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Resumo

O grafeno ¢é atualmente o tépico mais corrente em fisica da materia condensada e
ciencia dos materiais e foi isolado pela primeira vez a menos de quatro anos. O grafeno
tem sido proposto como um material alternativo aos nanotubos de carbono em diversas
aplicacoes, devido a sua facil sintetizacao e seu baixo custo. A fim de explorar uma po-
tencial aplicacao dessas nanoestruturas em dispositivos eletronicos, através de calculos de
primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade, estudamos a interacao
entre uma superficie de grafeno e atomos alcalinos (Li, Na e K) e halogénios (Cl, I e Io).
Verificamos que a adsor¢ao desses atomos na superficie do grafeno provoca significativas
modificagoes na estrutura eletronica do grafeno. Observamos uma grande transferéncia
de carga entre os dtomos alcalinos (halogénios) e a superficie do grafeno. Essas trans-
feréncias foram da ordem de 0,65-0,85 e~ dos dtomos alcalinos para o grafeno e 0,37 (0,27)
e~ do grafeno para o dtomo de cloro (iodo). Os metais alcalinos apresentaram uma maior
estabilidade sobre o centro de um hexagono do grafeno, tendo energias de ligacao entre
-1,47 e -1,03 eV, onde a ordem de intensidade é dada por Li > K > Na. Essa predisposicao
por um sitio especifico nao foi observada para os dois halogénios estudados. O atomo de
cloro apresentou uma maior estabilidade quando adsorvido sobre um atomo da superficie
do grafeno, com energia de ligacao da ordem de 0,98 eV, no entanto, isso nao foi visto no
caso do atomo de iodo onde energias de ligacao equivalentes para todos os sitios estuda-
dos foram encontradas da ordem de 0,42 eV. A molécula I, também nao apresentou uma
predilecao por uma sitio especifico da superficie do grafeno, mas mostrou-se mais estavel
quando adsorvida com seu eixo perpendicular ao plano do grafeno.



Abstract

Graphene is currently the hottest topic in condensed-matter physics and materials
science and was isolated less than four years ago. Graphene layers have been proposed as
alternative materials for replacing carbon nanotubes in some applications, due to its easy
synthesis and low costs. In order to explore potential applications of those nanostructures
in electronic devices, through first principles based on the density functional theory, we
studied the interaction between graphene surface and alkaline (Li, Na and K) and halogens
(Cl, T and Iy ) atoms. We verified that the adsorption of these atoms on the graphene
surface cause significant modifications in the graphene electronic structure. We observed
a large charge transfer between the alkaline (halogens) atoms and graphene surface. These
charge transfers were found to be 0,65 - 0,85 e~ from the alkaline atoms to graphene and
0,37 (0,27) e~ from the graphene to chlorine (iodine) atoms. The alkaline atoms presented
a larger stability on the center of one of the graphene hexagons, presenting binding energy
in the range -1, 47 and -1, 03 eV, where the order of intensity is given by Li > K > Na.
This predisposition for a specific site was not observed for the two studied halogens. The
chlorine atom present the larger stability when adsorbed on a top atom of the graphene
surface with binding energy about 0, 98 eV, however this behavior was not be seen in the
iodine atom case where equivalent binding energies for all the studied sites were found
to be about 0,42 eV. The Iy molecule also does not present predilection for a specific
site on the graphene surface, however it showed more stable when adsorbed with its axis
perpendicular to the graphene surface plane.
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INTRODUCAO

Mesmo antes do surgimento de equipamentos capazes de observar e manipular atomos
individualmente, ja se pensava no que ocorreria se fosse possivel a construcao atomo a

atomo de novos materiais.

Em 1959, Richard Feynman, em um discurso denominado “Ha muito espacgo 14 em
baixo”, sugeriu que, desde que nenhuma lei natural fosse violada, seria possivel, em um
futuro nao muito distante, a manipulacao de atomos de tal forma a colocé-los onde fosse
desejado. O que levaria ao surgimento de novos materiais com propriedades totalmente

novas. Essa data é tida atualmente como o marco zero da nanotecnologia.

Efetivamente a nanotecnologia e a nanociéncia iniciaram-se nos anos 80 com a cria¢ao
do microscépio de tunelamento (STM - scanning tunneling microscope) e o nascimento
da ciéncia de aglomerados. A partir desses adventos tecnoldgicos foi possivel em 1986 a
descoberta dos fulerenos e mais tarde, em 1991 as primeiras imagens de nanotubos de

carbono foram observadas.

A descoberta dos nanotubos de carbono juntamente com as intmeras propriedades
apresentadas por essas moléculas alavancaram de forma surpreendente esse ramo de
pesquisa. O potencial de aplicagao desse material é extremamente vasto, estendendo-
se desde aplicacoes bioldgicas a aplicacoes em dispositivos eletronicos. A maioria dessas
aplicacoes, no entanto, ainda é restrita a prototipos. O principal uso comercial dos nanotu-
bos é sua mistura com polimeros (ou plasticos). Os nanotubos podem dar a um composto
com polimero duas propriedades importantes: dureza e condutividade elétrica. Os prin-
cipais entraves para utilizagao dos nanotubos em produtos comerciais é a dificuldade em

produzi-los e o seu alto custo operacional.

Contrariando todas as teorias até entao vigentes, em 2004 Andre Geim e sua equipe
conseguiram isolar uma tinica folha de grafeno mostrando sua estabilidade em temperatura
ambiente. A partir de entao novas perspectivas nas areas de nanotecnologia e nanociéncia
se abriram. O grafeno apresenta caracteristicas muito interessantes, como a velocidade
do elétron ser independente da energia. Ou seja, os elétrons se movem como se fossem

ondas de luz; eles se comportam como se fossem particulas sem massa.
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Em termos de aplicagoes potenciais, as qualidades demonstradas pelo grafeno somente
podem ser comparadas com aquelas verificadas em nanotubos de carbono. Como os
nanotubos de carbono sao basicamente feitos a partir de fitas estreitas de grafeno, qualquer
uma das milhares aplicagoes atualmente consideradas para os nanotubos (gragas as suas
propriedades tnicas) também poderao se aplicar ao préprio grafeno. Contudo o grafeno
tem a grande vantagem de ser facilmente sintetizado e, além disso, apresentar baixos
custos operacionais, o que tem o levado a ser proposto como alternativa aos nanotubos

de carbono em diversas aplicagoes.

E nesse contexto que surgiu nosso interesse por estudar esse magnifico sistema, onde
as possibilidades de pesquisa sao imensas, com potencial tecnoldgico gigantesco. Mais es-
pecificamente, nesta dissertagao, estamos interessados em estudar a interacao entre metais
alcalinos e halogénios com a superficie de unica folha de grafeno, a fim de explorarmos

uma possivel aplicacao em baterias de alta performance ou dispositivos eletronicos.

Para termos um melhor entendimento do nosso sistema em estudo, é interessante
sabermos um pouco sobre os seus constituintes. Portanto, no capitulo 1 é discorrido sobre
tais constituintes, onde sao apresentadas algumas de suas propriedades. No capitulo 2
sao apresentadas as ferramentas tedricas que viabilizaram o nosso estudo. Por fim, nos

capitulos 4 e 5, mostramos nossos resultados e discussoes.
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1 GRAFENO

1.1 Carbono

O carbono se destaca entre os elementos quimicos uma vez que forma um vasto
nimero de compostos, mais do que todos os outros elementos combinados com exce¢ao do
hidrogénio. Suas formas alotropicas incluem, surpreendentemente, uma das substancias
mais frageis e baratas (o grafite) e uma das mais duras e caras (o diamante). Mais ainda,
apresenta uma grande afinidade para combinar-se quimicamente com outros atomos pe-
quenos, incluindo os proprios dtomos de carbono que podem formar largas cadeias. O
seu pequeno raio atomico permite-lhe formar cadeias multiplas: com o oxigénio forma
o diéxido de carbono, vital para o crescimento das plantas; com o hidrogénio forma
numerosos compostos denominados, genericamente, hidrocarbonetos, essenciais para a
industria e o transporte na forma de combustivel derivados de petréleo e gas natural.
Combinado com ambos os elementos (oxigénio e hidrogénio), forma uma grande var-
iedade de compostos como, por exemplo, os acidos graxos, essenciais para a vida, e os
ésteres que dao sabor as frutas. Além disso, fornece, através do ciclo carbono-nitrogénio,

parte da energia produzida pelo Sol e outras estrelas.

1.1.1 Breve historia

Nas suas formas de diamante e grafite, o carbono é conhecido desde a pré-historia.
Provavelmente e segundo antigos textos hindus, o diamante é conhecido desde 1200 a.C.,
mas a primeira referéncia auténtica ao diamante é atribuida a Manilius, cerca do século
I da nossa era. O nome diamante deriva de uma corrupcao da palavra grega adamas que

significa invencivel.

E dificil precisar a descoberta da grafite, uma vez que na Antiguidade foi confundido
com outros minerais de aspecto semelhante, principalmente a molibdenite (MoSs). A

constituicao do grafite era desconhecida até aos tempos modernos, julgando-se inclusive
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que continha chumbo, até que Scheele, em 1779, demonstrou que se podia oxidar o grafite
originando diéxido de carbono e provando, assim, que o grafite apenas continha carbono.
O nome de grafite surgiu com Werner em 1789, e provém do verbo grego graphain, que

significa escrever.

1.1.2 Hibridizacao

A grande quantidade e versatilidade dos materiais, clusters, e moléculas a base de
carbonos se dao devido as diferente configuragoes possiveis para os estados eletronicos
dos atomos de carbono. Essas configuracoes sao denominadas hibridizacoes de orbitais

atomicos.

Na tabela periddica o carbono pertence a familia 4A, localizando-se no topo desta
coluna. O atomo de carbono possui 6 elétrons distribuidos nos orbitais atomicos 152, 25>
e 2p?. Os elétrons do orbital 1s estdao fortemente ligados ao nicleo de forma que nao
participam das ligagoes quimicas. Os responsaveis pelas ligagoes quimicas sao entao os
elétrons dos orbitais 2s e 2p por possuirem fraca interacao com o nicleo e sao denominados
elétrons de valéncia. Na fase cristalina os elétrons de valéncia encontram-se nos orbitais 2s,
2D, 2py € 2p., 0s quais sao importantes para formacao de ligagoes covalentes em materiais
a base de carbono. Sendo a energia entre os niveis 2s e 2p pequena quando comparada
com as energias das ligagoes quimicas entao as fungoes de onda desses quatro elétrons
de valéncia podem misturar-se umas as outras de forma a reordenar a ocupacao desses
elétrons, passando a apresentar 1 elétron no orbital 2s e 3 nos orbitais 2p aumentando
assim a energia de ligacao do carbono com os dtomos vizinhos. Essa mistura de orbitais é
denominada hibridizacao e a mistura de 1 elétron do orbital 2s com n elétrons dos orbitais
2p ¢ denominada hibridizacao sp™, onde n = 1,2, 3. Para o carbono existem trées tipos de

hibridizacoes: sp, sp? e sp®.
1.1.2.1 Hibridizacao sp:

Na hibridizacao sp ocorre uma combinagao linear do orbital 2s com um dos orbitais 2p
(por exemplo o 2p,), de onde ha a formagao de outros dois orbitais hibridos sp. Ou seja,
os dois orbitais hibridos, denotados por |sp,) € |spy), sdo expressos por uma combinagao

linear das fungdes de onda |2s) e |2p,) do dtomo de carbono,

|spa) = C1]28) + Cs|2p,)
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SPb
Hibridizagao

YIC—>

Arranjo linear

Figura 1: Visao esquemética do processo de hibridizagao sp

|Spb> = 03|2$> -+ C4|2px> (11)

Usando as condigoes de ortonormalidade (spy|spy) = 0 € (spa|spa) = (spy|spp) = 1 obtemos
os valores dos coeficiente C; de forma que podemos reescrever (1.1) como,
sp2) = 5
SPa) = —=
4 NG

1

sp) = 75 (126) = [202)) (12

Na figura 1 temos uma visao esquematica desse processo de hibridizacao. Como os orbitais

<|23) + |2px))

sp tém um carater de 50% do orbital s e 50% do p as energias desses orbitais hibridos
serd a media das energias dos orbitais 2s e 2p,. Com hibridizacao sp, o carbono forma
estruturas lineares, com formacao de uma ligagdo simple e uma tripla ou duas duplas.
Dois exemplos simples desse tipo de hibridizagdo do carbono sao o acetileno (C2Hs) e o

diéxido de carbono (COy), figuras 4(a) e 4(b).

1.1.2.2 Hibridizacao sp?:

Na hibridizacao sp? ocorre a combinacao do orbital 2s com dois orbitais 2p, por
exemplo, os orbitais p, e p,, formando trés novos orbitais hibridos denotados por sp?,
spi e sp? que juntos apresentam uma conformagao trigonal planar com um angulode 120°
entre eles, ver figura 2. Esses orbitais sp? (i = a,b,c) podem ser descritos através das

combinagoes lineares
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Z Z Z
spp
Y Y
X X
Hibridizacao
z z Z
sp’c
Y Y
X X
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Figura 2: Visdo esquemética do processo de hibridizacio sp?

sp2) = Cil2s)+ /1= C3i2p))
V3 1
) = Cal2s) + /1= C3(5120.) + 5 12,)
V3 1
2 _ 2 - Y- —
[sp2) = Caf2s) + /1= C3( = *Fl2p) + 512m)). (13)

Através das condicoes de ortonormalizacao desses orbitais podemos encontrar as trés

equacoes que relacionam os coeficientes C; e a partir das quais encontramos as solugoes

Cy=Cy=—Cy=1//3.

Como exemplo desse tipo de hibridizagao, temos o eteno (CyHy), onde hé a formagao
de duas ligagoes simples (ligagoes o) e uma dupla (uma o e uma 7) para cada atomo de

carbono (ver figura 4(c)).

1.1.2.3 Hibridizacao sp3:

Nesse tipo de hibridizacao o carbono tem seu orbital 2s combinado com os trés orbitais
2p de modo a formarem outros quatro orbitais hibridos |sp3), com i = a, b, ¢, d, ver figura

3. Esses orbitais hibridos apresentam uma conformacao tetragonal com angulos de 109,47°



1.1 Carbono 21
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Figura 3: Visdo esquemética do processo de hibridizacio sp?

e podem ser definidos como

sy = 5 (125) + 12 +1204) + [202))
sy = (125) — 120, — 128,) + [20.))
o) = 5 (125) — I2m) + 120, — 1202))
sty = (1290 + 120, — 120,) — 12.)). (14)

Pode-se verificar que essas funcoes satisfazem as condigoes de ortonormalidade, (sp? ]sp?-} =
(5@'.

Um exemplo bem simples da hibridizagao sp® no carbono é visto no metano (C'Hy),

onde o carbono forma quatro ligagoes simples do tipo o com os hidrogénios (figura 4(d)).

De uma forma geral na hibridizacao sp™ ha a formacao de n + 1 ligagdes ¢ por atomo

de carbono, como pode ser visto na tabela 1.

