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A todos os professores e funcionários deste departamento, que de forma direta ou
indireta ajudaram para minha formação acadêmica.

E por fim, agradeço ao CNPQ e a FUNCAP, pelo apoio financeiro, e ao CENAPAD-
SP, pela disponibilidade de suas máquinas.
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Resumo

O grafeno é atualmente o tópico mais corrente em f́ısica da materia condensada e
ciência 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
aplicações, devido a sua fácil sintetização e seu baixo custo. A fim de explorar uma po-
tencial aplicação dessas nanoestruturas em dispositivos eletrônicos, através de cálculos de
primeiros prinćıpios baseados na teoria do funcional da densidade, estudamos a interação
entre uma superf́ıcie de grafeno e átomos alcalinos (Li, Na e K) e halogênios (Cl, I e I2).
Verificamos que a adsorção desses átomos na superf́ıcie do grafeno provoca significativas
modificações na estrutura eletrônica do grafeno. Observamos uma grande transferência
de carga entre os átomos alcalinos (halogênios) e a superf́ıcie do grafeno. Essas trans-
ferências foram da ordem de 0,65-0,85 e− dos átomos alcalinos para o grafeno e 0,37 (0,27)
e− do grafeno para o átomo de cloro (iodo). Os metais alcalinos apresentaram uma maior
estabilidade sobre o centro de um hexágono do grafeno, tendo energias de ligação entre
-1,47 e -1,03 eV, onde a ordem de intensidade é dada por Li > K > Na. Essa predisposição
por um śıtio espećıfico não foi observada para os dois halogênios estudados. O átomo de
cloro apresentou uma maior estabilidade quando adsorvido sobre um átomo da superf́ıcie
do grafeno, com energia de ligação da ordem de 0,98 eV, no entanto, isso não foi visto no
caso do átomo de iodo onde energias de ligação equivalentes para todos os śıtios estuda-
dos foram encontradas da ordem de 0,42 eV. A molécula I2 também não apresentou uma
predileção por uma sitio espećıfico da superf́ıcie do grafeno, mas mostrou-se mais estável
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, I and I2 ) 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 I2 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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marrom-vermelho (área 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 microscópio eletrônico de varredura
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14 Diagrama esquemático da relação entre o potencial e a função de onda de
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é mostrada a PDOS sobre o átomo de ĺıtio. . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 60
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Os pontos são os valores calculados e a curva em vermelho é o fitting desses
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7 Tabela mostrando as energias de ligação Elig, sua distância a folha de grafeno

e a variação da carga eletrônica do átomo adsorvido. . . . . . . . . . . . . p. 75
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INTRODUÇÃO

Mesmo antes do surgimento de equipamentos capazes de observar e manipular átomos

individualmente, já se pensava no que ocorreria se fosse posśıvel a construção átomo a

átomo de novos materiais.

Em 1959, Richard Feynman, em um discurso denominado “Há muito espaço lá em

baixo”, sugeriu que, desde que nenhuma lei natural fosse violada, seria posśıvel, em um

futuro não muito distante, a manipulação de átomos de tal forma a colocá-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 nanociência iniciaram-se nos anos 80 com a criação

do microscópio de tunelamento (STM - scanning tunneling microscope) e o nascimento

da ciência de aglomerados. A partir desses adventos tecnológicos foi posśıvel 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 inúmeras propriedades

apresentadas por essas moléculas alavancaram de forma surpreendente esse ramo de

pesquisa. O potencial de aplicação desse material é extremamente vasto, estendendo-

se desde aplicações biológicas a aplicações em dispositivos eletrônicos. A maioria dessas

aplicações, no entanto, ainda é restrita a protótipos. O principal uso comercial dos nanotu-

bos é sua mistura com poĺımeros (ou plásticos). Os nanotubos podem dar a um composto

com poĺımero duas propriedades importantes: dureza e condutividade elétrica. Os prin-

cipais entraves para utilização dos nanotubos em produtos comerciais é a dificuldade em

produzi-los e o seu alto custo operacional.

Contrariando todas as teorias até então vigentes, em 2004 Andre Geim e sua equipe

conseguiram isolar uma única folha de grafeno mostrando sua estabilidade em temperatura

ambiente. A partir de então novas perspectivas nas áreas de nanotecnologia e nanociência

se abriram. O grafeno apresenta caracteŕısticas 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 part́ıculas sem massa.
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Em termos de aplicações potenciais, as qualidades demonstradas pelo grafeno somente

podem ser comparadas com aquelas verificadas em nanotubos de carbono. Como os

nanotubos de carbono são basicamente feitos a partir de fitas estreitas de grafeno, qualquer

uma das milhares aplicações atualmente consideradas para os nanotubos (graças às suas

propriedades únicas) também poderão se aplicar ao próprio 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 aplicações.

É nesse contexto que surgiu nosso interesse por estudar esse magńıfico sistema, onde

as possibilidades de pesquisa são imensas, com potencial tecnológico gigantesco. Mais es-

pecificamente, nesta dissertação, estamos interessados em estudar a interação entre metais

alcalinos e halogênios com a superf́ıcie de única folha de grafeno, a fim de explorarmos

uma posśıvel aplicação em baterias de alta performance ou dispositivos eletrônicos.

Para termos um melhor entendimento do nosso sistema em estudo, é interessante

sabermos um pouco sobre os seus constituintes. Portanto, no caṕıtulo 1 é discorrido sobre

tais constituintes, onde são apresentadas algumas de suas propriedades. No caṕıtulo 2

são apresentadas as ferramentas teóricas que viabilizaram o nosso estudo. Por fim, nos

caṕıtulos 4 e 5, mostramos nossos resultados e discussões.
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1 GRAFENO

1.1 Carbono

O carbono se destaca entre os elementos qúımicos uma vez que forma um vasto

número de compostos, mais do que todos os outros elementos combinados com exceção do

hidrogênio. Suas formas alotrópicas incluem, surpreendentemente, uma das substâncias

mais frágeis 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 átomos pe-

quenos, incluindo os próprios átomos de carbono que podem formar largas cadeias. O

seu pequeno raio atômico permite-lhe formar cadeias múltiplas: com o oxigênio forma

o dióxido de carbono, vital para o crescimento das plantas; com o hidrogênio forma

numerosos compostos denominados, genericamente, hidrocarbonetos, essenciais para a

indústria e o transporte na forma de combust́ıvel derivados de petróleo e gás natural.

Combinado com ambos os elementos (oxigênio e hidrogênio), forma uma grande var-

iedade de compostos como, por exemplo, os ácidos graxos, essenciais para a vida, e os

ésteres que dão sabor às frutas. Além disso, fornece, através do ciclo carbono-nitrogênio,

parte da energia produzida pelo Sol e outras estrelas.

1.1.1 Breve história

Nas suas formas de diamante e grafite, o carbono é conhecido desde a pré-história.

Provavelmente e segundo antigos textos hindús, o diamante é conhecido desde 1200 a.C.,

mas a primeira referência autêntica ao diamante é atribúıda a Manilius, cerca do século

I da nossa era. O nome diamante deriva de uma corrupção da palavra grega adamas que

significa invenćıvel.

É dif́ıcil precisar a descoberta da grafite, uma vez que na Antiguidade foi confundido

com outros minerais de aspecto semelhante, principalmente a molibdenite (MoS2). A

constituição 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 dióxido 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 Hibridização

A grande quantidade e versatilidade dos materiais, clusters, e moléculas a base de

carbonos se dão devido as diferente configurações posśıveis para os estados eletrônicos

dos átomos de carbono. Essas configurações são denominadas hibridizações de orbitais

atômicos.

Na tabela periódica o carbono pertence à famı́lia 4A, localizando-se no topo desta

coluna. O átomo de carbono possui 6 elétrons distribúıdos nos orbitais atômicos 1s2, 2s2

e 2p2. Os elétrons do orbital 1s estão fortemente ligados ao núcleo de forma que não

participam das ligações qúımicas. Os responsáveis pelas ligações qúımicas são então os

elétrons dos orbitais 2s e 2p por possúırem fraca interação com o núcleo e são denominados

elétrons de valência. Na fase cristalina os elétrons de valência encontram-se nos orbitais 2s,

2px, 2py e 2pz, os quais são importantes para formação de ligações covalentes em materiais

a base de carbono. Sendo a energia entre os ńıveis 2s e 2p pequena quando comparada

com as energias das ligações qúımicas então as funções de onda desses quatro elétrons

de valência podem misturar-se umas as outras de forma a reordenar a ocupação desses

elétrons, passando a apresentar 1 elétron no orbital 2s e 3 nos orbitais 2p aumentando

assim a energia de ligação do carbono com os átomos vizinhos. Essa mistura de orbitais é

denominada hibridização e a mistura de 1 elétron do orbital 2s com n elétrons dos orbitais

2p é denominada hibridização spn, onde n = 1, 2, 3. Para o carbono existem três tipos de

hibridizações: sp, sp2 e sp3.

1.1.2.1 Hibridização sp:

Na hibridização sp ocorre uma combinação linear do orbital 2s com um dos orbitais 2p

(por exemplo o 2px), de onde há a formação de outros dois orbitais h́ıbridos sp. Ou seja,

os dois orbitais h́ıbridos, denotados por |spa〉 e |spb〉, são expressos por uma combinação

linear das funções de onda |2s〉 e |2px〉 do átomo de carbono,

|spa〉 = C1|2s〉+ C2|2px〉
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Figura 1: Visão esquemática do processo de hibridização sp

|spb〉 = C3|2s〉+ C4|2px〉. (1.1)

Usando as condições de ortonormalidade 〈spa|spb〉 = 0 e 〈spa|spa〉 = 〈spb|spb〉 = 1 obtemos

os valores dos coeficiente Ci de forma que podemos reescrever (1.1) como,

|spa〉 =
1√
2

(
|2s〉+ |2px〉

)
|spb〉 =

1√
2

(
|2s〉 − |2px〉

)
(1.2)

Na figura 1 temos uma visão esquemática desse processo de hibridização. Como os orbitais

sp têm um caráter de 50% do orbital s e 50% do p as energias desses orbitais h́ıbridos

será a media das energias dos orbitais 2s e 2px. Com hibridização sp, o carbono forma

estruturas lineares, com formação de uma ligação simple e uma tripla ou duas duplas.

Dois exemplos simples desse tipo de hibridização do carbono são o acetileno (C2H2) e o

dióxido de carbono (CO2), figuras 4(a) e 4(b).

1.1.2.2 Hibridização sp2:

Na hibridização sp2 ocorre a combinação do orbital 2s com dois orbitais 2p, por

exemplo, os orbitais px e py, formando três novos orbitais h́ıbridos denotados por sp2
a,

sp2
b e sp2

c que juntos apresentam uma conformação trigonal planar com um ângulode 120◦

entre eles, ver figura 2. Esses orbitais sp2
i (i = a, b, c) podem ser descritos através das

combinações lineares
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Figura 2: Visão esquemática do processo de hibridização sp2

|sp2
a〉 = C1|2s〉+

√
1− C2

1 |2py〉

|sp2
b〉 = C2|2s〉+

√
1− C2

2

(√3

2
|2px〉+

1

2
|2py〉

)
|sp2

c〉 = C3|2s〉+
√

1− C2
3

(
−
√

3

2
|2px〉+

1

2
|2py〉

)
. (1.3)

Através das condições de ortonormalização desses orbitais podemos encontrar as três

equações que relacionam os coeficientes Ci e a partir das quais encontramos as soluções

C1 = C2 = −C3 = 1/
√

3.

Como exemplo desse tipo de hibridização, temos o eteno (C2H4), onde há a formação

de duas ligações simples (ligações σ) e uma dupla (uma σ e uma π) para cada átomo de

carbono (ver figura 4(c)).

1.1.2.3 Hibridização sp3:

Nesse tipo de hibridização o carbono tem seu orbital 2s combinado com os três orbitais

2p de modo a formarem outros quatro orbitais h́ıbridos |sp3
i 〉, com i = a, b, c, d, ver figura

3. Esses orbitais h́ıbridos apresentam uma conformação tetragonal com ângulos de 109,47◦
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Figura 3: Visão esquemática do processo de hibridização sp3

e podem ser definidos como

|sp3
a〉 =

1

2

(
|2s〉+ |2py〉+ |2py〉+ |2pz〉

)
|sp3

b〉 =
1

2

(
|2s〉 − |2py〉 − |2py〉+ |2pz〉

)
|sp3

c〉 =
1

2

(
|2s〉 − |2py〉+ |2py〉 − |2pz〉

)
|sp3

d〉 =
1

2

(
|2s〉+ |2py〉 − |2py〉 − |2pz〉

)
. (1.4)

Pode-se verificar que essas funções satisfazem as condições de ortonormalidade, 〈sp3
i |sp3

j〉 =

δij.

