ab- 

initio.  

Entre estes arquivos, encontra-se o de extensão OUT contém o resultado da 

simulação na forma de configuração final da estrutura/sistema simulado e das energias 

envolvidas nos cálculos. Outro arquivo é o de extensão BANDS, que armazena e expõe 

os valores das bandas de energia da estrutura investigada. O arquivo terminado por EIG 

armazena os valores dos autovalores de energia, utilizados na montagem da densidade de 

estados (DOS). O arquivo ANI possui as trajetórias dos átomos das estruturas estudadas, 

durante os ajustes espaciais para conformação em seu estado de menor energia e maior 

ʔrelaxaçãoʕ. 

Além destes, outros arquivos são gerados, por exemplo, potencial eletrônico, etc. 

 

4.1 – Pseudopotencial no SIESTA 

 Um dos procedimentos utilizando pelo SIESTA para simplificar a resolução e 

diminuir a tarefa computacional é a adoção de pseudopotenciais, citados na seção 3.4, 

desembaraçando a representação de um átomo por um modelo mais maleável. 

 O modelo substitui os elétrons das camadas eletrônicas completas (elétrons de 

caroço) juntamente com o núcleo atômico por um potencial, denominado de 

pseudopotencial. O mesmo é um potencial efetivo para compensar o potencial atômico de 

todos os elétrons, onde o caroço é excluso e os elétrons na camada de valência são atuados 

por pseudofunções de onda, com uma complexidade bruscamente menor. 
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Capítulo 5   

Supercondutividade 

Recentemente, no meio científico é evidente a grande demanda de estudos os quais 

evidenciam supercondutividade em materiais. Propriedade essa que possui variantes em 

diferentes situações distintas, que se chamam Supercondutividade convencional e não 

convencional. Em sua maioria, os estudos dos primeiros supercondutores que surgiram, 

evidenciam a necessidade de serem refrigerados em temperaturas extremamente baixas 

(ONNES, 1911). Entretanto, a pesquisa com novos materiais permitiu que eles fossem 

desenvolvidos e capazes de apresentar supercondutividade em temperaturas mais elevadas 

(BEDNORZZ, 1986). Motivada por essa causa, a presente pesquisa visa investigar através 

de tratamentos computacionais a presença dessa característica na bicamada de grafeno 

rotacionada e intercalada com carbono. 

Baseando-se em artigos recém-publicados, que afirmam a presença de 

supercondutividade nas bicamadas de grafeno rotacionadas através de ângulos chamados 

de ângulos mágicos (CAO et al., 2018), se faz necessária a averiguação de outros casos 

diversos que apresentem supercondutividade. 

 

5.1 – Supercondutividade Convencional 

5.1.1 – Teoria BCS 

 A explicação para a observação dos primeiros casos de supercondutividade em 

materiais passou um grande período sem vir à tona. Podemos afirmar que a ausência da 

Mecânica Quântica na época foi um principal dos motivos. 

 Mas, anos mais tarde Leon Cooper apresentou uma solução ʔprovisóriaʕ e limitada 

aos problemas de temperaturas críticas ܶ ௖ mais baixas. Que era considerar que os elétrons 

podiam interagir com outros, mesmo apesar da repulsão coulombiana. 
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 O pilar principal para esta teoria microscópica da supercondutividade é o fônon, 

que caracteriza a quantização da vibração da rede cristalina. Para visualizarmos melhor 

a ideia, podemos representa-la através da seguinte figura. 

 

Figura 5.1 – Representação do movimento de par de elétrons no interior da rede cristalina. 

 Nesse esboço temos o que é conhecido como o par de Cooper. O primeiro elétron 

inicia sua trajetória no interior da rede cristalina, onde encontrará locais com sítios de 

íons positivos, pela interação coulombiana esses íons serão atraídos pelo primeiro elétron, 

como a velocidade do elétron é muito maior do que a desses íons, a deformação é causada 

pelo mesmo, até que os íons voltem ao seu arranjo original o elétron já vai distante. 

 Então, a deformação no centro da imagem é chamada de fônon, que por sua vez 

está carregada positivamente, a mesma interage com outro elétron da rede o atraindo, 

mediando a interação elétron-elétron. Essa interação ocasiona o transporte de cargas na 

rede e é denominada de par de Cooper. Estes pares de elétrons formados possuem spin 

opostos e quando se é adicionado impurezas magnéticas no material supercondutor, o 

spin dos elétrons (par de Cooper) sofrem alteração, eliminando assim a 

supercondutividade do material. 