Tabela 1: Nesta tabela é mostrado o ndmero de orbitais hibridos formados, forma adquirida e
tipo de interacao sofrida pelos orbitais, para cada tipo de hibridizagao do carbono

Hibridizacao N° de orbitais Forma dos Interagao Ligagoes
hibridos orbitais dos orbitais
sp? 4 tetragonal 40 4 ligacoes simples
sp? 3 trigonal planar 3o 4+ 17 2 ligacoes simples
+ 1 dupla
sp 2 linear 20427 1 ligagao simples

+ 1 tripla ou 2 duplas
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Figura 4: Exemplos de estruturas moleculares com as diferentes hibridizagoes apresentadas
pelo carbono.

1.1.3 Estados alotrépicos

Por causa da flexibilidade das ligages nos sistemas a base de carbono, eles apresentam
um grande nimero de estruturas e conseqiientemente de propriedades fisicas. Em grande
parte, essas propriedades se devem principalmente a dimensionalidade dessas estruturas

que se estendem desde sistemas zero-dimensionais a sistemas tridimensionais.

As formas alotrépicas do carbono conhecidas, além da amorfa, sao o grafite, o dia-
mante, os fulerenos, os nanotubos e a mais recente, o grafeno. A forma amorfa é essencial-
mente grafite, nao chega a adotar uma estrutura cristalina macroscépica, mas apresenta

estruturas micro-cristalinas. Esta é a forma presente na maioria dos carvoes e na fuligem.

Dos al6tropos cristalinos, o grafite é o mais abundante na natureza. Nele cada dtomo
de carbono estd unido a outros trés em um plano composto de células hexagonais. Neste
estado, 3 elétrons se encontram em orbitais hibridos planos sp? e o quarto em um orbital
p. Sao conhecidas duas formas de grafite, uma é denominada « (hexagonal), tendo uma
estrutura do tipo ABAB... (figura 5(a)) e a outra ¢ conhecida como 3 (romboédrica), com
estrutura do tipo ABCABC... (figura 5(b)). Apesar dessa diferenga, elas apresentam as
mesmas propriedades fisicas. Os grafites naturais contém mais de 30% de forma (3, en-
quanto o grafite sintético contém unicamente a forma «. A forma « pode transformar-se
em 3 através de procedimentos mecanicos e esta recristalizar-se na forma « por aqueci-

mento acima de 1000 °C.

O grafite é um condutor de eletricidade, gragas a seus elétrons 7 (elétrons que se

encontram nos orbitais p., perpendiculares aos sp?). As camadas que o compoe sao
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ligadas por forcas de Van der Walls, de forma a poderem deslizar umas sobre as outras

com certa facilidade, tornando-o assim, um material bastante fragil.

Em contrapartida, sob grandes pressoes, o carbono apresenta-se na forma de diamante,
que juntamente com o nitreto de boro (BN) séo as substancias mais duras conhecidas. No
diamante os 4tomos de carbono apresentam uma hibridizacao sp® onde cada dtomo forma
4 ligacoes numa estrutura cuibica de face centrada (FCC), com dois dtomos na base, ver
figura 5(c). Em temperatura ambiente ele tende a se transformar em grafite, mas essa

transformacao é tao lenta que é indetectavel.

(c)

Figura 5: a)Forma « do grafite, com empacotamento do tipo ABAB... b)Forma 3 do grafite,
com empacotamento do tipo ABCABC... c¢)Diamante.

Com a sintetizacao dos primeiros diamantes na década de 60, os estudos sobre materi-
ais a base de carbono foram fortemente impulsionados, levando a importantes resultados
como a sintese de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG-Highly Oriented Pyrolytic
Graphite)[5] e mais tarde em 1985 a descoberta, pelo radioastronomo Harold Kroto e seus
colaboradores, de uma nova forma alotrépica do carbono conhecida como fulereno [6]. Por
essa descoberta, Kroto e seus companheiros vieram a ser agraciados com o prémio Nobel
de Quimica de 1996.

1 sao a terceira forma alotrépica mais estdvel

Os fulerenos ou buckminsterfullerenos
do carbono, tém uma estrutura similar a do grafite, porém o empacotamento hexagonal se
combina com pentagonos, o que curva os planos e permite o aparecimento de estruturas
de forma esférica, elipsoidal e cilindrica. Sao moléculas com estrutura tridimensional
similar a uma bola de futebol, constituidas de 12 pentagonos e um nimero arbitrario de
hexagonos. O Cgy ou “Buckyball’ foi o primeiro fulereno a ser descoberto, com 60 atomos,
possui 12 pentagonos e 20 pentagonos tomando a forma de um icosaedro. Os carbonos

nessas estruturas tém, essencialmente, hibridizacao sp? formando ligacoes do tipo o com

!Foram chamados de “buckministerfullerene” em homenagem ao arquiteto R. Buckminister Fuller que
inventou a estrutura do domo geodésico, devido a semelhanca.
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os trés atomos mais proximos. Essa estrutura forma um sistema zero-dimensional com
alto grau de simetria, podendo ser considerada a molécula de maior simetria. Desde
sua descoberta, os fulerenos, bem como materiais a base deles, tém sido intensamente

estudados em aplicagoes que vao desde dispositivos eletronicos a aplicagoes bioldgicas [7].

Figura 6: (a)Fulereno - C60. (b)Nanotubo de carbono. (c)Imagens de TEM (Transmission
Electron Micrographs) dos primeiros nanotubos de carbono multicamadas (MWNTSs)
detectados [1].

A esta familia pertencem também os nanotubos de carbono (figura 6(c)), de forma
cilindrica, podendo ser ou nao rematados em seus extremos por hemiesferas (fulerenos), os
quais foram descobertos em 1991 por Sumio Iijima [1]. Na figura 6(b) vemos as primeiras
imagem dos nanotubos de carbono feitas por Iijima. Desde sua descoberta, o interesse
dos pesquisadores nos nanotubos de carbonos tem sido gigantesco. No ano de 1992 ape-
nas 9 trabalho contendo as palavras “carbon nanotube” no titulo foram publicados e
em 2004 é observado mais de 5000 trabalhos publicados. Todo esse interesse nos nan-

otubos de carbono se deve as iniimeras propriedade que eles apresentam. Eles exibem
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extraordinarias propriedades mecanicas ideal para aplicacao em materiais compostos re-
forcados e em sistemas nanoeletromecanicos: O moédulo de Young é superior a 17 Pa e
a resisténcia a tensao é da ordem de 150G Pa, sendo mais duros e flexiveis que a Kevlar
2 e 0 ago [8-13]. Além disso, possuem propriedades eletronicas muito peculiares. De-
pendendo do arranjo atémico na sua constituigdo (quiralidade) eles podem naturalmente
serem metais ou semicondutores [14-17], viabilizando seu uso na criagao de dispositivos,
circuitos e computadores nanoeletronicos. Devido a seu imenso potencial de aplicabili-
dade, constituem um dos primeiros produtos industriais da nanotecnologia e até hoje tem

sido o seu “carro chefe”.

A mais recente de todas as formas alotrépicas do carbono, o grafeno, foi sintetizado
apenas em 2004 [2]. Ele que é a parte bidimensional do grafite, também apresenta hi-
bridizacao sp?, como todo material grafitico. Devido a sua dimensionalidade o grafeno
apresenta importantes propriedades fisicas. Por ser um material abundante na natureza
e de baixo custo operacional ele tem sido cotado para substituir os nanotubos de carbono
em diversas areas de aplicacao. Na proxima secao falamos com mais detalhes sobre essa

interessante estrutura.

1.2 Grafeno

A mais de 70 anos atras, Landau e Peierls argumentaram que cristais bidimensionais
eram termodinamicamente instaveis, portanto nao poderiam existir [18-22]. Mais tarde
estes argumentos foram estendidos por Mermin [23, 24] e embasados por um apanhado
de observagoes experimentais [25, 26]. Até entdo o grafeno era conhecido apenas como
um constituinte do grafite 3D, impossivel de existir isoladamente. Mas essa crenca veio
a baixo quando, em 2004, um grupo de pesquisadores liderados por Geim, conseguiram

isolar em laboratério uma tnica camada de grafeno [2].

1.2.1 A Obtencao

A equipe de Geim preparou seus filmes de grafeno por meio de esfoliacdo mecanica
(repetidos descamamentos). Inicialmente eles utilizaram uma plaqueta de 1 mm de espes-

sura de HOPG. Usando a técnica de gravura seca com plasma de oxigénio, primeiramente

2Kevlar é o nome dado pela companhia DuPont a um tipo de fibra sintética muito resistente e leve.
Conhecida pelo seu uso em coletes a prova de balas.
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se produziu blocos de grafite em forma de emphmesas?

com 5 pum de profundidade no topo
da plaqueta (mesas quadradas de comprimentos variando de 20pum a 2mm). A superficie
estruturada foi entao prensada contra um fotoresistor fresco disposto sobre um substrato
de vidro. Ap0s a secagem, as mesas ficam presas a camada de fotoresistor, possibilitando
a sua clivagem do resto da amostra de HOPG. Entao usando fita adesiva eles comecaram
a descamar repetidamente fragmentos de grafite das mesas. Os finos fragmentos restantes
no fotoresistor foram colocados em acetona. Quando um wafer de Si foi mergulhado na
solucao e entao lavado com bastante agua e propanol, alguns fragmentos foram captura-
dos na superficie do wafer(como substrato foi usado Si dopado de n™ com uma camada
de Si0Oy no topo). Apds isso, foi feito uma limpeza com ultrasom no propanol, elimi-
nando a maioria dos fragmentos mais espessos. Os fragmentos mais delgados (d < 10nm)
foram encontrados fortemente grudados no Si0s, devido a forgas de Van der Waals ou de
capilaridade. A figura 7 mostra exemplos de filmes preparados, inclusive de uma tunica

camadas de grafeno.

20 1m

1 um

Figura 7: Filmes de grafeno. (A)Fotografia (com luz banca) de uma lamina de multiplas
camadas de grafeno com espessura ~ 3 nm no topo do wafer de 6xido de Si. (B)Imagem de
microscépio de for¢a atomica (AFM) de uma érea de 2 um por 2 pum dessa amostra préxima a
borda. A cor marrom escura é a superficie do SiO5 e a laranja é 3 nm acima da superficie do
SiO2. (C)Imagem de AFM de uma tnica camada de grafeno. A cor marrom escura é a
superficie do SiO2, a marrom-vermelho (drea central) tem 0,8 nm de espessura, a
amarelo-marrom (parte inferior esquerda) tem 1,2 nm e a laranja (parte superior esquerda)
com uma espessura de 2,5 nm. (D) Imagem de microscépio eletronico de varredura de um
dispositivo experimental com filme de grafeno de poucas camadas. (E)Figura esquemdtica de
dispositivo (D).[2]

Para saber quais dessas amostras possuiam espessuras de poucos atomos, foi usada

3formacao rochosa com um topo chato e paredes de rocha fngremes (comumente encontrado no su-
doeste dos EUA e no México)
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uma combinagao de microscépios 6ticos, de feixe eletronico e de forga atomica. Filmes
grafitico com espessura menor que 50 nm sao transparentes a luz visivel, entretanto sobre
a superficie de SiO, eles sao facilmente visiveis por causa da adicao de caminho 6tico
que altera a cor da interface. O SiO,, com uma espessura de 300 nm tem cor violeta,
a espessura extra proveniente do filme delgado de grafite provoca sua mudanca para
azul, ver figura 8(a). A medida que a espessura da folha de grafeno tende para uma
tnica camada, ou seja, quando se tem filmes de grafeno com poucas camadas (FLG -
Few-Layer Graphene), ela vai ficando invisivel para o microscépio 6tico (MO). Embora
folhas de grafeno com espessuras menores que d ~ 1.5 nm nao sejam visiveis através de
microscopio 6tico podem ser vistas claramente por microscopios de alta resolucao SEM
(Scanning-FElectron Micrographs). Para se identificar os filmes de FLG foi feito uma
comparacao entre imagens de MO e SEM buscando ver filmes visiveis em SEM, mas nao

em MO. A figura 8(b) mostra com clareza esse processo de identificagao.

(a) (b)

Figura 8: (a)Imagem de microscépio 6tico (luz branca) de filmes de grafeno com varias
espessuras d. Os valores de d foram medidos por AFM. Note que a drea com d ~ 2 nm é
praticamente invisivel pelo microscépio 6tico. (b) Imagem de uma fina lamina de grafitica no
microscépio 6tico (esquerda) e de varredura eletronica (direita). filmes de poucas camadas de
grafeno é claramente visivel no SEM (ao centro) e ndao no MO.

A forma mais facil de isolar o grafeno é por meio de esfoliacao quimica. Para isso
a amostra de grafite é inicialmente intercalada [27], de forma que as folhas de grafeno
ficam separadas por uma camada de dtomos ou moléculas. Esse procedimento em geral
cria um novo composto 3D. Mas em alguns casos é possivel introduzir moléculas grandes
de forma a forcar grandes espacamentos entre os planos de grafenos, resultando assim
em grafenos isolados envolvidos numa matriz 3D. O inconveniente dessa técnica é que é
comum por meio de uma reacao quimica a intercalacao ser desfeita formando folhas de

grafeno enroladas e reempilhadas.
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Visando uma melhor qualidade, os pesquisadores tém feito uso de amostras obtidas
pela técnica de clivagem micromecanica, a mesma usada no primeiro isolamento do grafeno
[2, 28]. Ap6s um refinamento da técnica, consegue-se produzir cristais de grafeno de alta
qualidade com mais de 100 pm (ver figura 9), o que é suficiente para a maiorias das

pesquisas propostas.

Figura 9: Grafeno com uma tnica camada. A esqueda e acima temos a visualizacao do

grafeno por AFM. A direita e acima vemos uma folha de grafeno livremente suspensa
sobre um suporte metalico (imagem de TEM). E abaixo uma imagem de SEM de uma
cristal de grafeno relativamente grande mostra que a maioria das faces do cristais sao em
zig-zag e armchair.

Na verdade a extracao das monofolhas de grafeno é relativamente simples de se fazer,
o problema esta na caracterizagao dessas folhas uma vez que a deteccao do grafeno nao é

uma atividade tao trivial, necessitando cuidados com o substrato a ser utilizado.