Um exemplo bem simples da hibridização sp3 no carbono é visto no metano (CH4),

onde o carbono forma quatro ligações simples do tipo σ com os hidrogênios (figura 4(d)).

De uma forma geral na hibridização spn há a formação de n+ 1 ligações σ por átomo

de carbono, como pode ser visto na tabela 1.

Tabela 1: Nesta tabela é mostrado o número de orbitais h́ıbridos formados, forma adquirida e
tipo de interação sofrida pelos orbitais, para cada tipo de hibridização do carbono

Hibridização No de orbitais Forma dos Interação Ligações
h́ıbridos orbitais dos orbitais

sp3 4 tetragonal 4 σ 4 ligações simples
sp2 3 trigonal planar 3 σ + 1 π 2 ligações simples

+ 1 dupla
sp 2 linear 2 σ + 2 π 1 ligação simples

+ 1 tripla ou 2 duplas
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(a) Acetileno (b) Dióxido de carbono

(c) Eteno (d) Metano

Figura 4: Exemplos de estruturas moleculares com as diferentes hibridizações apresentadas
pelo carbono.

1.1.3 Estados alotrópicos

Por causa da flexibilidade das ligações nos sistemas a base de carbono, eles apresentam

um grande número de estruturas e conseqüentemente de propriedades f́ısicas. Em grande

parte, essas propriedades se devem principalmente a dimensionalidade dessas estruturas

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

As formas alotrópicas do carbono conhecidas, além da amorfa, são o grafite, o dia-

mante, os fulerenos, os nanotubos e a mais recente, o grafeno. A forma amorfa é essencial-

mente grafite, não chega a adotar uma estrutura cristalina macroscópica, mas apresenta

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

Dos alótropos cristalinos, o grafite é o mais abundante na natureza. Nele cada átomo

de carbono está unido a outros três em um plano composto de células hexagonais. Neste

estado, 3 elétrons se encontram em orbitais h́ıbridos planos sp2 e o quarto em um orbital

p. São conhecidas duas formas de grafite, uma é denominada α (hexagonal), tendo uma

estrutura do tipo ABAB... (figura 5(a)) e a outra é conhecida como β (romboédrica), com

estrutura do tipo ABCABC... (figura 5(b)). Apesar dessa diferença, elas apresentam as

mesmas propriedades f́ısicas. Os grafites naturais contêm mais de 30% de forma β, en-

quanto o grafite sintético contém unicamente a forma α. A forma α pode transformar-se

em β através de procedimentos mecânicos e esta recristalizar-se na forma α por aqueci-

mento acima de 1000 ◦C.

O grafite é um condutor de eletricidade, graças a seus elétrons π (elétrons que se

encontram nos orbitais pz, perpendiculares aos sp2). As camadas que o compõe são
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ligadas por forças de Van der Walls, de forma a poderem deslizar umas sobre as outras

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

Em contrapartida, sob grandes pressões, o carbono apresenta-se na forma de diamante,

que juntamente com o nitreto de boro (BN) são as substâncias mais duras conhecidas. No

diamante os átomos de carbono apresentam uma hibridização sp3 onde cada átomo forma

4 ligações numa estrutura cúbica de face centrada (FCC), com dois átomos na base, ver

figura 5(c). Em temperatura ambiente ele tende a se transformar em grafite, mas essa

transformação é tão lenta que é indetectável.

Figura 5: a)Forma α do grafite, com empacotamento do tipo ABAB... b)Forma β do grafite,
com empacotamento do tipo ABCABC... c)Diamante.

Com a sintetização 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 śıntese de grafite piroĺıtico altamente orientado (HOPG-Highly Oriented Pyrolytic

Graphite)[5] e mais tarde em 1985 a descoberta, pelo radioastrônomo Harold Kroto e seus

colaboradores, de uma nova forma alotrópica do carbono conhecida como fulereno [6]. Por

essa descoberta, Kroto e seus companheiros vieram a ser agraciados com o prêmio Nobel

de Qúımica de 1996.

Os fulerenos ou buckminsterfullerenos1, são a terceira forma alotrópica mais estável

do carbono, têm uma estrutura similar à do grafite, porém o empacotamento hexagonal se

combina com pentágonos, o que curva os planos e permite o aparecimento de estruturas

de forma esférica, elipsoidal e ciĺındrica. São moléculas com estrutura tridimensional

similar a uma bola de futebol, constitúıdas de 12 pentágonos e um número arbitrário de

hexágonos. O C60 ou “Buckyball” foi o primeiro fulereno a ser descoberto, com 60 átomos,

possui 12 pentágonos e 20 pentágonos tomando a forma de um icosaedro. Os carbonos

nessas estruturas têm, essencialmente, hibridização sp2 formando ligações do tipo σ com

1Foram chamados de “buckministerfullerene” em homenagem ao arquiteto R. Buckminister Fuller que
inventou a estrutura do domo geodésico, devido à semelhança.
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os três átomos mais próximos. 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, têm sido intensamente

estudados em aplicações que vão desde dispositivos eletrônicos a aplicações biológicas [7].

(a) (b)

(c)

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

detectados [1].

A esta famı́lia pertencem também os nanotubos de carbono (figura 6(c)), de forma

ciĺındrica, podendo ser ou não 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 t́ıtulo foram publicados e

em 2004 é observado mais de 5000 trabalhos publicados. Todo esse interesse nos nan-

otubos de carbono se deve as inúmeras propriedade que eles apresentam. Eles exibem



1.2 Grafeno 25

extraordinárias propriedades mecânicas ideal para aplicação em materiais compostos re-

forçados e em sistemas nanoeletromecânicos: O módulo de Young é superior a 1TPa e

a resistência a tensão é da ordem de 150GPa, sendo mais duros e flex́ıveis que a Kevlar

2 e o aço [8–13]. Além disso, possuem propriedades eletrônicas muito peculiares. De-

pendendo do arranjo atômico na sua constituição (quiralidade) eles podem naturalmente

serem metais ou semicondutores [14–17], viabilizando seu uso na criação de dispositivos,

circuitos e computadores nanoeletrônicos. 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 alotrópicas do carbono, o grafeno, foi sintetizado

apenas em 2004 [2]. Ele que é a parte bidimensional do grafite, também apresenta hi-

bridização sp2, como todo material graf́ıtico. Devido a sua dimensionalidade o grafeno

apresenta importantes propriedades f́ısicas. Por ser um material abundante na natureza

e de baixo custo operacional ele tem sido cotado para substituir os nanotubos de carbono

em diversas áreas de aplicação. Na próxima seção falamos com mais detalhes sobre essa

interessante estrutura.

1.2 Grafeno

A mais de 70 anos atrás, Landau e Peierls argumentaram que cristais bidimensionais

eram termodinamicamente instáveis, portanto não poderiam existir [18–22]. Mais tarde

estes argumentos foram estendidos por Mermin [23, 24] e embasados por um apanhado

de observações experimentais [25, 26]. Até então o grafeno era conhecido apenas como

um constituinte do grafite 3D, imposśıvel de existir isoladamente. Mas essa crença veio

à baixo quando, em 2004, um grupo de pesquisadores liderados por Geim, conseguiram

isolar em laboratório uma única camada de grafeno [2].

1.2.1 A Obtenção

A equipe de Geim preparou seus filmes de grafeno por meio de esfoliação mecânica

(repetidos descamamentos). Inicialmente eles utilizaram uma plaqueta de 1 mm de espes-

sura de HOPG. Usando a técnica de gravura seca com plasma de oxigênio, 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 à prova de balas.
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se produziu blocos de grafite em forma de emphmesas3 com 5 µm de profundidade no topo

da plaqueta (mesas quadradas de comprimentos variando de 20µm a 2mm). A superf́ıcie

estruturada foi então prensada contra um fotoresistor fresco disposto sobre um substrato

de vidro. Após a secagem, as mesas ficam presas a camada de fotoresistor, possibilitando

a sua clivagem do resto da amostra de HOPG. Então usando fita adesiva eles começaram

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

solução e então lavado com bastante água e propanol, alguns fragmentos foram captura-

dos na superf́ıcie do wafer(como substrato foi usado Si dopado de n+ com uma camada

de SiO2 no topo). Após 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 SiO2, devido a forças de Van der Waals ou de

capilaridade. A figura 7 mostra exemplos de filmes preparados, inclusive de uma única

camadas de grafeno.

Figura 7: Filmes de grafeno. (A)Fotografia (com luz banca) de uma lâmina de múltiplas
camadas de grafeno com espessura ∼ 3 nm no topo do wafer de óxido de Si. (B)Imagem de

microscópio de força atômica (AFM) de uma área de 2 µm por 2 µm dessa amostra próxima a
borda. A cor marrom escura é a superf́ıcie do SiO2 e a laranja é 3 nm acima da superf́ıcie do

SiO2. (C)Imagem de AFM de uma única camada de grafeno. A cor marrom escura é a
superf́ıcie do SiO2, a marrom-vermelho (área 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 microscópio eletrônico de varredura de um

dispositivo experimental com filme de grafeno de poucas camadas. (E)Figura esquemática de
dispositivo (D).[2]

Para saber quais dessas amostras possúıam espessuras de poucos átomos, foi usada

3formação rochosa com um topo chato e paredes de rocha ı́ngremes (comumente encontrado no su-
doeste dos EUA e no México)
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uma combinação de microscópios óticos, de feixe eletrônico e de força atômica. Filmes

graf́ıtico com espessura menor que 50 nm são transparentes à luz viśıvel, entretanto sobre

a superf́ıcie de SiO2 eles são facilmente viśıveis por causa da adição de caminho ótico

que altera a cor da interface. O SiO2, com uma espessura de 300 nm tem cor violeta,

a espessura extra proveniente do filme delgado de grafite provoca sua mudança para

azul, ver figura 8(a). À medida que a espessura da folha de grafeno tende para uma

única camada, ou seja, quando se tem filmes de grafeno com poucas camadas (FLG -

Few-Layer Graphene), ela vai ficando inviśıvel para o microscópio ótico (MO). Embora

folhas de grafeno com espessuras menores que d ≈ 1.5 nm não sejam viśıveis através de

microscópio ótico podem ser vistas claramente por microscópios de alta resolução SEM

(Scanning-Electron Micrographs). Para se identificar os filmes de FLG foi feito uma

comparação entre imagens de MO e SEM buscando ver filmes viśıveis em SEM, mas não

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

(a) (b)

Figura 8: (a)Imagem de microscópio ótico (luz branca) de filmes de grafeno com varias
espessuras d. Os valores de d foram medidos por AFM. Note que a área com d ≈ 2 nm é

praticamente inviśıvel pelo microscópio ótico. (b) Imagem de uma fina lâmina de graf́ıtica no
microscópio ótico (esquerda) e de varredura eletrônica (direita). filmes de poucas camadas de

grafeno é claramente visivel no SEM (ao centro) e não no MO.

A forma mais fácil de isolar o grafeno é por meio de esfoliação qúımica. Para isso

a amostra de grafite é inicialmente intercalada [27], de forma que as folhas de grafeno

ficam separadas por uma camada de átomos ou moléculas. Esse procedimento em geral

cria um novo composto 3D. Mas em alguns casos é posśıvel introduzir moléculas grandes

de forma a forçar grandes espaçamentos 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 reação qúımica a intercalação ser desfeita formando folhas de

grafeno enroladas e reempilhadas.



1.2 Grafeno 28

Visando uma melhor qualidade, os pesquisadores têm feito uso de amostras obtidas

pela técnica de clivagem micromecânica, a mesma usada no primeiro isolamento do grafeno

[2, 28]. Após um refinamento da técnica, consegue-se produzir cristais de grafeno de alta

qualidade com mais de 100 µm (ver figura 9), o que é suficiente para a maiorias das

pesquisas propostas.

Figura 9: Grafeno com uma única camada. À esqueda e acima temos a visualização do

grafeno por AFM. À direita e acima vemos uma folha de grafeno livremente suspensa
sobre um suporte metálico (imagem de TEM). E abaixo uma imagem de SEM de uma

cristal de grafeno relativamente grande mostra que a maioria das faces do cristais são em
zig-zag e armchair.