 Baseando-se nessas premissas, John Bardeen, Leon Cooper e John Schrieffer 

(BARDEEN et al., 1957), alinharam os resultados experimentais com os teóricos, 

produzindo assim a primeira teoria da supercondutividade. 
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 A teoria BCS se estabeleceu na época, pois funcionava perfeitamente para 

materiais com as temperaturas críticas muito baixas, mas futuramente fora obtidos 

resultados de materiais (cuprates) (FEHRENBACHER et al., 1995) com temperaturas 

críticas mais altas que fugiam dessas previsões. Tornando assim a necessidade de uma 

outra área, chamada de supercondutores não convencionais, os quais não são explicados 

pela teoria BCS. 

 

5.2 – Supercondutividade não convencional 

 Para a área dos supercondutores não convencionais, que não são descritos pela 

teoria BCS, podemos tomar a liberdade para falar apenas das duas principais classes, que 

estão inteiramente relacionadas com suas temperaturas críticas. 

 Conhecida como supercondutores de férmions pesados, estes apresentam 

temperaturas críticas baixas, em torno de ͳ ܭ e ʹͲ ܭ, porém diferem dos convencionais 

pelo fato de que os mesmos possuem um estado antiferromagnético que chega até coexistir 

com o estado supercondutor (NORMAN, 2011). Outro fator de interesse é que nesta 

classe, o estado supercondutor é essencialmente formado por átomos com muitos elétrons, 

tal como urânio e cério (STEGLICH et al., 1979).  

 Os cuprates citados anteriormente, diferem dos supercondutores de férmions 

pesados pois possuem a capacidade de apresentar temperaturas críticas altas, os quais 

hoje podem alcançar até acima de ͳͷͲ ܭ. Possuem também a presença de estado 

ferromagnético e isolante de Mott. É formada por planos de cobre com oxigênio que são 

empilhados um acima do outro, e presença de alguns íons entre os mesmos. 

 Podemos Citar também outras classes, tais como, supercondutores orgânicos 

(JÉROME et al; 1980) e os Pnictides (KAMIHARA et al; 2008). 

 Concluímos que a classe dos supercondutores não convencionais integra um 

intervalo enorme para as temperaturas críticas, podendo haver supercondutores com 

temperatura crítica desde ͳ ܭ até acima de ͳͷͲ ܭ. 

 O adendo mais recente nessa classe foi introduzido depois da descoberta da 

supercondutividade na bicamada de grafeno rotacionada aos chamados ângulos mágicos, 
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que apresentam o estado de supercondutividade na ௖ܶ de até ͳ.͹ ܭ (CAO et al; 2018), 

que assim como os cuprates apresenta o estado de isolante de Mott. 

 

5.3 – Supercondutividade na Bicamada de Grafeno 

Rotacionada 

 Um dos maiores feitos científicos dos tempos atuais, foi o isolamento do grafeno 

a partir de folhas de grafite, trabalho realizado em 2004 (NOVOSELOV et al; 2004). O 

grafeno é bastante conhecido e possui a famosa estrutura de favos de mel, sendo 

estruturalmente hexagonal e bidimensional (2D). 

 Já a bicamada de grafeno equivale a empilhar duas monocamadas de grafeno. 

Empilhamento esse que as monocamadas se caracterizam por interagirem fracamente e 

se manterem através de ligações de Van de Waals.  

 Vale ressaltar que a forma que as monocamadas se empilham possui variações, e 

estas podemos chamar de empilhamento AA, AB e BA. Os quais vamos visualizar na 

próxima figura, que representará as situações possíveis dessas variações. 