1.2.2 Estrutura eletronica do grafeno

Grafeno é o nome dado a uma monocamada planar de atomos de carbono dispostos
numa rede bidimensional (2D) tipo colméia, e é a base para construcao das demais estru-
turas grafiticas com outras dimensoes (ver figura 10). Apesar dessa rede hexagonal nao

ser uma rede de Bravais ela pode ser pensada como uma rede triangular com dois atomos
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Figura 10: Esquema da geragao das demais estruturas grafiticas a partir do grafeno [3]

na base para cada célula unitéria (figura 11). Os vetores da rede podem ser escritos como:
L a L a
a; — 5(3, \/g), a9 — 5(3, —\/§>, (15)

onde a = 1.42 ¢é a distancia carbono-carbono no grafeno. Os correspondentes vetores do

espago reciproco serao dados por:

- 2—2(1, V3), b= %(1, ~V3). (1.6)

Figura 11: (a)Estrutura do grafeno no espago real, onde a regiao delimitada pelas linhas
pontilhadas (losango) é a célula unitéria, a qual possui dois dtomos (A e B). (b)Estrutura do
grafeno no espaco reciproco. A regiao sombreada é a zona de Brillouin, onde o perimetro
I'M KT é formado por pontos de alta simetria. d; e B}, (i = 1,2) sado os vetores unitarios e da
rede reciproca, respectivamente.
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Os pontos K e K’ da zona de Brillouin tém uma grande importancia para a fisica do
grafeno e sdo denominados de pontos de Dirac. As suas posi¢cdes no espago reciproco sao

dadas por

2m 1 =, 27 1

3—a(17 %)7 Ky = (1, _ﬁ>'

K, =
! 3a

(1.7)
Segundo o modelo de tight-binding, o Hamiltoniano para os elétrons considerando que
os elétrons podem saltar tanto para os dtomos mais proximos como para os segundos

vizinhos é dado por (com h = 1)
H=—tY (af boj+hc)—t > (al a5;+blbs;+ h.c), (1.8)
(i.4),0 ((B.9)).0

onde a:rm- (ay;) cria (destréi) um elétrons com spin o = up, down no sitio R; da sub-rede
A (onde é considerado apenas os atomos do tipo A). Para a sub-rede B adota-se uma
defini¢ao equivalente. ¢ (= 2.8¢V) e t’ (=~ 0.1eV') sdo as energias para os elétrons saltarem

para os primeiros e segundos vizinhos, respectivamente. As bandas de energia para esse

Ey (k) = £t7\/3+ f(k) —t' f (), (1.9)

F(k) = 2 cos(V3kya) + 4cos(\/7§kya) cos(;kwa), (1.10)

Hamiltoniano tém a forma:

onde o sinal positivo representa a banda superior (7) e o negativo a inferior (7*). Da
equacao 2.40 percebemos que quando ¢’ = 0 entao as bandas sao simétricas em torno da
energia zero. Na figura 12 vemos o espectro de energia para toda a zona de Brillouin. A

estrutura de bandas préxima aos pontos de Dirac tem uma dispersao conica:

E:I:((j) ~ :|:UF|q_1 -+ O(q2), (111)

onde ¢ é o momento medido a partir dos pontos de Dirac e vr é a velocidade de Fermi
dada por vp = 3ta/2 [29].

A principal diferenga entre esse resultado e o do caso usual, v = ¢*/2m, sendo m a

massa do elétron, é que a velocidade de Fermi na equacao 1.11 nao depende da energia.

A dispersao de energia da equacao 1.11 assemelha-se a energia de particulas sem massa

ultra-relativisticas, descritas pela equacao de Dirac.

Como cada orbital p tem um elétron extra, a banda 7 ¢ semi-preenchida. Podemos

entao dividi-la em uma banda de valéncia 7w, correspondente a estados ligantes e uma
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banda de condugao 7*, correspondente a estados nao-ligantes. Na figura 12 a direita,
temos a estrutura de bandas, apenas para a banda m, referentes a primeira zona de
Brillouin. Ao centro, é mostrada a estrutura de bandas para as direcoes de alta simetria
I'MKT e a direita veremos a densidade de estados (DOS) para essa mesma regido. As
demais bandas correspondem a combinacoes entre os estados hibridizados envolvidos nas
ligacoes covalentes. Podemos perceber dois picos caracteristicos referentes as bandas de
valéncia e de conducao na DOS e, além disso, a densidade de estados vai a zero no nivel

de Fermi. O que caracteriza o grafeno como um semicondutor de gap zero.

151
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Figura 12: A esquerda temos as bandas de valéncia e de conducao do grafeno na
primeira zona de Brillouin, de onde percebemos que as bandas 7 e 7* se tocam nos
pontos K e K’. Ao centro sao mostradas as bandas de valéncia e conducao nas direcoes
de alta simetria M KT e a direita a densidade de estados (DOS).[4]

1.2.3 Aplicacgoes do grafeno

Os metais alcalinos sao elementos pertencentes a familia 1A da tabela periédica,
constituidos pelos elementos litio (Li), sédio (Na), potéssio (K), rubidio (Rb), césio (Cs)
e francio (Fr). Eles receberam esse nome devido sua facil reagdo com a dgua formando
hidréxidos (substancias basicas ou alcalinas) e liberando hidrogénio. Eles também reagem
facilmente com o oxigénio formando éxidos. Esses elementos possuem um elétron na
ultima camada, entao para atingir um estado energético preferencial eles tendem a perder

esse elétron e tornar-se um ion positivo, cation.

A primeira energia de ionizacao dos metais alcalinos é muito baixa (sdo os valores
mais baixos da tabela), ou seja, é facil retirar o elétron de valéncia de um dtomo alcalino

neutro - os atomos sao muito grandes e o elétron externo é fracamente atraido pelo



1.2 Grafeno 32

nicleo. Do Li para o Fr o tamanho dos atomos aumenta, o elétron externo fica mais
afastado ainda do ntcleo e a energia de ionizacao diminui. Por outro lado, a segunda
energia de ionizacao é muito alta, porque envolve a remocao de um elétron de um ion
positivo menor, cujos elétrons estao mais fortemente atraidos pelo nicleo. Além disso, a
diferenca entre a primeira e a segunda energia de ionizagao de um metal alcalino é mais
acentuada porque além dos fatores citados ela implica na remocao de um elétron de um
nivel eletronico completo. Por exemplo, para o sédio, a primeira energia de ioniza¢ao
¢ de 5,14 eV e a segunda ¢ de 47,3 eV. Em condi¢oes normais nao ¢ possivel remover
um segundo elétron, porque a energia necessaria ¢ maior do que aquela necessaria para
ionizar os gases nobres. Os elementos do grupo 1A, portanto, formam geralmente ions
+1. Os metais alcalinos, quando em estado de vapor, existem sob a forma de moléculas
diatomicas. Isso é possivel porque os elementos do grupo 1A possuem o tdltimo orbital s

com um elétron desemparelhado, permitindo a ligacao covalente sigma s — s.

Submetidos a temperaturas normais, os metais do grupo 1A cristalizam-se na forma
BCC (Body-Centered Cubic), com numero de coordenagao 8. Contudo, a temperaturas
muito baixas, o litio forma uma estrutura hexagonal de empacotamento denso com nimero
de coordenagao 12. Os metais alcalinos sao muito moles e podem ser cortados com uma

faca. O litio é o de maior dureza entre eles.

Os metais alcalinos possuem somente um elétron de valéncia que pode participar das
ligacoes, e esse fato, associado ao grande tamanho dos atomos e a natureza difusa do
elétron externo, tem como conseqiiéncia o carater mole dos metais alcalinos, sua baixa
energia de coesao (forga que mantém os atomos unidos no sélido) e a fraqueza das ligagoes.
A ligagao efetuada entre os atomos de um metal alcalino, portanto, é do tipo sigma s — s,
onde ha pequena interpenetracao de orbitais, sendo pouco eficiente. Os atomos se tornam
maiores do Li para o Cs, as ligacoes se tornam mais fracas, as energias de coesao diminuem

e 0s metais se tornam mais moles.

Os metais alcalinos sao extremamente leves. Como seus atomos sao grandes, apresen-
tam densidades muito baixas, sendo inferiores ou pouco maiores que a densidade da agua.
Os valores geralmente baixos de energia de coesao se refletem nos valores muito baixos
para os pontos de fusao e ebulicao dos elementos do grupo. Do Li para o Cs as energias
de coesao decrescem; logo, os valores dos pontos de fusao e ebulicao acompanham esse

decréscimo.

Os valores das eletronegatividades dos metais alcalinos sao muito pequenos. De fato

sao os menores valores encontrados na tabela. Assim, quando esses elementos se combinam
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com outros elementos para formarem compostos, é provavel uma grande diferenca de

eletronegatividades dos atomos envolvidos, com a formacao de ligagoes ionicas.

Tecnologicamente, a pilha alcalina merece destaque porque apresenta baixo impacto
ambiental frente a outros tipos de baterias primarias (baterias nao recarregéveis), boa
capacidade de descarga, pequena perda de carga durante o armazenamento e pode ser
produzida em vérios tamanhos e formas (cilindrica, botdes). Estes fatores explicam seu

grande sucesso comercial.

Recentes desenvolvimentos de tecnologia de baterias de litio i6nico incluem o uso de
compostos de litio-carbono como anodo para melhoria da bateria. Isso tem atraido o
interesse de pesquisadores para a adsorcao de litio em materiais a base de carbono. De
uma forma geral, os carbondaceos, tais como grafite, carbono pirolitico e nanotubos de
carbono tém sido extensivamente investigados como material anddico para baterias de Li-
ion. Entre as muitas formas desses materiais carbonaceos anddicos vérios apresentaram
performance superior do ponto de vista da capacidade revercivel e o ciclo de eficiéncia das

baterias de litio-ion.

As primeiras sinteses de metal litio intercalado em grafite resultando em um com-
posto intercalado em grafite (GIC - graphite intercalation compound) foi feito em 1955
por Herold [30]. Desde entao extensas pesquisas tém sido realizadas em Li-GIC’s (LiCg)
para investigar transferéncia de carga e estruturas de interesse para desenvolvimento de
baterias recarregaveis de Li-fon [31-34]. Os nanotubos de carbono consistem-se de uma
ou mais folhas de grafeno enroladas concentricamente [35]. Muitos estudos experimen-
tais e tedricos tém focado atencao na intercalagao do Litio em nanotubos de carbono
porque estes oferecem uma maior capacidade de intercalacao do Li variando de Li; 6Cg a
Lis 7Cs [36-39]. Além disso, a dopagem de nanotubos de carbono de uma tnica camada
(SWCNT’s) com Li e K aumenta a condutividade e a capacidade de armazenamento de

hidrogénio [40].

O progresso cientifico e tecnoldgico requer um entendimento sistematico das interagoes

nos sistemas grafiticos intercalados por metais alcalinos.

Os halogénios (do grego hal, “sal”, e gen, “produzir”), familia dos elementos quimicos
nao metalicos flior, cloro, bromo, iodo e astato, compdem o grupo 7A da tabela periddica.
Esses elementos apresentam comportamento quimico muito parecido e formam compostos
com propriedades semelhantes. Todos produzem sais de sédio, entre os quais o cloreto de

sodio, ou sal de cozinha, é o mais conhecido.
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A capacidade de reagao ou de combinacao com outros elementos é tao grande nos ha-
logénios que raramente sao encontrados em estado livre na natureza. Aparecem sobretudo
na forma de sais dissolvidos na dgua do mar, ou em extensos depdsitos salinos originados
em eras geoldgicas remotas pela evaporacao de mares interiores. A tnica excecao é o
astato, que se apresentam na forma de isétopos radioativos de vida efémera, razao pela

qual ocorre naturalmente.

Em condigoes ambientais normais, o flior e o cloro ocorrem em estado gasoso; o iodo
e o astato, em estado solido; e o bromo, em estado liquido. Outras propriedades fisicas,
como ponto de fusao e ebulicao, densidade e peso atomico, variam em ordem crescente do

flior para o iodo. O calor especifico varia de forma inversa.

A caracteristica quimica fundamental dos halogénios é seu poder como agente oxi-
dante. Essa caracteristica permite que o atomo do halogénio aceite mais um elétron em
sua configuragao, para atingir um arranjo eletronico mais estavel. No processo, o a&tomo
adquire carga elétrica negativa e torna-se um fon. Os fons haleto, relativamente grandes
e incolores, possuem alta estabilidade, especialmente no caso dos fluoretos e cloretos. A
energia de ionizacao dos halogeénios, energia necessaria para remover um elétron do el-
emento, ¢ maxima no flior e minima no iodo. O astato, devido a natureza radioativa,

forma poucos compostos, que sao instaveis.

Os halogénios também tém sido estudados em compostos intercalados em materiais

carbonaceos, modificando suas propriedades.
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2 METODOLOGIA

Para estudarmos sistemas compostos por varios atomos devemos resolver o problema
de muitos corpos. Se conhecemos a funcao de onda de um sistema entao, em principio,
somos capazes de obter qualquer propriedade fisica desse sistema. Basicamente o problema
abordado nessa dissertacao se resume a resolucao da equacao de Schrodinger para um
sistema desse tipo. Em geral esse procedimento nao é tao simples, o que nos leva a
procurar métodos de faze-lo pelo menos de forma aproximada. Este capitulo mostra as

ferramentas utilizadas para chegarmos a esse objetivo.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Considerando um sistema molecular constituido de L elétrons e M ntcleos, entao a

equagao de Schrodinger para tal sistema sera

H(7, R)®(7, R) = E®(F, R), (2.1)
onde H ¢é o operador hamiltoniano total nio relativistico, ®(7) é a fungdo de estado do
sistema, e ¥ = (7], 7%,...,71) € R = (él,ég, o ,I3LM) sa0, respectivamente, as coorde-
nadas dos elétrons e dos nicleos. O hamiltoniano, no sistema de unidades atémicas (au)

(sistema utilizado em toda a dissertagao), é

H=Tn(R) +T.(7) + Vyn(R) + Voe(7) + Vie(7, R). (2.2)
Com
M 1
N 2
Ty=-) 5 ivi (2.3)

P
I
|
M»M - .
N | —
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~—~
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2.1 Aproximacdo de Born-Oppenheimer 36

i<j |Ri - Rj’
R L 1
Vee = ; m (2.6)
Vive = ii 4 (2.7)
i |FZ - Rj|

onde Ty é o operador energia cinética nuclear, M; é a massa do nicleo i, T, é o operador
energia cinética eletronica, Vyxn o operador energia potencial nuclear, Z; é a carga do
nucleo i, V,. é o operador energia potencial eletronico e Vy, € o operador referente a

interacao elétron-ntcleo.

Num sistema atomico a massa nuclear é muito maior que a massa eletronica de forma
que as velocidades dos elétrons sao muito maiores que as dos nucleos. Para qualquer
movimento dos nicleos os elétrons reagem quase que instantaneamente. Assim é razoavel
tratar o problema eletronico considerando os ntcleos em posi¢oes fixas. A aproximagao
de Born-Oppenheimer (BO) desacopla o movimento dos elétrons e niicleos, de forma que

o movimento dos nucleos ¢é tratado de maneira classica.
Essa aproximacao é introduzida escrevendo a fun¢ao de onda total do sistema como

®(7 R) = (7, R)O(R), (2.8)

—

onde @(é) é a funcao de onda nuclear e V(7 ]%) ¢ a eletronica com R apenas como

parametro. Substituindo (2.8) na equagao de Schrodinger (2.1) teremos

Hr, (7 R) = (Viow(B) + Tu() 4 Vo) + Vi (7, B) ) W72 B) = B0, (R R) - (29)

e
[TN + Eg(F)] O(R) = EO(R). (2.10)
O hamiltoniano total Hrp pode ser escrito como
Hr = He + Vn (2.11)
onde
He =T, + Vie + Ve (2.12)

¢ denominado hamiltoniano eletronico.