Na verdade a extração das monofolhas de grafeno é relativamente simples de se fazer,

o problema está na caracterização dessas folhas uma vez que a detecção do grafeno não é

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

1.2.2 Estrutura eletrônica do grafeno

Grafeno é o nome dado a uma monocamada planar de átomos de carbono dispostos

numa rede bidimensional (2D) tipo colméia, e é a base para construção das demais estru-

turas graf́ıticas com outras dimensões (ver figura 10). Apesar dessa rede hexagonal não

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

na base para cada célula unitária (figura 11). Os vetores da rede podem ser escritos como:

~a1 =
a

2
(3,
√

3), ~a2 =
a

2
(3,−

√
3), (1.5)

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

espaço rećıproco serão dados por:

~b1 =
2π

3a
(1,
√

3), ~b2 =
2π

3a
(1,−

√
3). (1.6)

Figura 11: (a)Estrutura do grafeno no espaço real, onde a região delimitada pelas linhas
pontilhadas (losango) é a célula unitária, a qual possui dois átomos (A e B). (b)Estrutura do

grafeno no espaço rećıproco. A região sombreada é a zona de Brillouin, onde o peŕımetro
ΓMKΓ é formado por pontos de alta simetria. ~ai e ~bi, (i = 1, 2) são os vetores unitários e da

rede rećıproca, respectivamente.
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Os pontos K e K′ da zona de Brillouin têm uma grande importância para a f́ısica do

grafeno e são denominados de pontos de Dirac. As suas posições no espaço rećıproco são

dadas por

~K1 =
2π

3a
(1,

1√
3

), ~K ′2 =
2π

3a
(1,− 1√

3
). (1.7)

Segundo o modelo de tight-binding, o Hamiltoniano para os elétrons considerando que

os elétrons podem saltar tanto para os átomos mais próximos como para os segundos

vizinhos é dado por (com ~ = 1)

H = −t
∑
〈i,j〉,σ

(a†σ,ibσ,j + h.c.)− t′
∑
〈〈i,j〉〉,σ

(a†σ,iaσ,j + b†σ,ibσ,j + h.c.), (1.8)

onde a†σ,i (aσ,i) cria (destrói) um elétrons com spin σ = up, down no sitio Ri da sub-rede

A (onde é considerado apenas os átomos do tipo A). Para a sub-rede B adota-se uma

definição equivalente. t (≈ 2.8eV ) e t′ (≈ 0.1eV ) são as energias para os elétrons saltarem

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

Hamiltoniano têm a forma:

E±(~k) = ±t
√

3 + f(~k)− t′f(~k), (1.9)

f(~k) = 2 cos(
√

3kya) + 4 cos(

√
3

2
kya) cos(

3

2
kxa), (1.10)

onde o sinal positivo representa a banda superior (π) e o negativo a inferior (π∗). Da

equação 2.40 percebemos que quando t′ = 0 então as bandas são simétricas em torno da

energia zero. Na figura 12 vemos o espectro de energia para toda a zona de Brillouin. A

estrutura de bandas próxima aos pontos de Dirac tem uma dispersão cônica:

E±(~q) ≈ ±vF |~q|+O(q2), (1.11)

onde ~q é o momento medido a partir dos pontos de Dirac e vF é a velocidade de Fermi

dada por vF = 3ta/2 [29].

A principal diferença entre esse resultado e o do caso usual, v = q2/2m, sendo m a

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

A dispersão de energia da equação 1.11 assemelha-se a energia de part́ıculas sem massa

ultra-relativ́ısticas, descritas pela equação de Dirac.

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

então dividi-la em uma banda de valência π, correspondente a estados ligantes e uma
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banda de condução π∗, correspondente a estados não-ligantes. Na figura 12 à direita,

temos a estrutura de bandas, apenas para a banda π, referentes a primeira zona de

Brillouin. Ao centro, é mostrada a estrutura de bandas para as direções de alta simetria

ΓMKΓ e à direita veremos a densidade de estados (DOS) para essa mesma região. As

demais bandas correspondem a combinações entre os estados hibridizados envolvidos nas

ligações covalentes. Podemos perceber dois picos caracteŕısticos referentes às bandas de

valência e de condução na DOS e, além disso, a densidade de estados vai à zero no ńıvel

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

Figura 12: À esquerda temos as bandas de valência e de condução do grafeno na
primeira zona de Brillouin, de onde percebemos que as bandas π e π∗ se tocam nos

pontos K e K′. Ao centro são mostradas as bandas de valência e condução nas direções
de alta simetria ΓMKΓ e à direita a densidade de estados (DOS).[4]

1.2.3 Aplicações do grafeno

Os metais alcalinos são elementos pertencentes à famı́lia 1A da tabela periódica,

constitúıdos pelos elementos ĺıtio (Li), sódio (Na), potássio (K), rub́ıdio (Rb), césio (Cs)

e frâncio (Fr). Eles receberam esse nome devido sua fácil reação com a água formando

hidróxidos (substâncias básicas ou alcalinas) e liberando hidrogênio. Eles também reagem

facilmente com o oxigênio formando óxidos. Esses elementos possuem um elétron na

última camada, então para atingir um estado energético preferencial eles tendem a perder

esse elétron e tornar-se um ı́on positivo, cátion.

A primeira energia de ionização dos metais alcalinos é muito baixa (são os valores

mais baixos da tabela), ou seja, é fácil retirar o elétron de valência de um átomo alcalino

neutro - os átomos são muito grandes e o elétron externo é fracamente atráıdo pelo
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núcleo. Do Li para o Fr o tamanho dos átomos aumenta, o elétron externo fica mais

afastado ainda do núcleo e a energia de ionização diminui. Por outro lado, a segunda

energia de ionização é muito alta, porque envolve a remoção de um elétron de um ı́on

positivo menor, cujos elétrons estão mais fortemente atráıdos pelo núcleo. Além disso, a

diferença entre a primeira e a segunda energia de ionização de um metal alcalino é mais

acentuada porque além dos fatores citados ela implica na remoção de um elétron de um

ńıvel eletrônico completo. Por exemplo, para o sódio, a primeira energia de ionização

é de 5,14 eV e a segunda é de 47,3 eV. Em condições normais não é posśıvel remover

um segundo elétron, porque a energia necessária é maior do que aquela necessária para

ionizar os gases nobres. Os elementos do grupo 1A, portanto, formam geralmente ı́ons

+1. Os metais alcalinos, quando em estado de vapor, existem sob a forma de moléculas

diatômicas. Isso é posśıvel porque os elementos do grupo 1A possuem o último orbital s

com um elétron desemparelhado, permitindo a ligação covalente sigma s− s.

Submetidos a temperaturas normais, os metais do grupo 1A cristalizam-se na forma

BCC (Body-Centered Cubic), com número de coordenação 8. Contudo, a temperaturas

muito baixas, o ĺıtio forma uma estrutura hexagonal de empacotamento denso com número

de coordenação 12. Os metais alcalinos são muito moles e podem ser cortados com uma

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

Os metais alcalinos possuem somente um elétron de valência que pode participar das

ligações, e esse fato, associado ao grande tamanho dos átomos e à natureza difusa do

elétron externo, tem como conseqüência o caráter mole dos metais alcalinos, sua baixa

energia de coesão (força que mantém os átomos unidos no sólido) e a fraqueza das ligações.

A ligação efetuada entre os átomos de um metal alcalino, portanto, é do tipo sigma s− s,
onde há pequena interpenetração de orbitais, sendo pouco eficiente. Os átomos se tornam

maiores do Li para o Cs, as ligações se tornam mais fracas, as energias de coesão diminuem

e os metais se tornam mais moles.

Os metais alcalinos são extremamente leves. Como seus átomos são grandes, apresen-

tam densidades muito baixas, sendo inferiores ou pouco maiores que a densidade da água.

Os valores geralmente baixos de energia de coesão se refletem nos valores muito baixos

para os pontos de fusão e ebulição dos elementos do grupo. Do Li para o Cs as energias

de coesão decrescem; logo, os valores dos pontos de fusão e ebulição acompanham esse

decréscimo.

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

são os menores valores encontrados na tabela. Assim, quando esses elementos se combinam
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com outros elementos para formarem compostos, é provável uma grande diferença de

eletronegatividades dos átomos envolvidos, com a formação de ligações iônicas.

Tecnologicamente, a pilha alcalina merece destaque porque apresenta baixo impacto

ambiental frente a outros tipos de baterias primárias (baterias não recarregáveis), boa

capacidade de descarga, pequena perda de carga durante o armazenamento e pode ser

produzida em vários tamanhos e formas (ciĺındrica, botões). Estes fatores explicam seu

grande sucesso comercial.

Recentes desenvolvimentos de tecnologia de baterias de ĺıtio iônico incluem o uso de

compostos de ĺıtio-carbono como ânodo para melhoria da bateria. Isso tem atráıdo o

interesse de pesquisadores para a adsorção de ĺıtio em materiais a base de carbono. De

uma forma geral, os carbonáceos, tais como grafite, carbono piroĺıtico e nanotubos de

carbono têm sido extensivamente investigados como material anódico para baterias de Li-

ion. Entre as muitas formas desses materiais carbonaceos anódicos vários apresentaram

performance superior do ponto de vista da capacidade revercivel e o ciclo de eficiência das

baterias de litio-ion.

As primeiras śınteses de metal ĺıtio intercalado em grafite resultando em um com-

posto intercalado em grafite (GIC - graphite intercalation compound) foi feito em 1955

por Herold [30]. Desde então extensas pesquisas têm sido realizadas em Li-GIC’s (LiC6)

para investigar transferência de carga e estruturas de interesse para desenvolvimento de

baterias recarregáveis de Li-́ıon [31–34]. Os nanotubos de carbono consistem-se de uma

ou mais folhas de grafeno enroladas concentricamente [35]. Muitos estudos experimen-

tais e teóricos têm focado atenção na intercalação do Ĺıtio em nanotubos de carbono

porque estes oferecem uma maior capacidade de intercalação do Li variando de Li1,6C6 a

Li2,7C6 [36–39]. Além disso, a dopagem de nanotubos de carbono de uma única camada

(SWCNT’s) com Li e K aumenta a condutividade e a capacidade de armazenamento de

hidrogênio [40].

O progresso cient́ıfico e tecnológico requer um entendimento sistemático das interações

nos sistemas graf́ıticos intercalados por metais alcalinos.

Os halogênios (do grego hal, “sal”, e gen, “produzir”), famı́lia dos elementos qúımicos

não metálicos flúor, cloro, bromo, iodo e astato, compõem o grupo 7A da tabela periódica.

Esses elementos apresentam comportamento qúımico muito parecido e formam compostos

com propriedades semelhantes. Todos produzem sais de sódio, entre os quais o cloreto de

sódio, ou sal de cozinha, é o mais conhecido.
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A capacidade de reação ou de combinação com outros elementos é tão grande nos ha-

logênios que raramente são encontrados em estado livre na natureza. Aparecem sobretudo

na forma de sais dissolvidos na água do mar, ou em extensos depósitos salinos originados

em eras geológicas remotas pela evaporação de mares interiores. A única exceção é o

astato, que se apresentam na forma de isótopos radioativos de vida efêmera, razão pela

qual ocorre naturalmente.

Em condições ambientais normais, o flúor e o cloro ocorrem em estado gasoso; o iodo

e o astato, em estado sólido; e o bromo, em estado ĺıquido. Outras propriedades f́ısicas,

como ponto de fusão e ebulição, densidade e peso atômico, variam em ordem crescente do

flúor para o iodo. O calor espećıfico varia de forma inversa.

A caracteŕıstica qúımica fundamental dos halogênios é seu poder como agente oxi-

dante. Essa caracteŕıstica permite que o átomo do halogênio aceite mais um elétron em

sua configuração, para atingir um arranjo eletrônico mais estável. No processo, o átomo

adquire carga elétrica negativa e torna-se um ı́on. Os ı́ons haleto, relativamente grandes

e incolores, possuem alta estabilidade, especialmente no caso dos fluoretos e cloretos. A

energia de ionização dos halogênios, energia necessária para remover um elétron do el-

emento, é máxima no flúor e mı́nima no iodo. O astato, devido à natureza radioativa,

forma poucos compostos, que são instáveis.

Os halogênios também têm sido estudados em compostos intercalados em materiais

carbonáceos, modificando suas propriedades.
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2 METODOLOGIA

Para estudarmos sistemas compostos por vários átomos devemos resolver o problema

de muitos corpos. Se conhecemos a função de onda de um sistema então, em prinćıpio,

somos capazes de obter qualquer propriedade f́ısica desse sistema. Basicamente o problema

abordado nessa dissertação se resume a resolução da equação de Schrödinger para um

sistema desse tipo. Em geral esse procedimento não é tão simples, o que nos leva a

procurar métodos de faze-lo pelo menos de forma aproximada. Este caṕıtulo mostra as

ferramentas utilizadas para chegarmos a esse objetivo.