    

Figura 5.2 – Ilustração de dois dos tipos de empilhamentos. Na esquerda temos o 

empilhamento AA e a direita o empilhamento do tipo AB. 
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 A célula unitária da bicamada de grafeno é formada por quatro átomos, que 

denominamos na sub-rede superior de ܽଵ e ଵܾ e na sub-rede inferior de ܽଶ e ܾଶ. 
Descrevendo a figura nós temos o empilhamento AA sendo como ܽଵ acima de ܽଶ e ଵܾ 
acima de ܾ ଶ. Já o empilhamento AB apresenta ܽ ଵ acima do centro do hexágono da sub-

rede inferior e ଵܾ acima de ܽଶ. 
 Além destes tipos de empilhamento, podemos formar a bicamada de grafeno 

através de uma rotação entre as monocamadas, com um certo ângulo não arbitrário. Que 

por sua vez chamamos de bicamada de grafeno rotacionada. Material esse que foi 

estudado teoricamente por (MOON; KOSHINO, 2013) e recebeu posteriormente muita 

atenção pois um trabalho experimental identificou supercondutividade no mesmo (CAO 

et al; 2018). Pois, quando realizamos rotação entre as monocamadas, a bicamada 

apresenta um padrão bem definido que possui empilhamentos dos diferentes tipos AA, 

AB e BA. Os ângulos que são capazes de exibir esse padrão são chamados na literatura 

de ângulos mágicos. 

 

Figura 5.3 – Representação da bicamada rotacionada, empilhamento e formação do 

padrão de moiré (KENNES et al., 2021). Fonte: Adaptação de (NETO et al., 2009). 
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 O padrão de moiré pode ser visto também em outros materiais da classe 2D 

rotacionados.  

 Agora, utilizando a figura anterior (5.3) e a próxima (5.4), tomamos o ponto de 

partida para realizar a rotação entre as monocamadas. 

 

 

Figura 5.4 – Representação dos vetores primitivos da bicamada de grafeno. 

Na Figura (5.4) observamos o empilhamento AA bem definido e seus respectivos 

vetores primitivos representados na forma: 

ܽ⃗ଵ = e      ܽ⃗ଶ      ݔ̂ܽ = �ଶ ݔ̂ + �√ଷଶ  (5.1)                    ݕ̂

Com a constante de rede ܽ ≈ Ͳ,ʹͶ͸ ݊ .݉ 

 Agora, utilizando os vetores primitivos da rede não rotacionada, podemos fazer a 

relação desses vetores com os números inteiros escolhidos para o cálculo, vindo a formar 

os vetores da supercélula de Moiré ܮଵ e ܮଶ que estão representados na figura (5.3). 

(MOON; KOSHINO, 2013). 
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Escrevemos então: 

ଵܮ⃗⃗ = ݉ܽ⃗ଵ+݉ܽ⃗ଶ                               (5.2) 

 

E por fim,  

ଶܮ⃗⃗ = �ሺగଷሻ⃗⃗ܮଵ                                 (5.3) 

 

Temos também o módulo do vetor ܮ definido por: 

 

ܮ = ܽ√݉ଶ+݊ଶ +݉݊                              (5.4) 

 

E então, para formar a supercélula e visualizar o padrão formado, temos que 

determinar quantos átomos estarão presentes na mesma. Inicialmente determinamos 

quantos átomos de carbono por monocamada, usando 

 

௟ܰ = ʹሺ݊ଶ+݊݉ +݉;ሻ                             (5.5) 

 

na qual ݊ e ݉ são números inteiros escolhidos de acordo com o que o autor deseja 

trabalhar e os mesmos determinam também os vetores ܮଵ e ܮଶ, além do módulo do vetor ܮ. Agora que obtido o número de átomos da monocamada, multiplicamos por dois e 

obtemos a quantidade da bicamada. 

 E por fim, podemos calcular o ângulo mágico que será tratado no problema através 

dos mesmos números inteiros, com a seguinte relação: 

 

cos� = ͳʹ݉ଶ+ ݊ଶ+Ͷ݉݊݉ଶ+ ݊ଶ+ ݉݊  

(5.6) 
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 Agora se tomarmos como exemplo da literatura os números ݊ = ͵ͷ e ݉= ͵͸, 

aplicando na equação (5.5) (CODECIDO et al., 2019), teremos: 

 

௟ܰ = ͹ͷ͸ʹ                                              (5.7) 

 

Totalizando o dobro de átomos para a bicamada, ou seja, 15124 átomos na mesma. 