Uma das propriedades de H, ¢ que [7:(6, ﬁ] = 0, o que significa que os autovalores do
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hamiltoniano eletronico podem ser determinados para particulares posicoes R, ou seja,

Ho U, (7 R) = €U, (7 R) (2.13)
onde €, é a energia eletronica no estado m. E a energia total, autovalor de Hr para o
sistema com os ntucleos fixos é

M

En(R) = Z . (2.14)

1<jg

Temos portanto, uma equacgao quantica descrita pelo hamiltoniano eletronico H,, com
autovalores de energia ¢,,, e uma outra equacao classica que descreve o movimento dos
nucleos sob a acao do potencial Em(é) Dessa forma, para o estado fundamental eletronico
a equacao (2.13) fornece uma superficie potencial para a equagao de movimento nuclear

e cujos minimos nos da as estruturas estaveis do sistema.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) é uma das
mais populares aproximagoes quanticas da matéria. Ela é, com bastante sucesso, utilizada
para calculos de energias de ligagao entre moléculas e também estruturas de bandas em
solidos. Aplicagoes relevantes em campos tradicionalmente considerados muito distantes
da fisica quantica, como a biologia e a mineralogia tém surgido. Supercondutividade,
atomos no foco de fortes pulsos de laser, efeitos relativisticos em elementos pesados e
nucleos atomicos, liquidos classicos, e propriedades magnéticas de ligas, todos tém sido
estudados com DFT. Esta versatilidade da DFT se deve a generalidade dos seus conceitos

fundamentais e a flexibilidade que se tem em implementa-la.

Para termos uma primeira idéia sobre o que é DFT tomemos como ponto de partida
conceitos basicos da mecanica quantica. Sabemos que se é conhecida a fun¢ao de onda
¥ do sistema, entao se tem todas as informagcoes possiveis sobre ele. Teremos como foco
a parte eletronica do sistema, os graus de liberdade referentes aos nicleos aparecerao
apenas na forma de um potencial v(7) atuando sobre os elétrons, de forma que a funcao
de onda dependera apenas das coordenadas eletronicas (Aproximagao de BO), ou seja,

nosso problema esté reduzido a resolver a equagao eletronica (2.13),

~

H U, (7 R) = €,V (7 R). (2.15)
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Especificando o sistema, por meio de v(7), que é o potencial externo sofrido por cada
elétron devido aos nticleos, tal que
. Z;
i ij |7 — Ryl
em principio podemos obter ¥ a partir da equacao de Schrodinger e portanto calcular

um observavel desejado por meio do valor esperado desse operador com a funcao de onda

encontrada. Um exemplo de observavel é a densidade de particulas

A DFT toma a densidade de particulas n(7), entre tantas outras varidveis, como a
base para o cdlculo de qualquer outro observavel. Onde o conhecimento de n(7) implica
no conhecimento de ¥ e de v(7) e assim de todos os outros observaveis. A maior parte
do que é conhecido a respeito das propriedades eletronicas, magnéticas e estruturais dos
materiais foi obtida com o uso da DFT. Uma mostra da importancia dessa teoria para a
ciéncia foi o prémio Nobel de quimica de 1998 dado a Walter Kohn [41] e a John Pople
[42].

De acordo com o que foi descrito acima, a funcao de onda pode ser determinada pela

densidade eletronica, de forma que podemos escrevé-la como
U = Wn|(r,...,7L), (2.18)

onde ¥ é uma funcao das L coordenadas espaciais e é um funcional de n(7).

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas propostos por Hohen-

berg e Kohn em 1964 [43].

O primeiro teorema prova que o hamiltoniano do sistema é univocamente determinado

pela densidade eletronica n(r). Ele é enunciado como se segue:

Teorema 2.2.1. O potencial externo v(r) €, a menos de uma constante, um

funcional dnico da densidade eletronica n(r).

Kohn é considerado o pai da DFT e Pople foi o responséavel pela sua implementacio na quimica
computacional.
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Demonstragao. Seja v() um potencial externo que determina o hamiltoniano
H=T+U +‘A/, onde T é a energia cinética eletronica, U é a interacao elétron-
elétron e V a interacao elétron-nicleo. Considere também um outro potencial
V() gerado por H=T+U+V" Supondo que ambos os potenciais levem a

mesma densidade eletronica n(r), entdo em virtude do principio variacional

By = (Wo| H|Wo) < (Uy|H| W) = (U H'| W) + (Up|H — H'|Wy)  (2.19)

e
By = (Uo| H'|W) < (Wo| H'|Wo) = (Wo| H|Wo) + (W H' — H| o). (2.20)
Assim, de (2.19)

Eo < E,+ (W)|V = V'|W) = B + /n(F){v(F) — ' (P)}dF (2.21)

e de (2.20)

Ey < Eo + /n(F){U’('F) — v(7) }dr. (2.22)
Somando (2.21) e (2.22) teremos

provando assim, por absurdo, que nao pode existir uma tunica densidade

eletronica que gere dois potenciais diferentes. O

Portanto para um observavel fisico de um operador qualquer O teremos

O = (Y|0}y) = Ol (M), (2.24)

que sera um funcional tnico da densidade. Como a energia total do estado fundamental

¢ um funcional da densidade eletronica entao suas componentes também o devem ser
E[n(r)] = Fln(r)] + V[n(7)] (2.25)

onde

Fln(r)] = Tn(r)] + Uln(r)] (2.26)

é um termo universal, ou seja, independe do sistema e é denominado funcional de Hohenberg-
Kohn.

Do termo das interagoes eletronicas U n(7)] podemos ainda extrair a parte coloumbiana
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classica Uy [n(7)] (energia de Hartree) de forma que

Un(7)] = Un[n(#) + Excln(7) (2.27)

onde Eync[n(r)] inclui efeitos nao cldssicos de troca e correlagao. Assim

E[n(r)] = F[n(r)] + /d?’rn(F)v(F) (2.28)

com

Fln(r)] = Tn(F)] + Un[n(r)] + Exc[n(r)]. (2.29)

Teorema 2.2.2. A energia do estado fundamental Egln] serd minima se e

somente se a densidade eletronica n(r) do estado fundamental for ezata.

Demonstragao. Considerando uma densidade n'(7) que define o hamiltoniano

Hea funcao de onda v/, entdao segundo o principio variacional
(Yol Hlt) < (/| HI)
ol ) < W) - [ o) - ol
Como a energia ¢ um funcional da densidade
Eln] < Eln] — / V' (F) — () dF

Usando (2.28)
Eln] < Fli] - / o ()l (P

ou seja, o funcional F[n'] — [ vn/dr serd minimo quando n'(7) for a densidade

do estado fundamental n(7) associada ao potencial v(7)
[

2.2.2 Método de Kohn-Sham

Uma forma de se trabalhar com o funcional de energia cinética de elétrons interagentes,
T'[n], é decompd-lo em uma parte Ty[n], referente a elétrons nao interagentes e uma outra

T, que leva informacoes de correlacao dos elétrons,

T[n] = Tsn] + T.[n]. (2.30)
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O termo Ti[n| ndo é exatamente um funcional de n(7), ele pode ser escrito de forma

simples em termos dos orbitais das particulas simples ¢;(7) nao interagentes,

Ll =5 [ Ereovom, (2.31)

—A\

onde ¢; sao funcionais de n(r)

Podemos entao reescrever a energia total como,
En] = T{o[n]} + Un[n] + Eicn] + Vin| (2.32)

sendo o termo F,.[n] a energia de troca-correlagao e onde estao inseridos os termos T, =
T—TseUNc:U—UH.

Para encontrarmos a energia do estado fundamental basta minimizar a equagao (2.32)
com relagao a m, mas isso nao é possivel de ser feito de forma direta pois T, nao é um
funcional explicito de n. Em 1965 Kohn e Sham desenvolveram um método para resolver

este problema de forma indireta [44]. Nesse método utilizamos os multiplicadores de

Lagrange, com o vinculo que o nimero total de elétrons seja N = [n(f)d®r, assim
teremos
OFE[n| — ,u(/n(f")dgr - N) =0 (2.33)
de onde, ] ) ]
dTsn n(r OF,.|n
. dr'+ == 7) = u. 2.34
o +/!F—F’! r+ o +u(r) = (2.34)

O procedimento é andlogo a um sistema de elétrons nao interagentes movendo-se sobre
a acao de um potencial externo efetivo v.f(r) e com a mesma densidade eletronica do
sistema real,

0T [n]

“on + Ve (7) = p. (2.35)

Comparando as equagoes (2.34) e (2.35) concluimos que o potencial efetivo é dado

por

Vs (F) = 0(F) + / | g(_%d%' + e (F) (2.36)
onde OB
Uge() = 5;["] (2.37)

¢ o potencial de troca-correlagao.

A equacao de Schrodinger para esse sistema nao-interagente,

- %VZ + Uef(F)] ¢z = €i¢i> (238)
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Densidade tentativa:
n'(7)

Ver (7)) = V(7)) + U (7) + Eqe(7)

Determinacao do potencial efetivo:

Resolver a equacao de Kohn-Sham:

-3V + Uef(F)] bi = €i;

Calcular a densidade eletronica:

n(f) =37 il

Convergéncia: nao
In(F) —n'(F)] <e
sim

energia, forca, autovalores,...

Propriedades fisicas:

Figura 13: Ciclo auto-consistente da solugao da equacao de Kohn-Sham: a densidade de
entrada (ou tentativa) e a densidade de saida, resultante da solugao da equagao de
Kohn-Sham, séo representadas por n'(7) e n(7), respectivamente.

leva a orbitais que reproduzem a densidade n(7) do sistema original,
N
n(/) =Y |éil. (2.39)

As equagoes (2.36),(2.38) e (2.39) sao denominadas equagoes de Kohn-Sham. Através
delas trocamos o problema de minimizar a energia E[n] pelo de se resolver uma equacao de
Schrodinger de um sistema nao-interagente. Observe que v, depende de n, que depende
de ¢; e que por sua vez depende de v.s. A solucdo de (2.38) deve, dessa forma, ser
obtida por um método autoconsistente: escolhe-se uma fungao tentativa n(r), calcula-se
o correspondente v.y, e entdo resolve-se a equagao diferencial (2.38) para ¢,. Com ela

calcula-se uma nova densidade, usando (2.39). Esse processo é entao repetido até se obter
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uma convergeéncia. Esse ciclo autoconsistente pode ser visto na figura 13.

Uma vez que se tenha a solugao convergida ng, podemos entao calcular a energia total

do estado fundamental através de (2.32), ou

no ’f?no(ﬁ) 5 5
Ey = Zel—— / / BPrddr 2 P / Brvge(P)no(F) + Egelno), (2.40)

que deriva-se de (2.32) e (2.36), onde o indice “0” é referente ao estado fundamental. A
diferencga entre E, e va €; provem exatamente da interacao entre os elétron. Como no
formalismo de KS nao é feita nenhuma aproximacao, entao a equacao (2.40) nos dé o

valor exato da energia para um sistema de elétrons interagentes no estado fundamental.

2.2.3 Aproximagao para o termo de troca-correlacao

A DFT foi apresentada como um método matematico formal para se obter a estrutura
eletronica a partir da densidade eletronica n(7). Mas para ter um uso concreto é preciso
fazer uma aproximagao em F'[n] no formulacao de HK, e em FE,.[n] no formulacao de KS.
Existem diversas aproximacgoes para esses termos, as quais sao divididas basicamente em
funcionais locais (TF, LDA e Xa), funcionais semilocais (GEA e GGA) e funcionais nao
locais (hibridos, funcionais orbitais como meta-GGA, EXX e SIC, e funcionais integral-

dependentes como ADA).

2.2.3.1 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A aproximacgao da densidade local (LDA - local density approzimation) é a base para
todos os funcionais de troca-correlagao. O centro desse modelo é a idéia de um gas
uniforme de elétrons. Este é um sistema em que os elétrons se movem sobre uma densidade

de cargas positiva de forma que o conjunto total é neutro.

A idéia central da LDA é assumir que podemos escrever E,.[n| da seguinte forma

BEPAn(r)] = [ nPesdn(rr (241

Aqui, €,.[n(7)] é a energia de troca-correlagao por particula de um gés de elétrons com
densidade n(7). A quantidade €,. pode ser decomposta em uma parte de troca e outra de

correlagao,

oo ln(F)] = e [n(F)] + ecln(?)]. (2.42)
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A parte de troca, €., que representa a energia de troca de um elétron em um gas de
elétrons uniforme de uma densidade particular, foi originalmente encontrada por Bloch e

Dirac no final dos anos 20,

() = 5 (2, (2.43)

Nao é conhecida uma expressao exata para o termo de correlagao, €.. Contudo, esse
termo é calculado com alta precisao por meio de simulacao numérica de Monte-Carlo

quantico de um gés de elétrons [45].

Esperava-se que a LDA, exata para um gas de elétrons uniforme, a priori fosse til
apenas para variagoes suaves da densidade da ordem do comprimento de onda de Fermi lo-
cal, \p(7) = [372n(7)] /3. Contudo, a LDA tem tido resultados satisfatérios em intimeras
aplicacoes. A sua precisao para energia de troca-correlacao e tipicamente da ordem de
90%, enquanto que o termo de correlacdo, normalmente muito menor, é superestimado

por um fator de 2%.

Experiéncias tém mostrado que a LDA da energias de ionizagao, energias de disso-
ciacao de moléculas e energias de coesao com um erro tipicamente de 10-20%. No entanto
a LDA da comprimentos de ligagoes e assim as geometrias das moléculas e solidos com

um erro da ordem de 1%.

A LDA (e também LSDA, uma extensao para sistemas com spins desemparelhados)
pode falhar em sistemas, do tipo fermions pesados, dominados por efeitos de interacoes

elétron-elétron.

2.2.3.2 Aproximagao do gradiente generalizado (GGA)

O primeiro passo logico para se ir além da LDA é o uso de nao apenas informacao
da densidade n(7) em um determinado ponto 7, mas complementar a densidade com a
informacao do gradiente da densidade de carga, Vn(r) para introduzir informagao da
nao-homogeneidade da densidade de elétrons verdadeira. Assim, escrevemos a energia de
troca-correlagao na forma seguinte denominada aproximacao generalizada do gradiente

(GGA - generalized gradient approximation),
ESAn(®)] = [ fn(r), Vnl)dr: (244

GGAs tém reduzido os erros da LDA para energias de atomizacao de pequenas

moléculas padroes de um fator 3-5%. Esse acréscimo de precisao tem feito da DFT
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uma componente significante da quimica quantica.

2.3 Combinacao linear de orbitais atomicos - LCAQO

A equacao do elétron independente de KS é dada por

/|ﬁ d4+‘/;c77) ZV_R') ¢i = €. (2.45)

O termo entre parénteses define o operador de KS, de forma que a equagao (2.45) pode

ser reescrita como,
9% = €. (2.46)

A maioria das aplicagbes da DFT em quimica faz uso da combinagao linear de orbitais
atomicos (LCAO - local combination of atomic orbitals) para os orbitais de KS. Nesta

aproximagao é introduzido um conjunto de L fungoes de base predefinidas {7, },

L
— Z il (2.47)
pn=1

Introduzindo (2.47) em (2.46) e multiplicando-se pela esquerda uma funcao de base ar-

bitraria 7, e depois integrando sobre todo o espaco teremos L equacgoes

L L
Zcm/m(ﬁf”(f’)m(ﬂdf— @Z%/m(f}m(ﬁdf para 1 <i< L. (2.48)
p=1 p=1

As integrais em cada lado dessa equacao definem duas matrizes:

PSS = [0 S i

Sw—/mmmmw: (2.49)

que sao os elementos da matriz de KS (FVI;S) e da matriz de overlap (S,,). A equagdo

(2.48) pode ser reescrita na forma matricial compacta
fESC = 8Ce (2.50)

Portanto, através da expansao LCAO transformamos um problema de otimizacao nao-

linear em um linear.
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Expandindo f%% em suas componentes, o elemento da matriz de KS torna-se

=l ) -7

R = [0~ 59 -2 2 [ v)uiir. @)

O primeiro termo dessa equagao descreve a energia cinética e o segundo a interacao elétron-

nucleo. Eles sao normalmente combinados de forma que

_ Lo Z; .
Escrevendo a densidade em termos da LCAQO, temos
N N L L
n(® =Y 16 =D cuicumn(Fn, (7). (2.53)
% 7 v w

Os coeficientes dessa expansao estao introduzidos na tao conhecida matriz densidade P,

cujos elementos sao
N
Pz/,u = Z CuiCus- (254)

Assim, o terceiro termo de (2.51), que representa a energia coulombiana, pode ser expresso

CcOomo

=7

Joi= 323" Paa [ [l (2.55)

E finalmente, o termo de troca-correlacao sera

Voo = / o (F) Ve (P 7. (2.56)

O célculo das integrais em (2.52) é facilmente computado. O maior problema, em termos
computacionais, estd no célculo dos termos coulombianos que sao da ordem de ~ L*

integrais.