2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Considerando um sistema molecular constitúıdo de L elétrons e M núcleos, então a

equação de Schrödinger para tal sistema será

Ĥ(~r, ~R)Φ(~r, ~R) = EΦ(~r, ~R), (2.1)

onde Ĥ é o operador hamiltoniano total não relativ́ıstico, Φ(~r) é a função de estado do

sistema, e ~r = (~r1, ~r2, . . . , ~rL) e ~R = (~R1, ~R2, . . . , ~RM) são, respectivamente, as coorde-

nadas dos elétrons e dos núcleos. O hamiltoniano, no sistema de unidades atômicas (au)

(sistema utilizado em toda a dissertação), é

Ĥ = T̂N(~R) + T̂e(~r) + V̂NN(~R) + V̂ee(~r) + V̂Ne(~r, ~R). (2.2)

Com

T̂N = −
M∑
i

1

2Mi

∇2
i (2.3)

T̂e = −
L∑
j

1

2
∇2
j (2.4)
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V̂NN =
M∑
i<j

ZiZj

|~Ri − ~Rj|
(2.5)

V̂ee =
L∑
i<j

1

|~ri − ~rj|
(2.6)

V̂Ne =
L∑
i

M∑
j

Zj

|~ri − ~Rj|
, (2.7)

onde T̂N é o operador energia cinética nuclear, Mi é a massa do núcleo i, T̂e é o operador

energia cinética eletrônica, V̂NN o operador energia potencial nuclear, Zi é a carga do

núcleo i, V̂ee é o operador energia potencial eletrônico e V̂Ne é o operador referente a

interação elétron-núcleo.

Num sistema atômico a massa nuclear é muito maior que a massa eletrônica de forma

que as velocidades dos elétrons são muito maiores que as dos núcleos. Para qualquer

movimento dos núcleos os elétrons reagem quase que instantaneamente. Assim é razoável

tratar o problema eletrônico considerando os núcleos em posições fixas. A aproximação

de Born-Oppenheimer (BO) desacopla o movimento dos elétrons e núcleos, de forma que

o movimento dos núcleos é tratado de maneira clássica.

Essa aproximação é introduzida escrevendo a função de onda total do sistema como

Φ(~r, ~R) = Ψ(~r; ~R)Θ(~R), (2.8)

onde Θ(~R) é a função de onda nuclear e Ψ(~r; ~R) é a eletrônica com ~R apenas como

parâmetro. Substituindo (2.8) na equação de Schrödinger (2.1) teremos

ĤTΨµ(~r; ~R) =
(
VNN(~R) + Te(~r) + Vee(~r) + VNe(~r, ~R)

)
Ψµ(~r; ~R) = EµΨµ(~r; ~R) (2.9)

e [
T̂N + Eµ

e (~r)
]
Θ(~R) = EΘ(~R). (2.10)

O hamiltoniano total ĤT pode ser escrito como

ĤT = Ĥe + V̂NN (2.11)

onde

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂Ne (2.12)

é denominado hamiltoniano eletrônico.

Uma das propriedades de Ĥe é que [Ĥe, ~R] = 0, o que significa que os autovalores do
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hamiltoniano eletrônico podem ser determinados para particulares posições ~R, ou seja,

ĤeΨm(~r; ~R) = εmΨm(~r; ~R) (2.13)

onde εm é a energia eletrônica no estado m. E a energia total, autovalor de ĤT para o

sistema com os núcleos fixos é

Em(~R) = εm(~R) +
M∑
i<j

ZiZj

|~Ri − ~Rj|
. (2.14)

Temos portanto, uma equação quântica descrita pelo hamiltoniano eletrônico Ĥe, com

autovalores de energia εm, e uma outra equação clássica que descreve o movimento dos

núcleos sob a ação do potencial Em(~R). Dessa forma, para o estado fundamental eletrônico

a equação (2.13) fornece uma superf́ıcie potencial para a equação de movimento nuclear

e cujos mı́nimos nos dá as estruturas estáveis do sistema.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) é uma das

mais populares aproximações quânticas da matéria. Ela é, com bastante sucesso, utilizada

para cálculos de energias de ligação entre moléculas e também estruturas de bandas em

sólidos. Aplicações relevantes em campos tradicionalmente considerados muito distantes

da f́ısica quântica, como a biologia e a mineralogia têm surgido. Supercondutividade,

átomos no foco de fortes pulsos de laser, efeitos relativ́ısticos em elementos pesados e

núcleos atômicos, ĺıquidos clássicos, e propriedades magnéticas de ligas, todos têm 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 básicos da mecânica quântica. Sabemos que se é conhecida a função de onda

Ψ do sistema, então se tem todas as informações posśıveis sobre ele. Teremos como foco

a parte eletrônica do sistema, os graus de liberdade referentes aos núcleos aparecerão

apenas na forma de um potencial υ(~r) atuando sobre os elétrons, de forma que a função

de onda dependerá apenas das coordenadas eletrônicas (Aproximação de BO), ou seja,

nosso problema está reduzido a resolver a equação eletrônica (2.13),

ĤeΨµ(~r; ~R) = εµΨµ(~r; ~R). (2.15)
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Especificando o sistema, por meio de υ(~r), que é o potencial externo sofrido por cada

elétron devido aos núcleos, tal que

VNe = V =
∑
i

υ(~ri) =
∑
ij

Zj

|~ri − ~Rj|
, (2.16)

em prinćıpio podemos obter Ψ a partir da equação de Schrödinger e portanto calcular

um observável desejado por meio do valor esperado desse operador com a função de onda

encontrada. Um exemplo de observável é a densidade de part́ıculas

n(~r) = N

∫
d3~r1 . . .

∫
d3~rLΨ∗(~r1 . . . ~rL)Ψ(~r1 . . . ~rL). (2.17)

A DFT toma a densidade de part́ıculas n(~r), entre tantas outras variáveis, como a

base para o cálculo de qualquer outro observável. Onde o conhecimento de n(~r) implica

no conhecimento de Ψ e de υ(~r) e assim de todos os outros observáveis. A maior parte

do que é conhecido a respeito das propriedades eletrônicas, magnéticas e estruturais dos

materiais foi obtida com o uso da DFT. Uma mostra da importância dessa teoria para a

ciência foi o prêmio Nobel de qúımica de 1998 dado a Walter Kohn [41] e a John Pople

[42]1.

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

densidade eletrônica, de forma que podemos escrevê-la como

Ψ = Ψ[n](~r1, . . . , ~rL), (2.18)

onde Ψ é uma função das L coordenadas espaciais e é um funcional de n(~r).

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 eletrônica n(~r). Ele é enunciado como se segue:

Teorema 2.2.1. O potencial externo υ(~r) é, a menos de uma constante, um

funcional único da densidade eletrônica n(~r).

1Kohn é considerado o pai da DFT e Pople foi o responsável pela sua implementação na qúımica
computacional.
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Demonstração. Seja υ(~r) um potencial externo que determina o hamiltoniano

Ĥ = T̂ +Û+ V̂ , onde T é a energia cinética eletrônica, U é a interação elétron-

elétron e V a interação elétron-núcleo. Considere também um outro potencial

υ′(~r) gerado por Ĥ ′ = T̂ + Û + V̂ ′. Supondo que ambos os potenciais levem à

mesma densidade eletrônica n(~r), então em virtude do principio variacional

E0 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 < 〈Ψ′0|Ĥ|Ψ′0〉 = 〈Ψ′0|Ĥ ′|Ψ′0〉+ 〈Ψ′0|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′0〉 (2.19)

e

E ′0 = 〈Ψ′0|Ĥ ′|Ψ′0〉 < 〈Ψ0|Ĥ ′|Ψ0〉 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉+ 〈Ψ0|Ĥ ′ − Ĥ|Ψ0〉. (2.20)

Assim, de (2.19)

E0 < E ′0 + 〈Ψ′0|V̂ − V̂ ′|Ψ′0〉 = E ′0 +

∫
n(~r){υ(~r)− υ′(~r)}d~r (2.21)

e de (2.20)

E ′0 < E0 +

∫
n(~r){υ′(~r)− υ(~r)}d~r. (2.22)

Somando (2.21) e (2.22) teremos

E0 + E ′0 < E ′0 + E0, (2.23)

provando assim, por absurdo, que não pode existir uma única densidade

eletrônica que gere dois potenciais diferentes.

Portanto para um observável f́ısico de um operador qualquer Ô teremos

O = 〈ψ|Ô|ψ〉 = O[υ(~r)], (2.24)

que será um funcional único da densidade. Como a energia total do estado fundamental

é um funcional da densidade eletrônica então suas componentes também o devem ser

E[n(~r)] = F [n(~r)] + V [n(~r)] (2.25)

onde

F [n(~r)] = T [n(~r)] + U [n(~r)] (2.26)

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

Kohn.

Do termo das interações eletrônicas U [n(~r)] podemos ainda extrair a parte coloumbiana
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clássica UH [n(~r)] (energia de Hartree) de forma que

U [n(~r)] = UH [n(~r)] + ENC [n(~r)] (2.27)

onde ENC [n(~r)] inclui efeitos não clássicos de troca e correlação. Assim

E[n(~r)] = F [n(~r)] +

∫
d3rn(~r)υ(~r) (2.28)

com

F [n(~r)] = T [n(~r)] + UH [n(~r)] + ENC [n(~r)]. (2.29)

Teorema 2.2.2. A energia do estado fundamental E0[n] será mı́nima se e

somente se a densidade eletrônica n(~r) do estado fundamental for exata.

Demonstração. Considerando uma densidade n′(~r) que define o hamiltoniano

Ĥ ′ e a função de onda ψ′, então segundo o prinćıpio variacional

〈ψ0|Ĥ|ψ0〉 ≤ 〈ψ′|Ĥ|ψ′〉

〈ψ0|Ĥ|ψ0〉 ≤ 〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉 −
∫
υ′(~r)− υ(~r)d~r.

Como a energia é um funcional da densidade

E[n] ≤ E[n]−
∫
υ′(~r)− υ(~r)d~r

Usando (2.28)

E[n] ≤ F [n′]−
∫
υ′(~r)n′(~r)d~r,

ou seja, o funcional F [n′]−
∫
υn′d~r será mı́nimo quando n′(~r) for a densidade

do estado fundamental n(~r) associada ao potencial υ(~r).

2.2.2 Método de Kohn-Sham

Uma forma de se trabalhar com o funcional de energia cinética de elétrons interagentes,

T [n], é decompô-lo em uma parte Ts[n], referente a elétrons não interagentes e uma outra

Tc que leva informações de correlação dos elétrons,

T [n] = Ts[n] + Tc[n]. (2.30)
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O termo Ts[n] não é exatamente um funcional de n(~r), ele pode ser escrito de forma

simples em termos dos orbitais das part́ıculas simples φi(~r) não interagentes,

Ts[n] = −1

2

N∑
i

∫
d3rφ∗i (~r)∇2φi(~r), (2.31)

onde φi são funcionais de n(~r).

Podemos então reescrever a energia total como,

E[n] = Ts{φ[n]}+ UH [n] + Exc[n] + V [n] (2.32)

sendo o termo Exc[n] a energia de troca-correlação e onde estão inseridos os termos Tc =

T − Ts e UNC = U − UH .

Para encontrarmos a energia do estado fundamental basta minimizar a equação (2.32)

com relação a n, mas isso não é posśıvel de ser feito de forma direta pois Ts não 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 v́ınculo que o número total de elétrons seja N =
∫
n(~r)d3r, assim

teremos

∂E[n]− µ
(∫

n(~r)d3r −N
)

= 0 (2.33)

de onde,
∂Ts[n]

∂n
+

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d3r′ +

∂Exc[n]

∂n
+ υ(~r) = µ. (2.34)

O procedimento é análogo a um sistema de elétrons não interagentes movendo-se sobre

a ação de um potencial externo efetivo υef (~r) e com a mesma densidade eletrônica do

sistema real,
∂Ts[n]

∂n
+ υef (~r) = µ. (2.35)

Comparando as equações (2.34) e (2.35) conclúımos que o potencial efetivo é dado

por

υef (~r) = υ(~r) +

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d3r′ + υxc(~r) (2.36)

onde

υxc(~r) =
∂Exc[n]

∂n
(2.37)

é o potencial de troca-correlação.

A equação de Schrödinger para esse sistema não-interagente,[
− 1

2
∇2 + υef (~r)

]
φi = εiφi, (2.38)
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Densidade tentativa:
n′(~r)

��

Determinação do potencial efetivo:
Vef (~r) = V (~r) + UH(~r) + Exc(~r)

��

Resolver a equação de Kohn-Sham:[
− 1

2
∇2 + υef (~r)

]
φi = εiφi

��

Calcular a densidade eletrônica:
n(~r) =

∑N
i |φi|2

��

Convergência:
|n(~r)− n′(~r)| < ε

sim

��

BC
não

EDoo

Propriedades f́ısicas:
energia, força, autovalores,...