Também devemos estabelecer o respectivo ângulo para o problema abordado, que 

se aplicarmos os números inteiros na equação (5.6), resulta em, 

 � ≈ Ͳ.ͻ͵°                                    (5.8) 

 

Sabendo que a bicamada de grafeno rotacionada apresentou resultados positivos para 

supercondutividade em um trabalho experimental (CAO et al., 2018), podemos observar 

os gráficos da literatura (CODECIDO et al., 2019), e analisarmos as características do 

mesmo. 

 

Figura 5.5 -Cálculo da estrutura eletrônica para o ângulo 0,93° com (A) a estrutura de 

bandas e (B) densidade de estados. 



49 

 

 Então, como particularidades do material, podemos notar a formação de bandas 

flat imediatas ao nível de Fermi como mostra em (5.5) (A), que são características devido 

o ângulo tratado ser pequeno. Na parte (B), que mostra a densidade de estados, notamos 

que há presença de estados na energia de Fermi, formando um pico acentuado. Ambas 

as características exemplificam o comportamento de um material supercondutor e nos dá 

base para outros estudos teóricos posteriores. 
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Capítulo 6 

Resultados 
 A investigação teórica feita na bicamada de grafeno rotacionada e intercalada com 

carbono foi produzida através do código computacional SIESTA. E para estabelecer os 

parâmetros da supercélula, foi adotado os números inteiros de acordo com a intenção de 

obter menor demanda computacional. Com isso, foram empregados os números ݉= ͳ e ݊ = ʹ, gerando então um ângulo de rotação de � ≈ ʹͳ,ͺ°. 
 A supercélula contém um total de 149 átomos, contando com o átomo de carbono 

intercalado, que por sua vez, possui três formas diferentes de fazê-lo, sendo bridge, hollow 

e top. Podemos observar na figura a seguir como são as diferentes posições de intercalação. 

 

Figura 6.1 – Ilustração das três diferentes formas de intercalação entre as monocamadas 

de grafeno. 

Onde as duas monocamadas de grafeno ficaram separadas por uma distância de ͵.͵ͻͷ Å, e consequentemente a uma de 1.6975 Å do átomo intercalado, que foi 

propositalmente posicionado em pontos de maior simetria.  
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Figura 6.2 - Estrutura eletrônica da bicamada de grafeno rotacionada para o ângulo de ʹͳ,ͺ°.com os vetores da célula unitária de Moiré. Fonte: (MOON; KOSHINO, 2013). 

Além disso, a supercélula de Moiré que foi trabalhada obteve diferentes resultados 

nas propriedades eletrônicas do material nas três intercalações abordadas. 

 

 

Figura 6.3 – Forma das três supercélulas trabalhadas, respectivamente Bridge, Hollow e 

Top. 

 

6.1 – Etapas da Modelagem e Simulação das Supercélulas 

 Foram respeitados os seguintes passos do procedimento da simulação da bicamada 

de grafeno rotacionada e intercalada com carbono: 
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1- Construção dos inputs para o SIESTA (4 no total), os quais dispomos: 

Supercélula de grafeno rotacionada (sem intercalação), mais as 3 na forma: 

Bridge, ou seja, intercalado entre as camadas e abaixo do centro da ligação 

de dois átomos, Hollow, sendo intercalado o átomo entre o centro dois 

hexágonos simétricos da bicamada, e por fim, Top, intercalado entre dois 

átomos simetricamente vizinhos. 

2- Aprimoramento da célula para as melhores conformações, ou seja, otimização 

geométrica e estado de menor energia. 

3- Verificação dos resultados e discussão dos cálculos e valores obtidos.  

Agora podemos discutir os resultados obtidos analisando os gráficos de Densidade 

de Estados e Estrutura de bandas. 

6.2 – Densidade de Estados 

 A densidades de estados que representam o número de estados por intervalo de 

energia, nos fornece informações importantes quanto a capacidade do material de 

conduzir, ou não, eletricidade. Atenciosamente devemos analisar os dados no nível da 

Energia de Fermi �ி, que é o mais alto nível de energia que os elétrons do sistema podem 

ocupar no estado fundamental.  

 Para investigar as características do material, vamos comparar os casos dos 

diferentes tipos de intercalação, e identificar qual entre os mesmos possui um potencial 

de supercondutividade em análise teórica. 
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Figura 6.4 – Densidade de Estados para o modo de intercalação Bridge. 

 

Figura 6.5 – Densidade de Estados para o modo de intercalação Hollow. 