2.4 Funcoes de Base

Existe um consideravel estudo para se saber qual o melhor conjunto de funcoes de
base. Dentre os diversos métodos, os que apresentam o melhor desempenho do ponto de
vista do custo computacional sao aqueles que usam fungoes localizadas para construgao

dos orbitais eletronicos.

As tentativas para obter uma solucao para estas questoes tém sido objeto de diver-
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sas revisoes na literatura. Em geral, estas revisoes procuram organizar as informagoes
disponiveis sobre o assunto e apresentar sugestoes de escolha dos “melhores” conjuntos
destas fungoes (ou conjuntos de base). Uma andlise dos testes e resultados apresentados
na literatura, maior ou menor uso de determinadas fungoes de base, mostram que normal-
mente trés critérios sao considerados para nortear a escolha com relacao ao tipo e niimero

de funcgoes de base:

e As fungoes de base devem levar em consideracgao a facilidade de ajuste com relagao ao
sistema em que estd sendo utilizado, bem como propiciar a obtencao de propriedades

fisicas compativeis com as observadas experimentalmente.

e Numero de funcoes de base a ser utilizado deve corresponder ao de uma série com-
pleta, ou tao proximo desta quanto possivel. Em outras palavras, o calculo nao
deveria apresentar dependéncia significativa com relacao ao nimero de fungoes de

base.

e A escolha pelo tipo e nimero de fungoes de base também é norteada por um as-
pecto puramente computacional: a determinacao de todas as integrais necessarias ao

calculo de qualquer propriedade do sistema deve ser obtida sem grande dificuldade.

2.4.1 Orbitais Atomicos Numéricos - NAO

Ainda mais flexiveis que as fungbes gaussianas, os orbitais atomicos numéricos (NAO
- numeric atomic orbitals) sdo uma boa escolha, do ponto de vista préatico. Existe di-
versos trabalhos acerca da geracao dessas fungoes. Um método bastante utilizado se da
resolvendo-se o hamiltoniano de KS para um pseudoatomo isolado, para se obter as pseu-
dofuncoes de onda atomicas e a partir dai impo-las condigoes que garantam sua localidade.
Isso pode ser feito introduzindo potenciais de confinamento ou funcoes de corte, fazendo
com que os orbitais atomicos venham a ser nulos (orbitais estritamente localizados), ou

decaiam muito rapidamente, além de um determinado raio de corte.

2.4.2 Numero de orbitais

Uma base single-¢ (SZ), também conhecida como base minima, tem apenas uma
funcao radial por momento angular e somente para aqueles momentos angulares que estao
ocupados na valéncia do atomo isolado. Com este tipo de base podemos realizar calculos

rapidos em sistemas com um grande nimero de atomos. Essa base fornece ainda uma
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visao geral acerca das tendéncias qualitativas das ligacoes quimicas e uma boa descri¢ao
das bandas de valéncia. Entretanto, esta base é muito rigida para ser utilizada em outras
calculos que requeiram uma flexibilidade maior, tanto na parte radial quanto na parte
angular. Um exemplo desse tipo de sistema sao aqueles em que se observa transferéncia

de carga.

Partindo de uma base SZ podemos obter uma descricao melhor da parte radial, adi-
cionando uma segunda fungao por momento angular. Obteremos assim uma base double-
((DZ). Existe muitos esquemas para gerar essa segunda funcdo, o mais utilizado (na
Quimica Quantica) é o esquema de desdobramento da valéncia, split valence, no qual
se expande um orbital atomico da valéncia em diferentes gaussianas. Uma extensao da
idéia do split valence aos NAOs estritamente localizados é utilizada aqui. A idéia bésica
é a adicao de um segundo orbital numérico, que reproduza a cauda da funcao de onda a
partir de um determinado raio, Rpyz, e que continue de maneira suave até a origem como
r'(a—br?), onde os parametros a e b se ajustam de modo a que essa segunda funcao e sua
primeira derivada sejam continuas em Rpz. O raio (r) é fixado de maneira que a cauda
do orbital a partir desse ponto tenha um determinado valor da norma. Por 1ltimo, pode-
mos gerar exatamente o mesmo espaco de Hilbert, tomando a diferenca entre a fungao de
onda original e esta nova fun¢ao suave. Temos, ainda, a vantagem de que desta maneira,
a segunda funcao esta estritamente localizada num raio Rpz menor do que o raio de
corte original, o que reduz o custo computacional. Para obtermos bases multiplos-( basta

escolher varios valores diferentes de Rpy.

A flexibilidade angular se obtém adicionando camadas de momento angular maior do
que o necessario para descrever os elétrons no atomo isolado. Os orbitais de polarizagao
sao definidos como tendo um momento angular maior do que os orbitais que polariza.
Existem diversas maneiras de gerar orbitais de polarizacao. Neste campo existem dois
procedimentos principais de geragao: (i) polarizagao pertubativa, onde, na presenga de um
campo elétrico uniforme as solugoes do problema atomico original com momento angular
1 aparecem agora com componentes de momento angular (1- 1) e (1 + 1), por efeito de
pertubacao. Assim, podemos resolver a equacao de Schoedinger para o atomo na presenca
de um campo elétrico e isolar a componente de momento angular que nos interessa;
(ii) polarizagao atomica, onde simplesmente se resolve a equacao de Schoedinger com
a componente apropriada do pseudopotencial, impondo condi¢oes de contorno oportunas.

Do ponto de vista energético, a polarizacao atomica funciona melhor do que a pertubativa.
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2.4.3 Alcance

Uma das grandes vantagens dos orbitais atomicos estritamente localizados é que as
interagoes se estendem a um alcance finito de camadas de vizinhos. A matriz do hamilto-
niano e de overlap sao dispersas e podem ser armazenadas de forma especial, de maneira
que escalem linearmente com o nimero de atomos na célula de simulagao. Um dado or-
bital é “cego” ao aumento do tamanho do sistema, e nao interagira como os novos orbitais
que serao incluidos na célula de simulacao se estes estao fora do seu raio de corte. Sendo
assim, é desnecessario o armazenamento de novos elementos de matriz. As alternativas
tradicionais a esse confinamento consistem em anular as interagoes entre orbitais quando
essas sao menores que um certo valor, ou quando os atomos estao fora de uma certa
vizinhanca. A desvantagem deste tultimo método é que este implica em um variagdo no

espaco de Hilbert original e conseqiientes instabilidades numéricas.

Além de encontrar uma base precisa de curto alcance queremos também eliminar dos
nossos célculos as fungoes de onda do caroco, j4 que a tnica contribuigao dessas funcoes
para as ligagoes quimicas é forcar que as fungoes de onda da valéncia sejam ortogonais

aos estado de caroco. Uma maneira de fazer isso é utilizar pseudopotenciais.

2.5 Pseudopotencial

Nesta secao é apresentada uma aproximacao adicional que é baseado na observacgao
que os elétrons de carogo (elétrons mais internos, fortemente ligados ao nicleo) nao sao,
relativamente, afetados pelo ambiente quimico de um atomo. Ou seja, apenas os elétrons
de valéncia sao responsaveis pelas ligagoes quimicas. O forte potencial nuclear coulom-
biano e a forte localizacao das funcoes de onda do carogo é bastante dificil de se representar

computacionalmente.

Considerando que as fungoes de onda atomicas sao autoestados do Hamiltoniano
atomico, todas elas devem ser mutuamente ortogonais. Considerando que os estados
de carogo sao localizados nas proximidades do nicleo, os estados de valéncia tém que os-
cilar rapidamente nesta regiao de carogo para manter esta ortogonalidade com os elétrons
de carogo. Esta rapida oscilagao resulta em uma grande energia cinética dos elétrons de

valéncia na regiao de carogo que em parte cancela a energia potencial coulombiana.

E conveniente tentar trocar o forte potencial coulombiano do caroco por um pseu-

dopotencial efetivo mais fraco e substituir as funcoes de onda dos elétrons de valéncia,
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que oscilam rapidamente na regiao do carogo, por pseudofuncoes que variam suavemente

nessa regiao (ver figura 2.5).

Figura 14: Diagrama esquemético da relagao entre o potencial e a fungao de onda de todos os
elétrons e o pseudopotencial e as pseudofuncoes.

Considere um dtomo com hamiltoniano H, estados de caroco {|¢¢)} e autovalores de
energia de carogo E¢. E ainda estados de valéncia |¢;) com autoenergias F;. A partir
desses estados podemos construir pseudoestados mais suaves |x;), definidos por

carogo

¢i) = xa) — Z |05 (i) (2.57)

Onde o segundo termo da direita é a projegao desses pseudoestados suaves sobre os estados

de carogo. Substituindo essa expressao na equagao de Schrodinger H |p) = E|¢) teremos

carogo carogo

Hlx;) — Z Ex(dnlxi) = Eilxi) — Z Eilér){(on]xi)- (2.58)

que pode ser rearranjado da seguinte forma

carogo

Hixi) + > (B = BYI65) (051x:) = Eilxa)- (2.59)

Portanto os pseudoestados suaves satisfazem a equagao de Schrodinger para um potencial

extra nao-local dependente da energia an,

[H + V] ) = Eil) (2.60)

carogo

Vo= > (Ei — ES)|és) (66 x). (2.61)

n
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Se H = —%2 + V(7), define-se o pseudopotencial como

carogo

Ves = V(i) + ) (B = E)I65) (65)x) (2.62)

n

Existem varios métodos para construgao de pseudopotenciais, os quais podem ser, ba-
sicamente, divididos em dois grupos: Pseudopotenciais empiricos e ab initio. No primeiro,
existem parametros ajustaveis de forma a concordar com dados experimentais. O segundo
é construido via solugao da equagao de Schrodinger (ou da de Dirac) para o caso atomico.
Atualmente os pseudopotenciais mais usados em DFT sao os ab initio, e em particular, os
desenvolvidos por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS)[46] e de Troullier-Martins(TM)[47].
Eles seguem o procedimento proposto por Zunger e Cohen [48] e sdo denominados poten-
ciais de norma conservada. A obtencao de tais potenciais se da por meio da inversao da

parte radial da equacao de KS, que é dada por

1d* I(l+1)

2 dr? 272

—V(r)|rRi(r) = ErRy(r). (2.63)
Os pseudopotenciais de norma conservada devem obedecer a algumas diretrizes:

1. Os autovalores para os estados de valéncia devem ser os mesmos dos obtidos com o

pseudopotencial;

2. As autofungoes relativas a todos os elétrons (solugao real) devem ser iguais as pseud-

ofungoes a partir de um raio de corte r., ou decair rapidamente;
3. As cargas dentro do raio de corte deves ser iguais para ambas as funcoes;

4. A derivada logaritmica da pseudofuncdo deve coincidir com a da funcdo de onda

real quando r > 1.

Estando satisfeitas as condigoes acima, podemos encontrar o pseudopotencial blindado

V.PS invertendo a equagao de Schrodinger (2.63), obtendo assim,

I(1+1) 1 @2
W) = B = S5 ey g PR 0] 260

A blindagem dos elétrons de valéncia depende fortemente do ambiente em que eles se
encontram. Se removermos o efeito dos elétrons de valéncia geramos um potencial ionico

e podemos usa-lo para determina a blindagem em outros ambientes.
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O pseudopotencial i6nico VI pode ser obtido subtraindo os termos de Hartree e de

troca-correlagao do V,/®

View (r) = Vi (r) = Vi{* (r) = V(1) (2.65)

won

O pseudopotencial i6nico pode ser decomposto numa pate local e outra semilocal,

V;on l( ) wn local Z ‘/;emz l Pl, (266)

onde P, é o projetor da l-ésima componente do momento angular da pseudofuncao de

onda e
V:eemil( ) ‘/zonl( ) ‘/zon local( ) (267)

é o potencial semilocal para a componente [ do momento angular. Esse potencial, no en-
tanto, pode ser reescrito numa forma nao-local de acordo como foi sugerido por Kleinman

e Bylander [49]. Portanto,

’V:eemi,lX?> <X?Vsemi,l ‘
<X? | Viemi,i ’X?>

anocall( ) - (268)

onde |x?¥) é a pseudofuncgdo de onda atomica.

Pseudopotenciais mais suaves (rdpida convergéncia) podem ser gerados a partir da
generalizacao do procedimento de Kerker [50], onde se pode gerar e parametrizar pseu-
dopotenciais de norma conservada. As pseudofuncées de onda radiais, definidas por ele,
sa0

RPS(r) = { Bi(r), para 12 (2.69)
rlexp(p(r)), para r <r,,
onde 7. é o raio de corte, R é a pseudofungao de onda do dtomo isolado e p(r) é um

polinomio de ordem n = 4,
r) =co+ Z cr'. (2.70)
i=2

Nesta expansao polinomial, o coeficiente ¢; é descartado para evitar uma singularidade do
pseudopotencial blindado, Vy (), em r = 0. Entao, obtemos o pseudopotencial blindado

para r < r. invertendo a equagao de Schrodinger (2.64), que nesse caso é

Vie(r), para r >r.
Vora(r) = { r) (2.71)

Ey+ 5 2pi(r) + gpi(r) + pi(r)?, para 7 < ..

Uma vantagem desse método é que a pseudofungao de onda RF(r), e o pseudopotencial

blindado Vj(r), sdo fungdes analiticas dentro do raio de corte r.. Podemos generalizar
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o procedimento de Kerker aumentando a ordem n do polinomio p(r). Os coeficientes
adicionais darao uma maior liberdade variacional, permitindo uma investigacao de pro-

priedades de suavidade para uma familia parametrizada de pseudopotenciais.

A suavidade do pseudopotencial pode ser facilmente obtida aumentado seu raio de

corte. No entanto a transferibilidade desse pseudopotencial é comprometida.

O pseudopotencial de Troullier-Martins é um exemplo de pseudopotencial suave. Ele
é exatamente a generalizagao do método de Kerker onde a ordem n do polinémio p(r) é

2

aumentada indo para seis em r~, ou seja,

p(r) = co + car® + car® + cor® + cs1® + 107’0 + cror'?. (2.72)

Os coeficientes a mais dao os graus de liberdade necesséarios para o pseudopotencial ficar

mais suave sem que aumente o raio de corte.