Figura 13: Ciclo auto-consistente da solução da equação de Kohn-Sham: a densidade de
entrada (ou tentativa) e a densidade de sáıda, resultante da solução da equação de

Kohn-Sham, são representadas por n′(~r) e n(~r), respectivamente.

leva a orbitais que reproduzem a densidade n(~r) do sistema original,

n(~r) =
N∑
i

|φi|2. (2.39)

As equações (2.36),(2.38) e (2.39) são denominadas equações de Kohn-Sham. Através

delas trocamos o problema de minimizar a energia E[n] pelo de se resolver uma equação de

Schrödinger de um sistema não-interagente. Observe que υef depende de n, que depende

de φi e que por sua vez depende de υef . A solução de (2.38) deve, dessa forma, ser

obtida por um método autoconsistente: escolhe-se uma função tentativa n(~r), calcula-se

o correspondente υef , e então resolve-se a equação diferencial (2.38) para φi. Com ela

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

Uma vez que se tenha a solução convergida n0, podemos então calcular a energia total

do estado fundamental através de (2.32), ou

E0 =
N∑
i

εi −
1

2

∫ ∫
d3rd3r′

n0(~r)n0(~r′)

|~r − ~r′|
−
∫
d3rυxc(~r)n0(~r) + Exc[n0], (2.40)

que deriva-se de (2.32) e (2.36), onde o ı́ndice “0” é referente ao estado fundamental. A

diferença entre E0 e
∑N

i εi provem exatamente da interação entre os elétron. Como no

formalismo de KS não é feita nenhuma aproximação, então a equação (2.40) nos dá o

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

2.2.3 Aproximação para o termo de troca-correlação

A DFT foi apresentada como um método matemático formal para se obter a estrutura

eletrônica a partir da densidade eletrônica n(~r). Mas para ter um uso concreto é preciso

fazer uma aproximação em F [n] no formulação de HK, e em Exc[n] no formulação de KS.

Existem diversas aproximações para esses termos, as quais são divididas basicamente em

funcionais locais (TF, LDA e Xα), funcionais semilocais (GEA e GGA) e funcionais não

locais (h́ıbridos, funcionais orbitais como meta-GGA, EXX e SIC, e funcionais integral-

dependentes como ADA).

2.2.3.1 Aproximação da Densidade Local (LDA)

A aproximação da densidade local (LDA - local density approximation) é a base para

todos os funcionais de troca-correlação. O centro desse modelo é a idéia de um gás

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 Exc[n] da seguinte forma

ELDA
xc [n(~r)] =

∫
n(~r)εxc[n(~r)]d~r. (2.41)

Aqui, εxc[n(~r)] é a energia de troca-correlação por part́ıcula de um gás de elétrons com

densidade n(~r). A quantidade εxc pode ser decomposta em uma parte de troca e outra de

correlação,

εxc[n(~r)] = εx[n(~r)] + εc[n(~r)]. (2.42)
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A parte de troca, εx, que representa a energia de troca de um elétron em um gás de

elétrons uniforme de uma densidade particular, foi originalmente encontrada por Bloch e

Dirac no final dos anos 20,

εx[n(~r)] = −3

4

(3n(~r)

π

)1/3

. (2.43)

Não é conhecida uma expressão exata para o termo de correlação, εc. Contudo, esse

termo é calculado com alta precisão por meio de simulação numérica de Monte-Carlo

quântico de um gás de elétrons [45].

Esperava-se que a LDA, exata para um gás de elétrons uniforme, a priori fosse útil

apenas para variações suaves da densidade da ordem do comprimento de onda de Fermi lo-

cal, λF (~r) ≡ [3π2n(~r)]−1/3. Contudo, a LDA tem tido resultados satisfatórios em inúmeras

aplicações. A sua precisão para energia de troca-correlação e tipicamente da ordem de

90%, enquanto que o termo de correlação, normalmente muito menor, é superestimado

por um fator de 2%.

Experiências têm mostrado que a LDA dá energias de ionização, energias de disso-

ciação de moléculas e energias de coesão com um erro tipicamente de 10-20%. No entanto

a LDA dá comprimentos de ligações e assim as geometrias das moléculas e sólidos com

um erro da ordem de 1%.

A LDA (e também LSDA, uma extensão para sistemas com spins desemparelhados)

pode falhar em sistemas, do tipo fermions pesados, dominados por efeitos de interações

elétron-elétron.

2.2.3.2 Aproximação do gradiente generalizado (GGA)

O primeiro passo lógico para se ir além da LDA é o uso de não apenas informação

da densidade n(~r) em um determinado ponto ~r, mas complementar a densidade com a

informação do gradiente da densidade de carga, ∇n(~r) para introduzir informação da

não-homogeneidade da densidade de elétrons verdadeira. Assim, escrevemos a energia de

troca-correlação na forma seguinte denominada aproximação generalizada do gradiente

(GGA - generalized gradient approximation),

EGGA
xc [n(~r)] =

∫
f [n(~r),∇n(~r)]d~r. (2.44)

GGAs têm reduzido os erros da LDA para energias de atomização de pequenas

moléculas padrões de um fator 3-5%. Esse acréscimo de precisão tem feito da DFT
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uma componente significante da qúımica quântica.

2.3 Combinação linear de orbitais atômicos - LCAO

A equação do elétron independente de KS é dada por(
− 1

2
∇2 +

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + Vxc(~r)−

∑
j

Zj

|~r − ~Rj|

)
φi = εiφi. (2.45)

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

ser reescrita como,

f̂KSφi = εiφi. (2.46)

A maioria das aplicações da DFT em qúımica faz uso da combinação linear de orbitais

atômicos (LCAO - local combination of atomic orbitals) para os orbitais de KS. Nesta

aproximação é introduzido um conjunto de L funções de base predefinidas {ηµ},

φi =
L∑
µ=1

cµiηµ. (2.47)

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

bitrária ην e depois integrando sobre todo o espaço teremos L equações

L∑
µ=1

cµi

∫
ην(~r)f̂

KS(~r)ηµ(~r)d~r = εi

L∑
µ=1

cµi

∫
ην(~r)ηµ(~r)d~r para 1 ≤ i ≤ L. (2.48)

As integrais em cada lado dessa equação definem duas matrizes:

FKS
νµ =

∫
ην(~r)f̂

KS(~r)ηµ(~r)d~r

Sνµ =

∫
ην(~r)ηµ(~r)d~r, (2.49)

que são os elementos da matriz de KS (FKS
νµ ) e da matriz de overlap (Sνµ). A equação

(2.48) pode ser reescrita na forma matricial compacta

f̂KSĈ = ŜĈε̂ (2.50)

Portanto, através da expansão LCAO transformamos um problema de otimização não-

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

FKS
νµ =

∫
ην(~r)

(
− 1

2
∇2 −

∑
j

Zj
|~r − ~rj|

+

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + Vxc(~r)

)
ηµ(~r)d~r. (2.51)

O primeiro termo dessa equação descreve a energia cinética e o segundo a interação elétron-

núcleo. Eles são normalmente combinados de forma que

hνµ =

∫
ην(~r)

(
− 1

2
∇2 −

∑
j

Zj
|~r − ~rj|

)
ηµ(~r)d~r. (2.52)

Escrevendo a densidade em termos da LCAO, temos

n(~r) =
N∑
i

|φi(~r)|2 =
N∑
i

L∑
ν

L∑
µ

cνicµiην(~r)ηµ(~r). (2.53)

Os coeficientes dessa expansão estão introduzidos na tão conhecida matriz densidade P̂ ,

cujos elementos são

Pνµ =
N∑
i

cνicµi. (2.54)

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

como

Jνµ =
L∑
λ

L∑
σ

Pλσ

∫ ∫
ην(~r)ηµ(~r)

1

|~r − ~r′|
ηλ(~r)ησ(~r)d~rd~r′. (2.55)

E finalmente, o termo de troca-correlação será

V XC
νµ =

∫
ην(~r)Vxcηµ(~r)d~r. (2.56)

O cálculo das integrais em (2.52) é facilmente computado. O maior problema, em termos

computacionais, está no cálculo dos termos coulombianos que são da ordem de ∼ L4

integrais.

2.4 Funções de Base

Existe um considerável estudo para se saber qual o melhor conjunto de funções de

base. Dentre os diversos métodos, os que apresentam o melhor desempenho do ponto de

vista do custo computacional são aqueles que usam funções localizadas para construção

dos orbitais eletrônicos.

As tentativas para obter uma solução para estas questões têm sido objeto de diver-
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sas revisões na literatura. Em geral, estas revisões procuram organizar as informações

dispońıveis sobre o assunto e apresentar sugestões de escolha dos “melhores” conjuntos

destas funções (ou conjuntos de base). Uma análise dos testes e resultados apresentados

na literatura, maior ou menor uso de determinadas funções de base, mostram que normal-

mente três critérios são considerados para nortear a escolha com relação ao tipo e número

de funções de base:

• As funções de base devem levar em consideração a facilidade de ajuste com relação ao

sistema em que está sendo utilizado, bem como propiciar a obtenção de propriedades

f́ısicas compat́ıveis com as observadas experimentalmente.

• Número de funções de base a ser utilizado deve corresponder ao de uma série com-

pleta, ou tão próximo desta quanto posśıvel. Em outras palavras, o cálculo não

deveria apresentar dependência significativa com relação ao número de funções de

base.

• A escolha pelo tipo e número de funções de base também é norteada por um as-

pecto puramente computacional: a determinação de todas as integrais necessárias ao

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

2.4.1 Orbitais Atômicos Numéricos - NAO

Ainda mais flex́ıveis que as funções gaussianas, os orbitais atômicos numéricos (NAO

- numeric atomic orbitals) são uma boa escolha, do ponto de vista prático. Existe di-

versos trabalhos acerca da geração dessas funções. Um método bastante utilizado se dá

resolvendo-se o hamiltoniano de KS para um pseudoátomo isolado, para se obter as pseu-

dofunções de onda atômicas e a partir dai impô-las condições que garantam sua localidade.

Isso pode ser feito introduzindo potenciais de confinamento ou funções de corte, fazendo

com que os orbitais atômicos venham a ser nulos (orbitais estritamente localizados), ou

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

2.4.2 Número de orbitais

Uma base single-ζ (SZ), também conhecida como base mı́nima, tem apenas uma

função radial por momento angular e somente para aqueles momentos angulares que estão

ocupados na valência do átomo isolado. Com este tipo de base podemos realizar cálculos

rápidos em sistemas com um grande número de átomos. Essa base fornece ainda uma
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visão geral acerca das tendências qualitativas das ligações qúımicas e uma boa descrição

das bandas de valência. Entretanto, esta base é muito ŕıgida para ser utilizada em outras

cálculos que requeiram uma flexibilidade maior, tanto na parte radial quanto na parte

angular. Um exemplo desse tipo de sistema são aqueles em que se observa transferência

de carga.

Partindo de uma base SZ podemos obter uma descrição melhor da parte radial, adi-

cionando uma segunda função por momento angular. Obteremos assim uma base double-

ζ(DZ). Existe muitos esquemas para gerar essa segunda função, o mais utilizado (na

Qúımica Quântica) é o esquema de desdobramento da valência, split valence, no qual

se expande um orbital atômico da valência em diferentes gaussianas. Uma extensão da

idéia do split valence aos NAOs estritamente localizados é utilizada aqui. A idéia básica

é a adição de um segundo orbital numérico, que reproduza a cauda da função de onda a

partir de um determinado raio, RDZ , e que continue de maneira suave até a origem como

rl(a− br2), onde os parâmetros a e b se ajustam de modo a que essa segunda função e sua

primeira derivada sejam cont́ınuas em RDZ . O raio (r) é fixado de maneira que a cauda

do orbital a partir desse ponto tenha um determinado valor da norma. Por último, pode-

mos gerar exatamente o mesmo espaço de Hilbert, tomando a diferença entre a função de

onda original e esta nova função suave. Temos, ainda, a vantagem de que desta maneira,

a segunda função esta estritamente localizada num raio RDZ menor do que o raio de

corte original, o que reduz o custo computacional. Para obtermos bases multiplos-ζ basta

escolher vários valores diferentes de RDZ .

A flexibilidade angular se obtém adicionando camadas de momento angular maior do

que o necessário para descrever os elétrons no átomo isolado. Os orbitais de polarização

são definidos como tendo um momento angular maior do que os orbitais que polariza.