 

 

Figura 6.6 – Densidade de Estados para o modo de intercalação Top. 

 

 Inicialmente observando o caso Bridge, podemos notar que há um pico acentuado 

no nível da energia de Fermi, e de acordo com a literatura (CODECIDO et al., 2019) 

temos como característica de supercondutividade, analogamente podemos estender essa 

avaliação para o caso Top que também possui o pico. Já na forma Hollow, há um pico 
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um pouco deformado na mesma região, que diminui o potencial do material ser um 

supercondutor. Também podemos argumentar que os gráficos de todos os três são 

parecidos pois o átomo de C está intercalado em posições semelhantes e de maior simetria 

do cristal. 

 

6.3 – Estrutura de Bandas 

A estrutura de bandas é um modelo bem estabelecido que representa quais estados 

ou níveis de energia os elétrons podem ocupar em um determinado material. Esses estados 

de energia são apresentados em forma de bandas permitidas (aquelas que os elétrons 

podem atingir) e bandas proibidas (aquelas em que os elétrons não podem ser 

encontrados). 

Para o nosso material estudado, devemos observar especialmente as bandas 

também no nível de Fermi, que juntamente com a Densidade de Estados nos confirmam 

as apreciações feitas sobre o seu potencial supercondutor.  

Analogamente, foram feitos os cálculos de estrutura de bandas para os três casos, 

Bridge, Hollow e Top. Também apresentando resultados distintos entre si. 

 

Figura 6.7 – Gráfico de estrutura de Bandas para o modo de intercalação Bridge. 
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Figura 6.8 - Gráfico de estrutura de Bandas para o modo de intercalação Hollow. 

 

         

Figura 6.9 - Gráfico de estrutura de Bandas para o modo de intercalação Top. 
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 Analisando todos os casos, podemos analisar a presença de bandas flat mais 

explicitamente no caso Bridge, que de acordo com a literatura é a principal característica 

para a bicamada de grafeno rotacionada e ser um potencial material supercondutor. Por 

outro lado, o caso Hollow possui um desvio nas bandas no nível de Fermi próximo do 

ponto de simetria K. Por fim, a forma Top apresenta uma leve abertura também nas 

bandas analisadas no nível de Fermi, perdendo o potencial de supercondutor. 

 As bandas flat significam que os elétrons desse nível não possuem interação com 

a rede, como se fosse um nível de energia do átomo isolado. 
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Capítulo 7 

Conclusão 
 

Após uma revisão sobre métodos aproximativos da resolução da equação de 

Schrödinger para o problema quântico de muitos corpos interagentes, foram realizados 

cálculos de primeiros princípios da estrutura eletrônica da bicamada de grafeno 

rotacionada com o ângulo 21,8° e intercalada com o átomo de Carbono (C), baseando-se 

na Teoria Funcional da Densidade (DFT), o código SIESTA foi usado no presente 

trabalho, utilizando a teoria do pseudopotencial. O programa permite diminuir os custos 

computacionais para a obtenção das propriedades investigadas  

Obteve-se uma supercélula de Moiré com 149 átomos, e foram calculados acerca 

dos pontos de simetria Γ-K da zona de Brillouin da estrutura. 

Observamos que, ao obtermos os resultados da bicamada nos três casos, a pequena 

alteração da posição do átomo é capaz de alterar consideravelmente o potencial de 

supercondutividade do material.  

Na Densidade de Estados, os casos Bridge e Top possuem picos mais acentuados 

e bem definidos no nível de Fermi, que por sua vez são bons indicadores de potencial 

para supercondutividade. No caso Hollow temos uma leve atenuação no pico diminuindo 

sua possível potencialidade. 

Para as Estruturas de Bandas, particularmente o caso Bridge constatou-se as 

melhores previsões dentre os três, pois possui graficamente as melhores flat bands. Para 

os demais, hollow e top, observamos aberturas nas bandas e pequenos desvios que fogem 

um pouco dos resultados requeridos. 

De acordo com a literatura (CODECIDO et al., 2019), os picos na energia de 

Fermi e a presença de flat bands são características que nos indicam uma possibilidade 

de que o sistema seja um supercondutor. Pois As bandas flat significam que os elétrons 

do nível não possuem interação com a rede, como se fosse um nível de energia do átomo 

isolado. 
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