2.6 Correcao BSSE

A grande vantagem da utilizagao de fungoes de base localizadas é o reduzido nimero
de fungoes necessarias para se obter resultados de boa qualidade, o que viabiliza cédlculos
para sistemas maiores. No entanto, nos deparamos com um problema quando calculamos
energias de ligacao, devido ao diferente niimero de fungoes em cada passo desse calculo.
Para exemplificar, suponhamos um sistema de duas moléculas A e B. O procedimento

natural para se calcular a energia de ligacao entre A e B seria

Ey) = Eap({€a} +{8}) — Ea{€a}) — Es({€8}), (2.73)

onde {&} (i = A, B) designa o conjunto de base encontrado encontrado individualmente
nos atomos A e B. E, (o = A, B, AB) sao as energias dos sistemas em equilibrio, A, B
e AB. Esse procedimento revela uma inconsisténcia, pois o nimero de fungoes de base
usada no sistema AB é maior que nos demais, o que leva a uma acréscimo artificial da
energia de ligagao. Este erro intrinseco é denominado erro de superposicao de bases BSSE
- basis set superposition error). Esse erro tende a desaparecer a medida que se aumenta

o numero de funcoes de base para cada sistema.

Uma das formas mais utilizados para corrigir os efeitos causados pela BSSE ¢ utilizar o
método de corregao de counterpoise [51]. A correcao BSSE é feita partindo-se da geometria
final do sistema AB e calculando a energia total do sistema A com o conjunto de fungoes

base {€4, &R}, tendo as fungoes base {£p} localizadas na posicao correspondente ao sistema
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B, sem a presenca explicita dos dtomos do sistema B. Usado o mesmo procedimento para

o sistema B, a correcao de counterpoise pode ser escrita como:

AEC? = Ex({6a,&5}) + Es({6n, &) — [Ea{éa)) + En({€a))]l.  (274)

Desta forma, a energia de ligacao dos sistema, com correcao de counterpoise, passa a

Ser
E, = E) — AECT. (2.75)

2.7 SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)[52]
¢ um programa computacional que implementa um método para executar calculos de es-
trutura eletronica e simulagoes de dinamica molecular de moléculas e sélidos. Todo o
formalismo utilizado na solucao é baseado na teoria do funcional da densidade, dentro da
aproximagao do pseudopotencial. O programa é implementado para resolver de maneira
autoconsistente a equacao de Kohn-Sham. Descreveremos como nossa metodologia para
calculos de primeiros principios é implementada no SIESTA, que vai desde a escolha dos

orbitais que servirao como base até a solugao do hamiltoniano.

As funcgoes de onda no SIESTA sao expandidas em uma base formada por pseudo-
orbitais atomicos, que sao autofungoes do pseudo-hamiltoniano atomico H = T + Vpg.
Estas funcgoes de base sao do tipo atomico, ou seja, uma funcao radial multiplicada por
um harmonico esférico e sao feitas finitas, tornando-se zero além de um dado raio de corte.
Os raios de corte sao definidos como fun¢ao de um inico parametro, o “energy-shift”, que

¢ um incremento sofrido na energia do orbital devido o seu confinamento.

Com a aproximagao de pseudopotencial nao-local o hamiltoniano de Kohn-Sham pode

ser escrito como

S =T 4 STV 5) 4+ VP () 4 Vig7) 4 Vieln)], (2.76)

onde T'= —(1/2)V? é a energia cinética, i é um indice atomico, Vi e V. sao os potenciais
totais de Hartree e troca-correlagao, e Vi ., e Vi sdo as contribuigoes local e nao-local

do pseudopotencial do atomo 1.
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7 2

Sl ~ € mecessario trunca-lo. A forma

Para eliminar o longo alcance da parte local V;
utilizada pelo SIESTA para fazer isso é decomposta a densidade eletronica em duas partes,
uma referente aos dtomos neutros e isolados, ny(7), e uma outra dn(7) que leva informagoes
da redistribuicao de cargas devido as ligagoes quimicas. Devido a linearidade da equagao

de Poisson essa decomposicao passa ao potencial de Hartree

Definindo-se o potencial do a&tomo neutro como a soma da parte local do pseudopotencial e
o potencial de Hartree gerado pela densidade de cargas ny. Obtemos entao, uma potencial
de curto alcance

viretro(f — By) = Vol (7 — R,) + Vir(n). (2.78)

Assim, segundo o esquema de Kleinman-Bylander [49], o Hamiltoniano de KS serd

HYS = [T 4y Vo) + ) VEP() + 6Va(7) + Vie(n)] (2.79)
e a energia total do sistema é
< UIHES|@ >
= 2.80
< Y| > (280)

Neste trabalho adotamos as seguintes escolhas: Para o termo de troca-correlacao é
usado a aproximagao LDA, parametrizada por Ceperly-Alder [45], o pseudopotencial é o
de Troullier-Martins [47]. Na descri¢ao dos elétrons de valéncia é usado uma combinagao
de pseudo-orbitais atémicos e um conjunto de base dupla-¢ e uma de polarizacao (DZP).
Além disso foi feito uso de condigoes periddicas de contorno para se calcular uma folha

de grafeno infinita.

2toma a forma Z/r fora do raio de corte 7.
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3 ADSORCAO DE METAIS
ALCALINOS EM GRAFENO

Neste capitulo descrevemos nossos passos no estudo das interacoes entre uma mono-
folha de grafeno e os metais alcalinos litio (Li), sédio (Na) e potéssio (K), bem como os

resultados obtidos.

Em todos os calculos de primeiros principios realizados nessa dissertacao, fizemos uso
da DFT [43, 44], por meio do cédigo SIESTA [52], tal como descrito anteriormente. As
equagoes de Kohn-Sham (KS) s@o resolvidas de forma auto-consistente com expansao dos
orbitais de KS em termos de uma combinagao linear de pseudo-orbitais atomicos. O termo
de troca-correlagao foi descrito por meio da aproximagao LDA com a parametrizagao
de Perdew e Zunger [53]. A interagao elétron-ion é descrita por pseudopotenciais nao-
locais de norma conservada na forma sugerida por Troullier e Martins [47]. Os elétrons
explicitamente incluidos nos cdlculos sio os elétrons 25?2p* do carbono (C), 2s! do Litio,
3s! do sédio e 4s! do potéssio. Os elétrons de caroco do carbono e dos metais alcalinos
sao introduzidos por meio dos pseudopotenciais. Foi utilizado um mesh de 10 x 10 x 1
pontos k para o célculo de energia. Como critério de convergéncia foi exigido que as forcas
sobre cada atomo fossem menores que 0,05 eV/ A. Para o célculo das energias de ligacao
utilizamos a corregao BSSE, com o método de counterpoise [51], como descrita na segao
2.6:

Ejiyg = E[Gr + X]| — E[Grgnest + X| — E[Gr 4+ Xghost]- (3.1)

Onde Gr se refere a folha de grafeno e X aos dtomos adsorvidos. Em X5 0 sub-indice
ghost quer dizer a auséncia do atomo X mas utilizacao do seu conjunto de fungoes de base.

O mesmo é valido para Gr.

Analisamos trés configuracoes para cada atomo de metal alcalino (ver figura 15): sobre
um atomo de carbono (), sobre um hexdgono (h) e sobre uma ligacdo carbono-carbono
(b). Inicialmente otimizamos a estrutura do grafeno, de onde obtivemos uma distancia

C-C de 1.42 A. A estrutura de bandas do grafeno puro é mostrada na figura 16, de onde
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Figura 15: Supercélula usada na simulagdo de uma folha de grafeno infinita, com 50 &tomos
de carbono. Os atomos de metais alcalinos foram adicionados sobre as posicoes t, h e b.

podemos verificar seu carater semicondutor de gap nulo no ponto K. A folha de grafeno foi
modelada a partir da repeticao de uma supercélula, constituida de 5 x 5 células primitivas
de uma rede hexagonal bidimensional, ver figura 15. A distancia entre planos de grafeno
vizinhos é de 12,3A, o que é razodvel para considerarmos o grafeno isolado ja que o alcance
da pseudofuncao de onda d (a que tem o maior alcance) do carbono tem um alcance de

aproximadamente 5 A.

L Tk ]

\
_41" M K r

Figura 16: Estrutura de bandas do grafeno puro sobre os pontos de alta simetria TMKT.
Podemos notar o carédter de semicondutor de gap nulo, onde a banda 7* (em azul) toca a
banda 7 (em vermelho) apenas no ponto K.
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3.1 Litio

Como passo inicial para a simulacao da adsorc¢ao do litio sobre a superficie do grafeno,
introduzimos o dtomo de litio a uma distancia de 2 A perpendicular a superficie do grafeno,
nas trés configuracoes em estudo. Para que o atomo interaja apenas com uma folha de
grafeno aumentamos o tamanho da nossa supercélula na dire¢ao z (perpendicular ao plano
do grafeno) de forma que as folhas ficassem a uma distancia de 24.6 A umas das outras.
Devido ao tamanho da nossa supercélula (5 x 5) no plano xy, as distancias entre o atomo de
litio adsorvido e seus primeiros vizinhos é de 12,3 A. Essa distancia se mostrou satisfatéria
para o nosso objetivo de estudar a adsor¢ao de um unico atomo do metal sobre a folha

de grafeno, como serd visto mais adiante.

Figura 17: Estrutura final da interacao entre o grafeno e o litio adsorvido sobre o sitio h. A
esquerda é mostrado os atomos de carbono mais préximos do litio, com suas respectivas
distancias C-C e a menor distancia C-Li. A direita temos uma visio em perspectiva desse
sistema. As distancias (em vermelho) sdo dadas em Angstrom.

Apos a convergéncia dos sistemas, dentre as configuracoes estudadas a h apresentou
a menor distancia entre o atomo de litio e a superficie da folha de grafeno, com um
valor de 1,74 A (figura 17). Os demais sitios apresentaram distancias de 2,05 e 2,33
A respectivamente para (t) e (b). Estruturalmente a folha de grafeno praticamente nao
sofre nenhuma alteracao com a presenca do atomo de litio, como poder ser visto na figura
17, onde é mostrada a estrutura relaxada da interacao do litio sobre o centro de um

hexagono do grafeno.

Energeticamente, o sitio que apresentou maior estabilidade foi o h, com uma energia

de ligacao de -1,42 eV. E importante notar aqui, que quanto menor o valor da energia
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E-E_(eV)

Figura 18: Estrutura de bandas sobre os pontos de alta simetria TMKT: (a)grafeno puro,(b)se
referem ao atomo de litio sobre um atomo de carbono (sitio t), (c¢)um hexdgono da rede (sitio
h) , (d)sobre uma ligagdo carbono-carbono (sitio b).

de ligacao mais forte é a interacao, de acordo com nossa definicao de energia de ligagao
vista na equagao (3.1). Para os demais sitios observamos energias de ligagao de -1,18 eV
(t) e -1,19 eV (b). Portanto, com uma energia de ligagdo mais intensa e uma distancia
litio-grafeno menor, o atomo de litio apresenta uma predilecao pelo sitio h, ou seja, é
mais estavel sobre o centro de um hexagono do grafeno. Esses resultados para o sitio de
maior estabilidade apresenta uma boa concordancia com estudos ja realizados para esse
sistema [54], onde se verifica uma energia de ligacao de -1,60 eV e uma distancia de 1,64 A.
Esses resultados nao sao exatamente iguais provavelmente por diferencas técnicas, como
tamanho de supercélula e tipo de base. A figura 18 mostra a estrutura de bandas, para
os pontos de alta simetria 'MKI', do sistema resultante da adsor¢ao do litio na superficie
do grafeno. Destas estruturas de bandas podemos observar que nao ha grandes alteragoes
da estrutura de bandas do grafeno além de um deslocamento do nivel de Fermi, mas ha o
surgimento de niveis desocupados bem definidos, com valores de energia da ordem de 1,5
e 3,5 eV acima do nivel de Fermi, para o caso da configuragao mais estavel, h. Como pode
ser visto na densidade de estados projetada (PDOS) sobre o atomo de litio (ver figura

19), esses niveis pertencem ao dtomo de litio.

Outro ponto o qual podemos ressaltar é o deslocamento do nivel de Fermi, de cerca
de 0,8 eV, para energias maiores com relacao ao grafeno puro nos sistemas estudados.
Podemos ver claramente essa elevagao observando a figura 18. Esse fato deve-se a alta
transferéncia de cargas do atomo de litio para o grafeno. Para o caso da adsorgao sobre

o hexdgono (h) a transferéncia é de 0,65 e~ /cel. unit. do dtomo de litio para o grafeno
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Figura 19: A esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema litio-grafeno e a direita é
mostrada a PDOS sobre o atomo de litio.

(para as demais ver tabela 2). A energia de ligacao entre o atomo de litio e o grafeno
(calculada via a expressdao 3.1) varia entre -1,18 e -1,47 eV, o que corresponde a uma
forte interacao entre o atomo de litio e o grafeno, sem mudanca dréstica nas propriedades

eletronicas do grafeno.

Tabela 2: Atomos de litio adsorvidos na superficie do grafeno. Para o calculo da energia de
ligacao (Ejg) € utilizada a corre¢do BSSE. Dg,_p; é a distancia entre o dtomo de litio e a
superficie do grafeno. AQ é a variacao de carga sobre o dtomo de litio, segundo anélise da

populagao de Mulliken.

Sitio Eu, (V) Dar_ri (A) AQ (e/cél. unit.)

t 1,18 2,05 0,71
h 1,47 1,74 0,65
b 1,19 2.33 -0,70

Também fizemos um estudo da saturagao de cargas na superficie do grafeno a medida
que atomos de litio sao adicionados a superficie. Utilizamos em nossos calculos uma célula
unitaria de 18 atomos de carbono, como pode ser visto na figura 20. Nessa mesma figura
¢ mostrada a ordem com que esses atomos foram introduzidos na superficie do grafeno.
Comecamos ocupando os sitios h, sempre introduzindo os atomos a mesma distancia da
superficie do grafeno encontrada no estudo anterior (1,74 A). Quando todos os sitios

h foram ocupados, passamos a preencher os sitios t, estando os atomos, agora, a uma
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distancia de 2,05 A da superficie do grafeno (valor encontrado no estudo anterior).
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Figura 20: Neste grafico temos a quantidade de carga doada pelos atomos de litio para o
grafeno versus o nimero de atomos de litio sobre a superficie do grafeno. A figura acima
mostra a seqiiencia de adsorcao do metal no grafeno. Podemos perceber que hda uma tendéncia
a saturacgao de transferéncia de carga no sistema.

No grafico da figura 20 é mostrada a carga transferida para o grafeno versus o niimero
de 4dtomos de litio adicionados. Observando essa curva podemos perceber que a trans-
feréncias de cargas dos atomos de litio para o grafeno tende a ter um limite de saturacao,
que no nosso caso € em torno de 12 atomos, onde se observa que com o aumento do ntimero
de atomos de litio adsorvido nao aumenta a carga transferida. Quando olhamos para a
estrutura eletronica, observamos que a medida que sao adicionados atomos a superficie
do grafeno um aglomerado de niveis proximos a superficie de Fermi sao formados, e dev-
ido a interacao entre os atomos de litio ocorre uma dispersao nesses niveis provocando a

formacao bandas entre eles.
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3.2 Sddio

O mesmo procedimento utilizado para o dtomo de litio foi utilizado com o atomo
de s6dio. O atomo de sédio foi inicialmente inserido no sistema a uma distancia de 2,5
A da superficie do grafeno. Com o relaxamento dos sistemas observamos que a menor
distancia a superficie do grafeno ocorre quando o atomo de sédio encontra-se sobre o sitio
h, apresentando um valor de 2,16 A (figura 21). Para os sitios t e b obtivemos distancias
bem préximas, com respectivos valores de 2,32 e 2,30 A. Assim como no caso do litio,
para o sédio também nao foi observada (praticamente) nenhuma modificagao estrutural

no grafeno, como pode ser visto na figura 21.