Existem diversas maneiras de gerar orbitais de polarização. Neste campo existem dois

procedimentos principais de geração: (i) polarização pertubativa, onde, na presença de um

campo elétrico uniforme as soluções do problema atômico original com momento angular

l aparecem agora com componentes de momento angular (l - 1) e (l + 1), por efeito de

pertubação. Assim, podemos resolver a equação de Schoedinger para o átomo na presença

de um campo elétrico e isolar a componente de momento angular que nos interessa;

(ii) polarização atômica, onde simplesmente se resolve a equação de Schoedinger com

a componente apropriada do pseudopotencial, impondo condições de contorno oportunas.

Do ponto de vista energético, a polarização atômica funciona melhor do que a pertubativa.
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2.4.3 Alcance

Uma das grandes vantagens dos orbitais atômicos estritamente localizados é que as

interações se estendem a um alcance finito de camadas de vizinhos. A matriz do hamilto-

niano e de overlap são dispersas e podem ser armazenadas de forma especial, de maneira

que escalem linearmente com o número de átomos na célula de simulação. Um dado or-

bital é “cego” ao aumento do tamanho do sistema, e não interagirá como os novos orbitais

que serão inclúıdos na célula de simulação se estes estão fora do seu raio de corte. Sendo

assim, é desnecessário o armazenamento de novos elementos de matriz. As alternativas

tradicionais a esse confinamento consistem em anular as interações entre orbitais quando

essas são menores que um certo valor, ou quando os átomos estão fora de uma certa

vizinhança. A desvantagem deste último método é que este implica em um variação no

espaço de Hilbert original e conseqüentes instabilidades numéricas.

Além de encontrar uma base precisa de curto alcance queremos também eliminar dos

nossos cálculos as funções de onda do caroço, já que a única contribuição dessas funções

para as ligações qúımicas é forçar que as funções de onda da valência sejam ortogonais

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

2.5 Pseudopotencial

Nesta seção é apresentada uma aproximação adicional que é baseado na observação

que os elétrons de caroço (elétrons mais internos, fortemente ligados ao núcleo) não são,

relativamente, afetados pelo ambiente qúımico de um átomo. Ou seja, apenas os elétrons

de valência são responsáveis pelas ligações qúımicas. O forte potencial nuclear coulom-

biano e a forte localização das funções de onda do caroço é bastante dif́ıcil de se representar

computacionalmente.

Considerando que as funções de onda atômicas são autoestados do Hamiltoniano

atômico, todas elas devem ser mutuamente ortogonais. Considerando que os estados

de caroço são localizados nas proximidades do núcleo, os estados de valência têm que os-

cilar rapidamente nesta região de caroço para manter esta ortogonalidade com os elétrons

de caroço. Esta rápida oscilação resulta em uma grande energia cinética dos elétrons de

valência na região de caroço que em parte cancela a energia potencial coulombiana.

É conveniente tentar trocar o forte potencial coulombiano do caroço por um pseu-

dopotencial efetivo mais fraco e substituir as funções de onda dos elétrons de valência,
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que oscilam rapidamente na região do caroço, por pseudofunções que variam suavemente

nessa região (ver figura 2.5).

Figura 14: Diagrama esquemático da relação entre o potencial e a função de onda de todos os
elétrons e o pseudopotencial e as pseudofunções.

Considere um átomo com hamiltoniano Ĥ, estados de caroço {|φcn〉} e autovalores de

energia de caroço Ec
n. E ainda estados de valência |φi〉 com autoenergias Ei. A partir

desses estados podemos construir pseudoestados mais suaves |χi〉, definidos por

|φi〉 = |χi〉 −
caroço∑
n

|φcn〉〈φcn|χi〉. (2.57)

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

de caroço. Substituindo essa expressão na equação de Schrödinger Ĥ|φ〉 = E|φ〉 teremos

Ĥ|χi〉 −
caroço∑
n

Ec
n〈φcn|χi〉 = Ei|χi〉 −

caroço∑
n

Ei|φcn〉〈φcn|χi〉. (2.58)

que pode ser rearranjado da seguinte forma

Ĥ|χi〉+

caroço∑
n

(Ei − Ec
n)|φcn〉〈φcn|χi〉 = Ei|χi〉. (2.59)

Portanto os pseudoestados suaves satisfazem a equação de Schrödinger para um potencial

extra não-local dependente da energia V̂nl,[
Ĥ + V̂nl

]
|χi〉 = Ei|χi〉 (2.60)

V̂nl =

caroço∑
n

(Ei − Ec
n)|φcn〉〈φcn|χi〉. (2.61)
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Se Ĥ = −∇2

2
+ V (~r), define-se o pseudopotencial como

VPS ≡ V (~r) +

caroço∑
n

(Ei − Ec
n)|φcn〉〈φcn|χi〉 (2.62)

Existem vários métodos para construção de pseudopotenciais, os quais podem ser, ba-

sicamente, divididos em dois grupos: Pseudopotenciais emṕıricos e ab initio. No primeiro,

existem parâmetros ajustáveis de forma a concordar com dados experimentais. O segundo

é constrúıdo via solução da equação de Schrödinger (ou da de Dirac) para o caso atômico.

Atualmente os pseudopotenciais mais usados em DFT são os ab initio, e em particular, os

desenvolvidos por Bachelet, Hamann e Schlüter (BHS)[46] e de Troullier-Martins(TM)[47].

Eles seguem o procedimento proposto por Zunger e Cohen [48] e são denominados poten-

ciais de norma conservada. A obtenção de tais potenciais se dá por meio da inversão da

parte radial da equação de KS, que é dada por[
− 1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
− V (r)

]
rRl(r) = ElrRl(r). (2.63)

Os pseudopotenciais de norma conservada devem obedecer a algumas diretrizes:

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

pseudopotencial;

2. As autofunções relativas à todos os elétrons (solução real) devem ser iguais as pseud-

ofunções a partir de um raio de corte rc, ou decair rapidamente;

3. As cargas dentro do raio de corte deves ser iguais para ambas as funções;

4. A derivada logaŕıtmica da pseudofunção deve coincidir com a da função de onda

real quando r > rc.

Estando satisfeitas as condições acima, podemos encontrar o pseudopotencial blindado

V PS
bl invertendo a equação de Schrödinger (2.63), obtendo assim,

V PS
bl (r) = El −

l(l + 1)

2r2
+

1

2rRPS
l (r)

d2

dr2

[
rRPS

l (r)
]
. (2.64)

A blindagem dos elétrons de valência depende fortemente do ambiente em que eles se

encontram. Se removermos o efeito dos elétrons de valência geramos um potencial iônico

e podemos usa-lo para determina a blindagem em outros ambientes.
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O pseudopotencial iônico V PS
ion pode ser obtido subtraindo os termos de Hartree e de

troca-correlação do V PS
bl ,

V PS
ion (r) = V PS

bl (r)− V PS
H (r)− Vxc(r). (2.65)

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

V̂ PS
ion,l(r) = V PS

ion,local(r)−
∑
l

Vsemi,l(r)P̂l, (2.66)

onde P̂l é o projetor da l-ésima componente do momento angular da pseudofunção de

onda e

Vsemi,l(r) = V PS
ion,l(r)− V PS

ion,local(r) (2.67)

é o potencial semilocal para a componente l do momento angular. Esse potencial, no en-

tanto, pode ser reescrito numa forma não-local de acordo como foi sugerido por Kleinman

e Bylander [49]. Portanto,

V KB
nlocal,l(r) =

|Vsemi,lχ0
l 〉〈χ0

l Vsemi,l|
〈χ0

l |Vsemi,l|χ0
l 〉

(2.68)

onde |χ0
l 〉 é a pseudofunção de onda atômica.

Pseudopotenciais mais suaves (rápida convergência) podem ser gerados a partir da

generalização do procedimento de Kerker [50], onde se pode gerar e parametrizar pseu-

dopotenciais de norma conservada. As pseudofunções de onda radiais, definidas por ele,

são

RPS
l (r) =

{
Rae
l (r), para r ≥ rc

rl exp(p(r)), para r ≤ rc,
(2.69)

onde rc é o raio de corte, Rae
l é a pseudofunção de onda do átomo isolado e p(r) é um

polinômio de ordem n = 4,

p(r) = c0 +
n∑
i=2

cir
i. (2.70)

Nesta expansão polinomial, o coeficiente c1 é descartado para evitar uma singularidade do

pseudopotencial blindado, Vbl,l(r), em r = 0. Então, obtemos o pseudopotencial blindado

para r < rc invertendo a equação de Schrödinger (2.64), que nesse caso é

Vbl,l(r) =

{
Vae(r), para r ≥ rc

El + (l+1)
2r

p′(r) + 1
2
p′′(r) + 1

2
p′(r)2, para r ≤ rc.

(2.71)

Uma vantagem desse método é que a pseudofunção de onda RPS
l (r), e o pseudopotencial

blindado Vbl,l(r), são funções anaĺıticas dentro do raio de corte rc. Podemos generalizar
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o procedimento de Kerker aumentando a ordem n do polinômio p(r). Os coeficientes

adicionais darão uma maior liberdade variacional, permitindo uma investigação de pro-

priedades de suavidade para uma famı́lia 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 generalização do método de Kerker onde a ordem n do polinômio p(r) é

aumentada indo para seis em r2, ou seja,

p(r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12. (2.72)

Os coeficientes a mais dão os graus de liberdade necessários para o pseudopotencial ficar

mais suave sem que aumente o raio de corte.

2.6 Correção BSSE

A grande vantagem da utilização de funções de base localizadas é o reduzido número

de funções necessárias para se obter resultados de boa qualidade, o que viabiliza cálculos

para sistemas maiores. No entanto, nos deparamos com um problema quando calculamos

energias de ligação, devido ao diferente número de funções em cada passo desse cálculo.

Para exemplificar, suponhamos um sistema de duas moléculas A e B. O procedimento

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

E0
b = EAB({ξA}+ {ξB})− EA({ξA})− EB({ξB}), (2.73)

onde {ξi} (i = A,B) designa o conjunto de base encontrado encontrado individualmente

nos átomos A e B. Eα (α = A,B,AB) são as energias dos sistemas em equiĺıbrio, A, B

e AB. Esse procedimento revela uma inconsistência, pois o número de funções de base

usada no sistema AB é maior que nos demais, o que leva a uma acréscimo artificial da

energia de ligação. Este erro intŕınseco é denominado erro de superposição de bases BSSE

- basis set superposition error). Esse erro tende a desaparecer a medida que se aumenta

o número de funções de base para cada sistema.

Uma das formas mais utilizados para corrigir os efeitos causados pela BSSE é utilizar o

método de correção de counterpoise [51]. A correção BSSE é feita partindo-se da geometria

final do sistema AB e calculando a energia total do sistema A com o conjunto de funções

base {ξA, ξB}, tendo as funções base {ξB} localizadas na posição correspondente ao sistema
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B, sem a presença expĺıcita dos átomos do sistema B. Usado o mesmo procedimento para

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

∆ECP = EA({ξA, ξB}) + EB({ξA, ξB})− [EA({ξA}) + EB({ξB})]. (2.74)

Desta forma, a energia de ligação dos sistema, com correção de counterpoise, passa a

ser

Eb = E0
b −∆ECP . (2.75)

2.7 SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)[52]

é um programa computacional que implementa um método para executar cálculos de es-

trutura eletrônica e simulações de dinâmica molecular de moléculas e sólidos. Todo o

formalismo utilizado na solução é baseado na teoria do funcional da densidade, dentro da

aproximação do pseudopotencial. O programa é implementado para resolver de maneira

autoconsistente a equação de Kohn-Sham. Descreveremos como nossa metodologia para

cálculos de primeiros prinćıpios é implementada no SIESTA, que vai desde a escolha dos

orbitais que servirão como base até a solução do hamiltoniano.

As funções de onda no SIESTA são expandidas em uma base formada por pseudo-

orbitais atômicos, que são autofunções do pseudo-hamiltoniano atômico H = T + VPS.

Estas funções de base são do tipo atômico, ou seja, uma função radial multiplicada por

um harmônico esférico e são feitas finitas, tornando-se zero além de um dado raio de corte.