Figura 21: Estrutura relaxada para a interagao entre o grafeno e o sédio adsorvido sobre o
sitio h. As distancia sao dadas em Angstrom.

Seguindo a mesma tendéncia do litio, foi obtida a menor energia de liga¢do (maior
interagao, segundo a expressao 3.1) para a adsor¢ao do sédio sobre o sitio h, com uma
valor de -1,03 eV, enquanto que para os demais sitios obtivemos os valores -0,86 eV e
-0,85 eV, respectivamente, para t e b. Portanto, com os menores valores de energia de
ligacao e distancia a superficie do grafeno, o sitio A é o mais favoravel para a adsorcao do
sodio no grafeno. Os demais sitios se mostraram praticamente equivalentes entre si, com

distancias e energias de ligagao bem proximas.

As estruturas eletronicas de bandas das trés configuragoes em estudo sao mostradas
na figura 22. Mais uma vez fica evidente a equivaléncia das duas configuracoes, t e b.
Percebemos, como no caso do litio, que nao ha muita alteracao na estrutura eletronica
de bandas do grafeno (comparativamente ao grafeno puro) além de uma elevagao do nivel
de Fermi da ordem de 0,8 eV. Esse deslocamento do nivel de Fermi pode ser melhor visto

na figura 22. Na estrutura de bandas, vista na figura 23, também podemos observar o
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Figura 22: Estrutura de bandas dos sistemas sédio-grafeno sobre os pontos de alta simetria
I'MKT': (a)grafeno puro, (b)sitio ¢, (c¢)sitio h e (d)sitio b.
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Figura 23: A esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema sédio-grafeno adsorvido
sobre o sitio h e a direita é mostrada a PDOS sobre o atomo de sédio.

surgimento de niveis vazios nao dispersos, com valores de 0,7 e 3,2 eV acima do nivel
de Fermi, para o sitio mais estavel, h. A densidade de estados projetada sobre o dtomo
de sodio, figura 23, mostra que esses niveis adicionais pertencem realmente ao atomo de
sodio. Apesar do fraco acoplamento entre os orbitais do metal alcalino com os do grafeno,

ocorre uma forte interacao entre eles, com energias entre -0,85 e -1,03 eV. Isso se deve a
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grande transferéncia de carga do metal para o grafeno, a qual também é responsavel pela
elevacao do nivel de Fermi. Para o caso da adsorcao no sitio h essa transferéncia tem um

valor de 0,83 e /cél. unit. (para os demais casos ver tabela 3).

Tabela 3: Atomos de sédio adsorvidos na superficie do grafeno. Para o célculo da energia de

ligagao ([Ej;4) € utilizada a correcao BSSE definida pela equacao (3.1). Dgr—nq € a distancia

entre o atomo de sédio e a superficie do grafeno. AQ é a variagdo de carga sobre o atomo de
sodio, segundo andlise da populacao de Miilliken.

Sitio Eyy (V) Dgr_na (A)  AQ (e/cél. unit.)

t 20,85 2.32 0,72
h 1,03 2,16 0,83
b 10,86 2,30 0,75

3.3 Potassio

Para o atomo de potdssio procedemos da mesma forma que para os outros metais
alcalinos. Como primeiro passo, utilizamos uma distancia de 2,5 A entre o dtomo de
potéassio e a folha de grafeno. Encontramos, ao convergir os sistemas, uma distancia
de 2,59 A para o sitio h, sendo essa a menor dentre os sitios estudados. Para os demais
encontramos as mesmas distancias com valor de 2,64 A. Estruturalmente, néo foi percebido

modificacoes significativas na folha de grafeno, como pode ser visto na figura 24. Em

Figura 24: Estrutura relaxada para a interagao entre o grafeno e o potéssio adsorvido sobre o
sitio h. As distancia sao dadas em Angstrom.

termos de energia de ligagao, a adsorcao sobre o sitio h apresentou o menor valor, -1,32
eV, seguindo a mesma tendéncia dos alcalinos ja estudados. Os demais sitios mostraram-

se ter o mesmo valor de energia de ligacao de -1,24 eV. Dessa forma podemos afirmar que
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o atomo de potassio tem uma maior estabilidade quando adorvido sobre o centro de um
hexdgono, com os menores valores de energia de ligacao e distancia entre o atomo (K) e

o grafeno.

Na figura 25, temos as respectivas estruturas de bandas para os trés sitios em es-
tudo. Observando as figuras 25(a) e 25(c), mais uma vez verificamos a equivaléncia das
configuracoes t e b. Também nao se verifica modificacoes significativas na estrutura de
bandas do grafeno com relagao a ele puro, além de um deslocamento do nivel de Fermi
por um valor da 0,8 eV e o surgimento de niveis sem dispersao com 0,7, 2,7 e 3,6 eV
acima do nivel de Fermi (para o sitio h) pertencentes ao dtomo de potassio, como pode
ser verificado pela densidade de estados projetada sobre o potassio mostrada na figura
26. Na figura 25 percebesse claramente que esse desvio do nivel de Fermi é para valores

maiores de energia.

Figura 25: Estrutura de bandas sobre os pontos de alta simetria T'MKT": (a) grafeno puro, (b)
atomo de potéssio adsorvido sobre o sitio t, (c) sobre o sitio h e (d) sobre o sitio b.

Como nos demais casos dos metais alcalinos, esse fraco acoplamento dos orbitais do
potéssio com os do grafeno é compensado com uma forte transferéncia de cargas do atomo
de potéssio para a folha de grafeno, levando a uma forte energia de ligacao que varia de
-1,24 a -1,32 eV. Essa transferéncia de carga do potassio para o grafeno tem um valor de
0,85 e~ /cel. unit. (mesmo valor para todos os sitios, ver tabela 4) e também é responsével

pela elevacao da energia de Fermi.
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Figura 26: Estrutura de bandas para o sistema potdssio-grafeno sobre o sitio h e a PDOS
sobre o atomo de potassio.

Tabela 4: Atomos de potassio adsorvidos na superficie da folha de grafeno. Para o cdlculo da
energia de ligacao (Ej;,) ¢ utilizada a definigdo dada pela equacdo (3.1) (correcao BSSE).
D¢,_ ki é a distancia entre o 4tomo de potdssio e a superficie da folha de grafeno. A variagao
de carga AQ é a diferenga entre a carga que o dtomo de metal alcalino possui quando
adsorvido e quando isolado, segundo andlise da populacao de Miilliken.

Sitio Ey, (eV) Dar_x (A) AQ (e/cél. unit.)

t 1,24 2,64 0,85
h 1,32 2,59 0,85
b 1,24 2,64 0,85

3.4 Comparacao

Como foi mostrado anteriormente, o sitio de maior estabilidade na adsorcao dos metais
alcalinos pela folha de grafeno é o h, ou seja, em todos os casos estudados foi sobre o centro
do hexagono que os metais alcalinos encontraram maior estabilidade. Este resultado ja
era esperado, visto que para o caso do grafite, evidéncias experimentais [55-60] e tedricas
[54, 61-64] tém se somado ao longo dos anos apontando consistentemente para isso. Esses
trabalhos estudaram como se da a interacao desses atomos no processo de intercalagao
com o grafite por meio de diversas técnicas experimentais, como LEED (Low-Energy
FElectron Diffraction), e tedricas, como DFT, afim de entender como se d& o processo
de transferéncia de carga e suas propriedades eletronicas. Trabalhos com adsorcao de

metais alcalinos em nanotubos de carbono também apontam esse sitio como o mais estavel
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(65, 66].

Comparando os metais alcalinos estudados, percebemos que a transferéncia de cargas
cresce com o aumento do tamanho do atomo o que é previsto, como ja foi dito, ja que
com o aumento do raio atomico o elétron de valéncia tende a ficar menos ligado ao nicleo.
O deslocamento do nivel de Fermi nao é alterado com a adsorcao dos diferentes metais

alcalinos, sendo positivo e igual 0,8 eV para todos os casos.

E interessante observar a ordem de intensidade da energia de ligacao entre os metais
alcalinos e a folha de grafeno. A principio poderiamos acreditar que, devido ao seu carater
ionico, essa ordem seguisse a intensidade da transferéncia de cargas, ou equivalentemente,
o aumento do raio atomico, mas nao isso que observamos. Essa ordem ¢é dada por Li > K
> Na, concordando com resultados ja obtidos em grafite [67]. Alguns estudos realizados
com grafite [67, 68] sugerem que esse processo de ligacao alcalino-grafite é regido por
interagoes do tipo cation-7 [69], a qual descreve a interacao entre o correspondente dtomo
e anéis aromaticos. Nesse tipo de ligagao a polarizagao (induzida) e interagao eletrostatica

sao as maiores fontes de atragao.
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4 ADSOR(;AO DE
HALOGENIOS EM GRAFENO

Devido ao carater anfétero, doador ou aceitador de cargas, de estruturas grafiticas
como os nanotubos de carbono, é também interessante estudar a interagao do grafeno com

halogénios, ja que teoricamente os nanotubos sao derivados do grafeno [35].

Neste capitulo mostraremos um estudo semelhante ao dos metais alcalinos, para os
atomos cloro (Cl), iodo (I) e para a molécula de iodo (Iy). Como nos casos anteriores,
analisamos a interacao desses atomos quando adsorvidos na folha de grafeno sobre um
atomo do grafeno (sitio t), o centro de um hexdgono (sitio i) e sobre uma ligagao C-C
(sitio b). Foram utilizadas as mesmas aproximagoes e parametros do capitulo anterior. Os
elétrons dos halogénios envolvidos diretamente nos calculos sao os da camada de valéncia
(3523p° para o cloro e 5s%5p° para o iodo) sendo os demais elétrons (carogo) introduzidos

indiretamente por meio do pseudopotencial.

4.1 Cloro

Nosso primeiro passo foi introduzir o 4tomo de cloro a uma distancia de 2,00 A da
superficie do grafeno sobre os diferentes sitios de adsor¢ao em estudo (¢, h e b). Apés a
convergéncia desses trés sistemas, verificamos que a menor distancia entre o atomo e o
grafeno ocorreu para o sitio ¢, apresentando um valor de 2,50 A. O sitio b apresentou um
valor intermedidrio de 2,65 A, seguido do sitio A com a maior distancia encontrada, 2,80
A. Nio foi observado nenhuma modificacéo significativa na estrutura do grafeno, como
pode ser verificado na figura 27. Onde todas as distancias C-C continuam da ordem de

1,42 A.

As energias de ligacao foram calculadas, como em toda essa dissertacao, utilizando a
correcao BSSE, segundo a definicao dada na equacao 3.1 com X, nesse caso, representando

o atomo de cloro. Dessa forma verificamos que o sitio ¢ é energeticamente o mais favoravel
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Figura 27: Adsorgao do d4tomo de cloro no grafeno sobre o sitio t. As distancias (em
vermelho) sao dadas em Angstrom.

para a adsorcao do cloro, apresentando um valor de energia de ligacao de -0,98 eV. Os
sitios h e b apresentaram valores de -0,81 e -0,87, respectivamente. Portanto, a adsor¢ao
do dtomo de cloro sobre um atomo da folha de grafeno se mostrou a configuragao de maior

estabilidade, com uma menor distancia do grafeno e uma menor energia de ligagao.

E-E,(eV)

K

Figura 28: Estruturas de bandas para os sistema cloro-grafeno: (a)grafeno puro; (b)sitio t;
(c)sitio h; (d)sitio b. As linhas pontilhadas (em vermelho) sao a estrutura de bandas referente
a spin down e as continuas (em preto) referente a spin up.

Na figura 28 sao mostradas as estruturas de bandas desses trés sistemas em estudo e do
grafeno puro, de onde podemos observar que a presenca do atomo de cloro apesar de nao
provocar grandes modificacoes na estrutura de bandas do grafeno, quando comparado a ele

puro, apresenta uma polarizacao de spin em niveis pertencentes ao atomo de cloro, como
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Figura 29: A esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema Cl-grafeno dividida em

spin up, linhas continuas em preto, e spin down, linhas descontinuas em vermelho. A direita é
mostrada a PDOS sobre o d4tomo de CI.

Tabela 5: Tabela mostrando as energias de ligacao, E;;4, da adsorcao do cloro na superficie do
grafeno sobre os diferentes sitios, a variacao de carga no atomo adsorvido e sua distancia a
folha de grafeno, Dgy_cj.

Sitio Eu, (eV) AQ (e7/cél. unit.) Dg,_ci (A)

t -0,98 0,37 2,50
h -0,81 0,39 2,80
b -0,87 0,39 2,65

serd mostrado mais adiante. Dessa figura também observamos que ha um deslocamento
negativo do nivel de Fermi, de aproximadamente 0,5 eV, quando comparado com o grafeno
puro, causado pelo ganho de carga por parte do dtomo de cloro num valor de 0,27 e~ /cél.
uni. para o sitio ¢ (para as demais configuracoes ver tabela 5). A figura 29 mostra a
estrutura de bandas do sistema cloro-grafeno mais estavel (¢) juntamente com a densidade
de estados projetada (PDOS) sobre o 4tomo de cloro. Também é observada a presenga de
niveis sem dispersao, mostrando que nao hé interagao entre os atomos de Cl das células
vizinhas. As bandas spin up (linha continua em preto) e spin down (linha tracejada em
vermelho) apresentam um quebra de degenerescéncia na regiao préxima ao nivel de Fermi.
Nas bandas spin down sao introduzidos dois niveis ocupados, um sobre o nivel de Fermi
e outro a 0,4 eV abaixo, pertencentes ao atomo de Cl, o que pode ser comprovado pela
PDOS sobre o atomo de cloro. Nas bandas spin up o Cl introduz dois niveis ocupados a

0,3 e 0,5 €V abaixo do nivel de Fermi, como mostra a figura 29.
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4.2 lodo

Como no caso do cloro, o iodo também foi introduzido a uma distancia de 2 A da
superficie do grafeno, como configuracao inicial para os calculos, e sobre os mesmos sitios
em estudo (¢, h e b). Foi verificado que as distancias de estabilidade entre o grafeno
e o atomo de iodo para as diferentes configuragoes sao bem proximas umas das outras,
apresentando os valores 3,24, 3,26 e 3,28 A para os sitios ¢, b e h, respectivamente.
Estruturalmente o grafeno nao foi modificado quando na presenca do atomo de iodo,

como pode ser visto na figura 30 para o caso da configuragao t.

Figura 30: Visao estrutural da adsorc¢ao do iodo no grafeno sobre o sitio ¢. As distancias (em
vermelho) sao dadas em Angstrom.

Energeticamente, foi observada equivaléncia entre todos os sitios em estudo, com
valores de energia de ligacao de -0,42 eV para os sitios t e b, e -0,41 para o h. Dessa
forma, podemos dizer que o atomo de iodo nao tem um sitio preferido quando adsorvido

pela folha de grafeno.