Os raios de corte são definidos como função de um único parâmetro, o “energy-shift”, que

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

Com a aproximação de pseudopotencial não-local o hamiltoniano de Kohn-Sham pode

ser escrito como

HKS = T +
∑
i

(V local
i (~r) + V KB

i (~r)) + VH(~r) + Vxc(n)], (2.76)

onde T = −(1/2)∇2 é a energia cinética, i é um ı́ndice atômico, VH e Vxc são os potenciais

totais de Hartree e troca-correlação, e V i
local e V i

KB são as contribuições local e não-local

do pseudopotencial do átomo i.
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Para eliminar o longo alcance da parte local V i
local

2 é necessário trunca-lo. A forma

utilizada pelo SIESTA para fazer isso é decomposta a densidade eletrônica em duas partes,

uma referente aos átomos neutros e isolados, n0(~r), e uma outra δn(~r) que leva informações

da redistribuição de cargas devido as ligações qúımicas. Devido a linearidade da equação

de Poisson essa decomposição passa ao potencial de Hartree

VH [n] = VH [n0 + δn) = VH(n0) + δVH . (2.77)

Definindo-se o potencial do átomo neutro como a soma da parte local do pseudopotencial e

o potencial de Hartree gerado pela densidade de cargas n0. Obtemos então, uma potencial

de curto alcance

V neutro
i (~r − ~Ri) = V local

i (~r − ~Ri) + VH(n). (2.78)

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

HKS = [T +
∑
i

V neutro
i (~r) +

∑
i

V KB
i (~r) + δVH(~r) + Vxc(n)] (2.79)

e a energia total do sistema é

E =
< Ψ|HKS|Ψ >

< Ψ|Ψ >
. (2.80)

Neste trabalho adotamos as seguintes escolhas: Para o termo de troca-correlação é

usado a aproximação LDA, parametrizada por Ceperly-Alder [45], o pseudopotencial é o

de Troullier-Martins [47]. Na descrição dos elétrons de valência é usado uma combinação

de pseudo-orbitais atômicos e um conjunto de base dupla-ζ e uma de polarização (DZP).

Além disso foi feito uso de condições periódicas de contorno para se calcular uma folha

de grafeno infinita.

2toma a forma Z/r fora do raio de corte rc
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3 ADSORÇÃO DE METAIS
ALCALINOS EM GRAFENO

Neste caṕıtulo descrevemos nossos passos no estudo das interações entre uma mono-

folha de grafeno e os metais alcalinos ĺıtio (Li), sódio (Na) e potássio (K), bem como os

resultados obtidos.

Em todos os cálculos de primeiros prinćıpios realizados nessa dissertação, fizemos uso

da DFT [43, 44], por meio do código SIESTA [52], tal como descrito anteriormente. As

equações de Kohn-Sham (KS) são resolvidas de forma auto-consistente com expansão dos

orbitais de KS em termos de uma combinação linear de pseudo-orbitais atômicos. O termo

de troca-correlação foi descrito por meio da aproximação LDA com a parametrização

de Perdew e Zunger [53]. A interação elétron-́ıon é descrita por pseudopotenciais não-

locais de norma conservada na forma sugerida por Troullier e Martins [47]. Os elétrons

explicitamente inclúıdos nos cálculos são os elétrons 2s22p2 do carbono (C), 2s1 do Ĺıtio,

3s1 do sódio e 4s1 do potássio. Os elétrons de caroço do carbono e dos metais alcalinos

são introduzidos por meio dos pseudopotenciais. Foi utilizado um mesh de 10 x 10 x 1

pontos k para o cálculo de energia. Como critério de convergência foi exigido que as forças

sobre cada átomo fossem menores que 0,05 eV/Å. Para o cálculo das energias de ligação

utilizamos a correção BSSE, com o método de counterpoise [51], como descrita na seção

2.6:

Elig = E[Gr +X]− E[Grghost +X]− E[Gr +Xghost]. (3.1)

Onde Gr se refere a folha de grafeno e X aos átomos adsorvidos. Em Xghost o sub-́ındice

ghost quer dizer a ausência do átomo X mas utilização do seu conjunto de funções de base.

O mesmo é válido para Gr.

Analisamos três configurações para cada átomo de metal alcalino (ver figura 15): sobre

um átomo de carbono (t), sobre um hexágono (h) e sobre uma ligação carbono-carbono

(b). Inicialmente otimizamos a estrutura do grafeno, de onde obtivemos uma distância

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

podemos verificar seu caráter semicondutor de gap nulo no ponto K. A folha de grafeno foi

modelada a partir da repetição de uma supercélula, constitúıda de 5 x 5 células primitivas

de uma rede hexagonal bidimensional, ver figura 15. A distância entre planos de grafeno

vizinhos é de 12,3Å, o que é razoável para considerarmos o grafeno isolado já que o alcance

da pseudofunção de onda d (a que tem o maior alcance) do carbono tem um alcance de

aproximadamente 5 Å.

Figura 16: Estrutura de bandas do grafeno puro sobre os pontos de alta simetria ΓMKΓ.
Podemos notar o caráter de semicondutor de gap nulo, onde a banda π∗ (em azul) toca a

banda π (em vermelho) apenas no ponto K.
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3.1 Ĺıtio

Como passo inicial para a simulação da adsorção do ĺıtio sobre a superf́ıcie do grafeno,

introduzimos o átomo de ĺıtio a uma distância de 2 Å perpendicular a superf́ıcie do grafeno,

nas três configurações em estudo. Para que o átomo interaja apenas com uma folha de

grafeno aumentamos o tamanho da nossa supercélula na direção z (perpendicular ao plano

do grafeno) de forma que as folhas ficassem a uma distância de 24.6 Å umas das outras.

Devido ao tamanho da nossa supercélula (5 x 5) no plano xy, as distâncias entre o átomo de

ĺıtio adsorvido e seus primeiros vizinhos é de 12,3 Å. Essa distância se mostrou satisfatória

para o nosso objetivo de estudar a adsorção de um único átomo do metal sobre a folha

de grafeno, como será visto mais adiante.

Figura 17: Estrutura final da interação entre o grafeno e o ĺıtio adsorvido sobre o śıtio h. À
esquerda é mostrado os átomos de carbono mais próximos do ĺıtio, com suas respectivas

distâncias C-C e a menor distância C-Li. À direita temos uma visão em perspectiva desse
sistema. As distâncias (em vermelho) são dadas em Angstrom.

Após a convergência dos sistemas, dentre as configurações estudadas a h apresentou

a menor distância entre o átomo de ĺıtio e a superf́ıcie da folha de grafeno, com um

valor de 1,74 Å (figura 17). Os demais śıtios apresentaram distâncias de 2,05 e 2,33

Å,respectivamente para (t) e (b). Estruturalmente a folha de grafeno praticamente não

sofre nenhuma alteração com a presença do átomo de ĺıtio, como poder ser visto na figura

17, onde é mostrada a estrutura relaxada da interação do ĺıtio sobre o centro de um

hexágono do grafeno.

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

de ligação de -1,42 eV. É importante notar aqui, que quanto menor o valor da energia
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Figura 18: Estrutura de bandas sobre os pontos de alta simetria ΓMKΓ: (a)grafeno puro,(b)se
referem ao átomo de ĺıtio sobre um átomo de carbono (śıtio t), (c)um hexágono da rede (śıtio

h) , (d)sobre uma ligação carbono-carbono (śıtio b).

de ligação mais forte é a interação, de acordo com nossa definição de energia de ligação

vista na equação (3.1). Para os demais śıtios observamos energias de ligação de -1,18 eV

(t) e -1,19 eV (b). Portanto, com uma energia de ligação mais intensa e uma distância

ĺıtio-grafeno menor, o átomo de ĺıtio apresenta uma predileção pelo śıtio h, ou seja, é

mais estável sobre o centro de um hexágono do grafeno. Esses resultados para o śıtio de

maior estabilidade apresenta uma boa concordância com estudos já realizados para esse

sistema [54], onde se verifica uma energia de ligação de -1,60 eV e uma distância de 1,64 Å.

Esses resultados não são exatamente iguais provavelmente por diferenças técnicas, como

tamanho de supercélula e tipo de base. A figura 18 mostra a estrutura de bandas, para

os pontos de alta simetria ΓMKΓ, do sistema resultante da adsorção do ĺıtio na superf́ıcie

do grafeno. Destas estruturas de bandas podemos observar que não há grandes alterações

da estrutura de bandas do grafeno além de um deslocamento do ńıvel de Fermi, mas há o

surgimento de ńıveis desocupados bem definidos, com valores de energia da ordem de 1,5

e 3,5 eV acima do ńıvel de Fermi, para o caso da configuração mais estável, h. Como pode

ser visto na densidade de estados projetada (PDOS) sobre o átomo de ĺıtio (ver figura

19), esses ńıveis pertencem ao átomo de ĺıtio.

Outro ponto o qual podemos ressaltar é o deslocamento do ńıvel de Fermi, de cerca

de 0,8 eV, para energias maiores com relação ao grafeno puro nos sistemas estudados.

Podemos ver claramente essa elevação observando a figura 18. Esse fato deve-se a alta

transferência de cargas do átomo de ĺıtio para o grafeno. Para o caso da adsorção sobre

o hexágono (h) a transferência é de 0,65 e−/cel. unit. do átomo de ĺıtio para o grafeno
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Figura 19: À esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema ĺıtio-grafeno e à direita é
mostrada a PDOS sobre o átomo de ĺıtio.

(para as demais ver tabela 2). A energia de ligação entre o átomo de ĺıtio e o grafeno

(calculada via a expressão 3.1) varia entre -1,18 e -1,47 eV, o que corresponde a uma

forte interação entre o átomo de ĺıtio e o grafeno, sem mudança drástica nas propriedades

eletrônicas do grafeno.

Tabela 2: Átomos de ĺıtio adsorvidos na superf́ıcie do grafeno. Para o cálculo da energia de
ligação (Elig) é utilizada a correção BSSE. DGr−Li é a distância entre o átomo de ĺıtio e a
superf́ıcie do grafeno. ∆Q é a variação de carga sobre o átomo de ĺıtio, segundo análise da

população de Mulliken.
Śıtio Elig (eV) DGr−Li (Å) ∆Q (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 saturação de cargas na superf́ıcie do grafeno a medida

que átomos de ĺıtio são adicionados a superf́ıcie. Utilizamos em nossos cálculos uma célula

unitária de 18 átomos de carbono, como pode ser visto na figura 20. Nessa mesma figura

é mostrada a ordem com que esses átomos foram introduzidos na superf́ıcie do grafeno.

Começamos ocupando os śıtios h, sempre introduzindo os átomos a mesma distância da

superf́ıcie do grafeno encontrada no estudo anterior (1,74 Å). Quando todos os śıtios

h foram ocupados, passamos a preencher os śıtios t, estando os átomos, agora, a uma
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distância de 2,05 Å da superf́ıcie do grafeno (valor encontrado no estudo anterior).

Figura 20: Neste gráfico temos a quantidade de carga doada pelos átomos de ĺıtio para o
grafeno versus o número de átomos de ĺıtio sobre a superf́ıcie do grafeno. A figura acima

mostra a seqüencia de adsorção do metal no grafeno. Podemos perceber que há uma tendência
à saturação de transferência de carga no sistema.

No gráfico da figura 20 é mostrada a carga transferida para o grafeno versus o número

de átomos de ĺıtio adicionados. Observando essa curva podemos perceber que a trans-

ferências de cargas dos átomos de ĺıtio para o grafeno tende a ter um limite de saturação,

que no nosso caso é em torno de 12 átomos, onde se observa que com o aumento do número

de átomos de ĺıtio adsorvido não aumenta a carga transferida. Quando olhamos para a

estrutura eletrônica, observamos que a medida que são adicionados átomos à superf́ıcie

do grafeno um aglomerado de ńıveis próximos a superf́ıcie de Fermi são formados, e dev-

ido a interação entre os átomos de ĺıtio ocorre uma dispersão nesses ńıveis provocando a

formação bandas entre eles.
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3.2 Sódio

O mesmo procedimento utilizado para o átomo de ĺıtio foi utilizado com o átomo

de sódio. O átomo de sódio foi inicialmente inserido no sistema a uma distância de 2,5

Å da superf́ıcie do grafeno. Com o relaxamento dos sistemas observamos que a menor

distância à superf́ıcie do grafeno ocorre quando o átomo de sódio encontra-se sobre o śıtio

h, apresentando um valor de 2,16 Å (figura 21). Para os śıtios t e b obtivemos distâncias

bem próximas, com respectivos valores de 2,32 e 2,30 Å. Assim como no caso do ĺıtio,

para o sódio também não foi observada (praticamente) nenhuma modificação estrutural

no grafeno, como pode ser visto na figura 21.

Figura 21: Estrutura relaxada para a interação entre o grafeno e o sódio adsorvido sobre o
śıtio h. As distância são dadas em Angstrom.

Seguindo a mesma tendência do ĺıtio, foi obtida a menor energia de ligação (maior

interação, segundo a expressão 3.1) para a adsorção do sódio sobre o śıtio h, com uma

valor de -1,03 eV, enquanto que para os demais śıtios obtivemos os valores -0,86 eV e

-0,85 eV, respectivamente, para t e b. Portanto, com os menores valores de energia de

ligação e distância à superf́ıcie do grafeno, o śıtio h é o mais favorável para a adsorção do

sódio no grafeno. Os demais śıtios se mostraram praticamente equivalentes entre si, com

distâncias e energias de ligação bem próximas.