A figura 31 apresenta as estruturas de bandas das trés configuracoes de adsor¢ao do
iodo. Podemos observar que realmente nao ha uma grande diferenca entre elas, mostrando
que o atomo de iodo nao faz muita distincao entre os sitios em estudo. Concordando, dessa
forma, com os valores obtidos para energia de ligacao e distancias do atomo de iodo a

superficie do grafeno, que s@o similares para os diferentes sitios (ver tabela 6).

Comparando a estrutura de bandas do grafeno puro com a do sistema iodo-grafeno,
vistas na figura 31, verificamos um deslocamento negativo do nivel de Fermi com relagao ao
grafeno puro, como observado no caso do cloro, o que era de se esperar devido ao carater
de aceitador de elétrons dos halogénios. Também como no caso do cloro, esse sistema

composto apresenta uma polarizacao de spin. Observando as bandas spin down (linha
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Figura 31: Estruturas de bandas dos sistemas iodo-grafeno: (a) grafeno puro; (b)sitio ¢;
(c)sitio h; (d)sito b. As linhas continuas (em preto) sao as bandas spin up e as linhas
tracejadas (vermelha) as bandas spin down.

descontinua vermelha) percebemos a presenga de dois niveis sem nenhuma dispersao,
muito préximos um do outro, logo abaixo do nivel de Fermi pertencentes ao dtomo de
iodo, como pode ser verificado pela densidade de estados projetada sobre o atomo de
iodo (figura 32). Na estrutura de bandas spin up verifica-se um nivel bem localizado
pertencente ao atomo de iodo a 0,4 eV abaixo do nivel de Fermi. Os niveis do atomo de
iodo nao apresentam dispersarao, isso mostra que nao ha interagao entre o &tomos de iodo
vizinhos, de modo que podemos considerar o atomo de iodo como isolado na superficie do

grafeno.

Através de uma analise da populacao de Miilliken verificamos que essa interagao entre
o atomo de iodo e o grafeno apresenta uma consideravel transferéncia de cargas da folha
de grafeno para o iodo com um valor da ordem de 0,27 e~ /cél. unit., a qual é responsédvel

pelo deslocamento do nivel de Fermi.

Tabela 6: Tabela mostrando as energias de ligagao Ej;4, variagao da carga eletronica do dtomo
adsorvido e sua distancia a folha de grafeno,D¢,_7.
Sitio Ey, (eV) A Q (e /cél. unit.) Dg,_; (A)
t -0,42 0,27 3,24
h -0,41 0,28 3,28
b -0,42 0,27 3,26
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Figura 32: A esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema I-grafeno dividida em spin

up, linhas continuas em preto, e spin down, linhas descontinuas em vermelho. A direita é
mostrada a PDOS sobre o dtomo de 1.

4.3 lTodo molecular

Devido ao seu largo didmetro de van der Waals (3,96 A) e seu espaco interatomico
(2,7 A), a molécula de iodo (Iy) ndo forma compostos intercalados com grafite, pois
nao é compativel com a sua distancia interplanar [70-72]. No entanto em nanotubos de
carbono esse espago poder ser bem maior, sendo assim, compativel com o comprimento
dessa molécula. Foi observada a formacao de cadeias helicoidais de iodo no interior de
nanotubos [72]. Esse fato nos causou interesse em estudar a interagao da molécula de iodo
com a superficie do grafeno. Inicialmente calculamos a molécula de iodo isoladamente,
onde obtemos um distancia interatémica de 2,68 A, sendo o valor experimental de 2,67 A
[73], temos portanto, um erro de 0,8%. Na figura 33, temos a energia total da interacao
entre os dois atomos de iodo variando com a distancia interatomica. Os pontos sao
os célculos realizados e a linha vermelha é seu fitting por uma parabola. A partir da

1

aproximacao harmonica, obtemos uma freqiiéncia de oscilacao da ordem de 211,10 cm™".

Comparando com o valor experimental de 214,50 cm™! nos d4 um erro de 1,6%.

Tendo a molécula de iodo convergida o passo seguinte foi estudar sua adsorcao sobre
a superficie do grafeno em diferentes geometrias. Escolhemos as configuracoes com o eixo
da molécula perpendicular ao plano do grafeno sobre os sitios ¢, h e b, e duas configuracoes

com seu eixo paralelo ao plano, tt (eixo paralelo a uma ligagao C-C) e hh (eixo perpen-
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Figura 33: Curva da energia total do Iy com a variacao de sua distancia interatomica. Os
pontos sao os valores calculados e a curva em vermelho é o fitting desses pontos por uma
pardbola.

Figura 34: Configuragoes de adsorgao do I sobre a folha de grafeno. Na figura de cima temos
uma visao superior e na figura de baixo uma visao em perspectiva.

dicular a uma ligagdo C-C). Essa configuragoes sdo mostradas na figura 34. Adotamos
como configuracio inicial (para todos os sitios) uma distancia de 3 A entre a molécula
de iodo e o grafeno, baseados nos resultados anteriores obtidos para o atomo de iodo.
Com a otimizacao desses sistemas, a menor distancia entre o grafeno e a molécula de iodo
foi encontrada para a configuracio ¢, como um valor de 2,97 A, tendo o sitio b um valor

muito préximo de 3,02 A e o k um valor de 3,19 A. Para as demais configuracoes (molécula
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paralela ao grafeno) as distancias tiveram um consideravel aumento, com a molécula de
iodo encontrando-se a 3,37 A para a configuracdo tt e a 3,51 A para a configuracdo hh.
Nao ocorreram modificagoes significativas na estrutura do grafeno, onde as distancias C-C
permanecem praticamente inalteradas da ordem de 1,42 A. A distancia I-I também nao

tem modificacao relevante, como é mostrado na figura 35.

Figura 35: Visao estrutural da adsorgao da molécula de iodo no grafeno sobre o sitio t. As
distancias sao dadas em Angstrom.

Os valores obtidos para a energia de ligacao se mostram muito proximos para as
configuracoes onde a molécula é adsorvida perpendicularmente a superficie do grafeno.
Os valores foram de -0,29, -0,28 e -0,21 eV | respectivamente, para as configuracoes t, b
e h. Obtivemos para as configuragoes paralelas ao plano do grafeno o mesmo valor de

energia de ligacao de -0,17 eV.

Tabela 7: Tabela mostrando as energias de ligacao Ej;4, sua distancia a folha de grafeno e a
variacao da carga eletronica do atomo adsorvido.

Sitio Eu, (V) Dgr_r, (A) Dy (A) AQ (e /cél. unit.)

£ -0,29 2,97 2,71 0,03
h 0,21 3,19 2,70 0,02
b 0,28 3,02 2,71 0,03
tt 0,17 3,37 2,72 0,05
hh 0,17 3,51 2,72 0,04

Na figura 36 temos as estruturas de bandas desses sistemas, onde percebemos muita
semelhanga entre as configuragoes com a molécula perpendicular ao plano (figuras 36(a),
36(b) e 36(c)) e entre as configuragoes paralelas ao plano (figuras 36(d) e 36(e)). Pratica-

mente nao ha deslocamento do nivel de Fermi, se compararmos com as bandas do grafeno



4.8 ITodo molecular 76

E-E, (eV)

Figura 36: Estrutura de bandas das diferentes geometrias de adsorgao do Iy na superficie do
grafeno: (a)eixo da molécula perpendicular a superficie e sobre um dtomo de C, t; (b)eixo
perpendicular e sobre o centro de um hexdgono; (c)eixo perpendicular e sobre uma ligagao

C-C, b; (d)eixo paralelo a uma ligagao C-C, tt; (e)eixo paralelo ao plano e perpendicular a uma

ligagao C-C, hh.

puro, mas ha a introducao de niveis sem dispersao proximos a essa regiao do nivel de
Fermi. Para a configuracao t, é encontrado um nivel cerca de 0,6 eV acima do nivel de
Fermi e outros dois niveis ocupados em 1,1 e 2,7 eV abaixo do nivel de Fermi. Esses

niveis adicionais sao introduzido pela molécula, como é claramente visto pela projecao
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de estados sobre a molécula (figura 37). Observa-se uma transferéncia de cargas muito
pequena em todos os casos, da ordem de 0,03 e~ /cél. unit. para a o sitio ¢, o que justifica
o nao deslocamento do nivel de Fermi quando comparado ao grafeno puro (a transferéncia
para os demais sistemas pode ser visto na tabela 7). Essa fraca interagao da molécula de
iodo com o grafeno ocorre devido ao compartilhamento dos elétrons desemparelhados de
cada atomo de iodo entre os proprios atomos da molécula, formando assim, uma ligacao

covalente, o que torna a molécula bem mais estavel.

4 I|I|I|I|I|I

-
—

PDOS

Figura 37: Estrutura de bandas da adsor¢ao da molécula de iodo no grafeno sobre o sitio ¢ (&
esquerda) e densidade de estados projetada sobre a molécula de I (a direita).

4.4 Comparacao

No caso do atomo de cloro percebemos uma notoéria predilecao pelo pelo sitio A, o
que concorda com calculos realizados para a adsorcao do datomo de bromo na superficie
de nanotubos [74] j& que esses sao sistemas bem parecidos. Essa predile¢ao nao é vista no
caso o atomo de iodo, nesse caso para todas a configuragoes estudadas pouca diferenca
estrutural e energética foi observada. O atomo de cloro apresentou uma estabilidade na
superficie do grafeno bem maior que o iodo, com uma diferenca na energia de ligacao
da ordem de 0,5 €V e ~1 A mais préximo do grafeno. Outro ponto interessante a ser
observado ¢ o surgimento de polarizacao de spin quando os dtomos de cloro e iodo sao

adicionados ao sistema, fato que nao ocorre com os metais alcalinos.
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Ao contrario do atomo de iodo, quando a molécula de iodo é adsorvida na superficie
do grafeno nao se observa polarizacao de spin. A interacao com o grafeno é bem mais
fraca que a do atomo isolado, devido a interacao I-I, a qual também é responsavel por
uma fraca (quase nula) transferéncia de carga do grafeno para a molécula. Seguindo a
mesma tendéncia do dtomo de iodo a molécula de iodo nao apresenta predilecao por um
sitio especifico da superficie do grafeno, no entanto, apresentou uma maior estabilidade
quando adsorvida com ao grafeno com seu eixo perpendicularmente ao plano da superficie

do grafeno.



79

CONCLUSAO

A fim de investigarmos a interacao de metais alcalinos e halogénios na superficie do
grafeno, realizamos célculos de primeiros principios, utilizando-se da teoria do funcional da
densidade, pseudopotenciais suaves de norma conservada de Troullier-Martins e funcoes
de onda de um elétron expressas como combinacao linear de pseudo-orbitais atomicos
numéricos de alcance finito. Onde todos esses métodos foram implementados no coédigo

computacional SIESTA.

Nossos cdlculos mostraram que os metais alcalinos (litio, sédio e potéssio) tém uma
maior estabilidade quando adsorvidos sobre um hexdgono do grafeno, sendo o atomo de
litio o que apresentou a menor distancia a superficie do grafeno (1,74 A) e 0 potassio a
maior (2,59 A) Esses atomos apresentaram forte energia de ligacao com o grafeno, se
encontrado entre -1,47 e -1,03 eV (aqui o sinal negativo quer dizer apenas que esse é
um sistema ligado), e cuja intensidade segue a ordem Li > K > Na. Essa ordem pode
ser explicada assumindo-se que essa interacao ¢ do tipo cation-mw, onde a polarizacao

(induzida) e a interagao eletrostatica sao as maiores fontes de atracao [67, 69].

A presenca dos metais alcalinos na superficie do grafeno provoca significativas mod-
ificagoes em sua estrutura eletronica. O nivel de Fermi sofre um deslocamento positivo
(quando comparado ao grafeno puro), devido a grande transferéncia de cargas dos metais
alcalinos para o grafeno, da ordem de 0,65-0,85 e~ /cél. unit.. Isso faz com que o grafeno,

que antes era um semicondutor de gap nulo, passe a ser um condutor.

Fizemos um célculo para analisar uma possivel saturagao de cargas na superficie do
grafeno a medida que atomos de litio foram adsorvidos na sua superficie. Verificamos,
entao, que esse sistema tem uma tendéncia a sofrer saturagao de cargas, de forma que,
a partir de um determinado numero de atomos de litio, a introducao de novos atomos
nao ira aumentar de forma significativa a quantidade de carga transferida para o grafeno.
Como os atomos da familia de metais alcalinos apresentam propriedades semelhantes, este

resultado pode ser estendido para os demais atomos de metais alcalinos.

No caso dos halogénios estudados, o cloro apresentou uma energia de ligagao como o

grafeno (0,98 eV) bem maior que a apresentada pelo iodo (0,42 eV). O que era esperado,
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pois o cloro é conhecidamente mais reativo que o iodo. O atomo de cloro mostrou-se ter
uma predile¢cdo por um sitio (como no caso dos metais alcalinos), estando mais estavel
sobre um 4dtomo do grafeno a uma distancia de 2,5 A. O iodo apresentou distancias
e energias de ligagdo bem préximas para todos os sitios estudados, de forma que nao
apresenta predilecao por um sitio especifico. Sua distancia de estabilidade da superficie
do grafeno é da ordem de 3,2 A, a qual é uma distancia caracteristica de uma interacio

tipo Van der Walls.

Do ponto de vista eletronico, a introducao desses atomos halogénios provocou con-
sideraveis modificagbes no grafeno, como a polarizacao de spin do sistema e um deslo-
camento negativo do nivel de Fermi (comparativamente ao grafeno puro). Esse desloca-
mento é causado por uma consideravel transferéncia de carga (0,37 e 0,27 e~ /cél. uni.,

respectivamente, para o Cl e o I) do grafeno para os dtomos halogénios.

Interessados em uma possivel formacao de clusters desses atomos na superficie do
grafeno, iniciamos um estudo da interagao entre a molécula de iodo e o grafeno. Percebe-
mos que essa molécula interage bem mais fracamente que o iodo atomico. Isso se deve ao
fato de que os elétrons desemparelhados da camada de valéncia de cada atomo de iodo
sao compartilhados entre os dois dtomos formando-se uma ligacao covalente e fazendo
com que a molécula seja mais estavel que o atomo. Estudamos diversas configuragoes
estruturais para a adsorcao dessa molécula na superficie do grafeno e, apesar de nao apre-
sentar um sitio bem definido de maior estabilidade como no caso do atomo, constatamos
que héd uma maior estabilidade quando ela é adsorvida com seu eixo perpendicular ao
plano do grafeno. Praticamente nao se percebe a transferéncia de cargas nesse sistema e,

diferentemente do dtomo de iodo, nao é percebido polarizagao de spin.

Esses sistemas se mostraram bastante interessantes e de possivel aplicagao tecnoldgica,
pois a grande transferéncia de cargas tanto do grafeno como para o grafeno pode ser uti-
lizada na construcao de baterias. E a modificagao da estrutura eletronica do grafeno
quando na presenca desses atomos pode ser de alguma forma empregada em algum dis-

positivo eletronico.

Por fim, esse é apenas o comeco de um trabalho o qual pretendemos ampliar e passar
a estudar o comportamento desses atomos com dupla camada de grafeno e também, como
ja foi dito, uma possivel formacao de clusters desses atomos tanto com uma como com

duas camadas de grafeno.
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