As estruturas eletrônicas de bandas das três configurações em estudo são mostradas

na figura 22. Mais uma vez fica evidente a equivalência das duas configurações, t e b.

Percebemos, como no caso do ĺıtio, que não há muita alteração na estrutura eletrônica

de bandas do grafeno (comparativamente ao grafeno puro) além de uma elevação do ńıvel

de Fermi da ordem de 0,8 eV. Esse deslocamento do ńıvel 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 sódio-grafeno sobre os pontos de alta simetria
ΓMKΓ: (a)grafeno puro, (b)śıtio t, (c)śıtio h e (d)śıtio b.

Figura 23: À esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema sódio-grafeno adsorvido
sobre o śıtio h e à direita é mostrada a PDOS sobre o átomo de sódio.

surgimento de ńıveis vazios não dispersos, com valores de 0,7 e 3,2 eV acima do ńıvel

de Fermi, para o śıtio mais estável, h. A densidade de estados projetada sobre o átomo

de sódio, figura 23, mostra que esses ńıveis adicionais pertencem realmente ao átomo de

sódio. Apesar do fraco acoplamento entre os orbitais do metal alcalino com os do grafeno,

ocorre uma forte interação entre eles, com energias entre -0,85 e -1,03 eV. Isso se deve a
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grande transferência de carga do metal para o grafeno, a qual também é responsável pela

elevação do ńıvel de Fermi. Para o caso da adsorção no śıtio h essa transferência tem um

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

Tabela 3: Átomos de sódio adsorvidos na superf́ıcie do grafeno. Para o cálculo da energia de
ligação (Elig) é utilizada a correção BSSE definida pela equação (3.1). DGr−Na é a distância
entre o átomo de sódio e a superf́ıcie do grafeno. ∆Q é a variação de carga sobre o átomo de

sódio, segundo análise da população de Mülliken.
Śıtio Elig (eV) DGr−Na (Å) ∆Q (e/cél. unit.)

t -0,85 2,32 -0,72
h -1,03 2,16 -0,83
b -0,86 2,30 -0,75

3.3 Potássio

Para o átomo de potássio procedemos da mesma forma que para os outros metais

alcalinos. Como primeiro passo, utilizamos uma distância de 2,5 Å entre o átomo de

potássio e a folha de grafeno. Encontramos, ao convergir os sistemas, uma distância

de 2,59 Å para o śıtio h, sendo essa a menor dentre os śıtios estudados. Para os demais

encontramos as mesmas distâncias com valor de 2,64 Å. Estruturalmente, não foi percebido

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

Figura 24: Estrutura relaxada para a interação entre o grafeno e o potássio adsorvido sobre o
śıtio h. As distância são dadas em Angstrom.

termos de energia de ligação, a adsorção sobre o śıtio h apresentou o menor valor, -1,32

eV, seguindo a mesma tendência dos alcalinos já estudados. Os demais śıtios mostraram-

se ter o mesmo valor de energia de ligação de -1,24 eV. Dessa forma podemos afirmar que
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o átomo de potássio tem uma maior estabilidade quando adorvido sobre o centro de um

hexágono, com os menores valores de energia de ligação e distância entre o átomo (K) e

o grafeno.

Na figura 25, temos as respectivas estruturas de bandas para os três śıtios em es-

tudo. Observando as figuras 25(a) e 25(c), mais uma vez verificamos a equivalência das

configurações t e b. Também não se verifica modificações significativas na estrutura de

bandas do grafeno com relação a ele puro, além de um deslocamento do ńıvel de Fermi

por um valor da 0,8 eV e o surgimento de ńıveis sem dispersão com 0,7, 2,7 e 3,6 eV

acima do ńıvel de Fermi (para o śıtio h) pertencentes ao átomo de potassio, como pode

ser verificado pela densidade de estados projetada sobre o potássio mostrada na figura

26. Na figura 25 percebesse claramente que esse desvio do ńıvel de Fermi é para valores

maiores de energia.

Figura 25: Estrutura de bandas sobre os pontos de alta simetria ΓMKΓ: (a) grafeno puro, (b)
átomo de potássio adsorvido sobre o śıtio t, (c) sobre o śıtio h e (d) sobre o śıtio b.

Como nos demais casos dos metais alcalinos, esse fraco acoplamento dos orbitais do

potássio com os do grafeno é compensado com uma forte transferência de cargas do átomo

de potássio para a folha de grafeno, levando a uma forte energia de ligação que varia de

-1,24 a -1,32 eV. Essa transferência de carga do potássio para o grafeno tem um valor de

0,85 e−/cel. unit. (mesmo valor para todos os śıtios, ver tabela 4) e também é responsável

pela elevação da energia de Fermi.
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Figura 26: Estrutura de bandas para o sistema potássio-grafeno sobre o śıtio h e a PDOS
sobre o átomo de potássio.

Tabela 4: Átomos de potássio adsorvidos na superf́ıcie da folha de grafeno. Para o cálculo da
energia de ligação (Elig) é utilizada a definição dada pela equação (3.1) (correção BSSE).

DGr−K é a distância entre o átomo de potássio e a superf́ıcie da folha de grafeno. A variação
de carga ∆Q é a diferença entre a carga que o átomo de metal alcalino possui quando

adsorvido e quando isolado, segundo análise da população de Mülliken.
Śıtio Elig (eV) DGr−K (Å) ∆Q (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 Comparação

Como foi mostrado anteriormente, o śıtio de maior estabilidade na adsorção dos metais

alcalinos pela folha de grafeno é o h, ou seja, em todos os casos estudados foi sobre o centro

do hexágono que os metais alcalinos encontraram maior estabilidade. Este resultado já

era esperado, visto que para o caso do grafite, evidências experimentais [55–60] e teóricas

[54, 61–64] têm se somado ao longo dos anos apontando consistentemente para isso. Esses

trabalhos estudaram como se dá a interação desses átomos no processo de intercalação

com o grafite por meio de diversas técnicas experimentais, como LEED (Low-Energy

Electron Diffraction), e teóricas, como DFT, afim de entender como se dá o processo

de transferência de carga e suas propriedades eletrônicas. Trabalhos com adsorção de

metais alcalinos em nanotubos de carbono também apontam esse śıtio como o mais estável
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[65, 66].

Comparando os metais alcalinos estudados, percebemos que a transferência de cargas

cresce com o aumento do tamanho do átomo o que é previsto, como já foi dito, já que

com o aumento do raio atômico o elétron de valência tende a ficar menos ligado ao núcleo.

O deslocamento do ńıvel de Fermi não é alterado com a adsorção dos diferentes metais

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

É interessante observar a ordem de intensidade da energia de ligação entre os metais

alcalinos e a folha de grafeno. A prinćıpio podeŕıamos acreditar que, devido ao seu caráter

iônico, essa ordem seguisse a intensidade da transferência de cargas, ou equivalentemente,

o aumento do raio atômico, mas não isso que observamos. Essa ordem é dada por Li > K

> Na, concordando com resultados já obtidos em grafite [67]. Alguns estudos realizados

com grafite [67, 68] sugerem que esse processo de ligação alcalino-grafite é regido por

interações do tipo cátion-π [69], a qual descreve a interação entre o correspondente átomo

e anéis aromáticos. Nesse tipo de ligação a polarização (induzida) e interação eletrostática

são as maiores fontes de atração.
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4 ADSORÇÃO DE
HALOGÊNIOS EM GRAFENO

Devido ao caráter anfótero, doador ou aceitador de cargas, de estruturas graf́ıticas

como os nanotubos de carbono, é também interessante estudar a interação do grafeno com

halogênios, já que teoricamente os nanotubos são derivados do grafeno [35].

Neste caṕıtulo mostraremos um estudo semelhante ao dos metais alcalinos, para os

átomos cloro (Cl), iodo (I) e para a molécula de iodo (I2). Como nos casos anteriores,

analisamos a interação desses átomos quando adsorvidos na folha de grafeno sobre um

átomo do grafeno (śıtio t), o centro de um hexágono (śıtio h) e sobre uma ligação C-C

(śıtio b). Foram utilizadas as mesmas aproximações e parâmetros do caṕıtulo anterior. Os

elétrons dos halogênios envolvidos diretamente nos cálculos são os da camada de valência

(3s23p5 para o cloro e 5s25p5 para o iodo) sendo os demais elétrons (caroço) introduzidos

indiretamente por meio do pseudopotencial.

4.1 Cloro

Nosso primeiro passo foi introduzir o átomo de cloro a uma distância de 2,00 Å da

superf́ıcie do grafeno sobre os diferentes śıtios de adsorção em estudo (t, h e b). Após a

convergência desses três sistemas, verificamos que a menor distância entre o átomo e o

grafeno ocorreu para o śıtio t, apresentando um valor de 2,50 Å. O śıtio b apresentou um

valor intermediário de 2,65 Å, seguido do śıtio h com a maior distância encontrada, 2,80

Å. Não foi observado nenhuma modificação significativa na estrutura do grafeno, como

pode ser verificado na figura 27. Onde todas as distâncias C-C continuam da ordem de

1,42 Å.

As energias de ligação foram calculadas, como em toda essa dissertação, utilizando a

correção BSSE, segundo a definição dada na equação 3.1 com X, nesse caso, representando

o átomo de cloro. Dessa forma verificamos que o śıtio t é energeticamente o mais favorável
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Figura 27: Adsorção do átomo de cloro no grafeno sobre o śıtio t. As distâncias (em
vermelho) são dadas em Angstrom.

para a adsorção do cloro, apresentando um valor de energia de ligação de -0,98 eV. Os

śıtios h e b apresentaram valores de -0,81 e -0,87, respectivamente. Portanto, a adsorção

do átomo de cloro sobre um átomo da folha de grafeno se mostrou a configuração de maior

estabilidade, com uma menor distância do grafeno e uma menor energia de ligação.

Figura 28: Estruturas de bandas para os sistema cloro-grafeno: (a)grafeno puro; (b)śıtio t;
(c)śıtio h; (d)śıtio b. As linhas pontilhadas (em vermelho) são a estrutura de bandas referente

a spin down e as cont́ınuas (em preto) referente a spin up.

Na figura 28 são mostradas as estruturas de bandas desses três sistemas em estudo e do

grafeno puro, de onde podemos observar que a presença do átomo de cloro apesar de não

provocar grandes modificações na estrutura de bandas do grafeno, quando comparado a ele

puro, apresenta uma polarização de spin em ńıveis pertencentes ao átomo de cloro, como
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Figura 29: À esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema Cl-grafeno dividida em
spin up, linhas continuas em preto, e spin down, linhas descont́ınuas em vermelho. À direita é

mostrada a PDOS sobre o átomo de Cl.

Tabela 5: Tabela mostrando as energias de ligação, Elig, da adsorção do cloro na superf́ıcie do
grafeno sobre os diferentes śıtios, a variação de carga no átomo adsorvido e sua distância à

folha de grafeno, DGr−Cl.
Śıtio Elig (eV) ∆Q (e−/cél. unit.) DGr−Cl (Å)

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

será mostrado mais adiante. Dessa figura também observamos que há um deslocamento

negativo do ńıvel de Fermi, de aproximadamente 0,5 eV, quando comparado com o grafeno

puro, causado pelo ganho de carga por parte do átomo de cloro num valor de 0,27 e−/cél.

uni. para o śıtio t (para as demais configurações ver tabela 5). A figura 29 mostra a

estrutura de bandas do sistema cloro-grafeno mais estável (t) juntamente com a densidade

de estados projetada (PDOS) sobre o átomo de cloro. Também é observada a presença de

ńıveis sem dispersão, mostrando que não há interação entre os átomos de Cl das células

vizinhas. As bandas spin up (linha cont́ınua em preto) e spin down (linha tracejada em

vermelho) apresentam um quebra de degenerescência na região próxima ao ńıvel de Fermi.

Nas bandas spin down são introduzidos dois ńıveis ocupados, um sobre o ńıvel de Fermi

e outro a 0,4 eV abaixo, pertencentes ao átomo de Cl, o que pode ser comprovado pela

PDOS sobre o átomo de cloro. Nas bandas spin up o Cl introduz dois ńıveis ocupados a

0,3 e 0,5 eV abaixo do ńıvel de Fermi, como mostra a figura 29.
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4.2 Iodo

Como no caso do cloro, o iodo também foi introduzido a uma distancia de 2 Å da

superf́ıcie do grafeno, como configuração inicial para os cálculos, e sobre os mesmos śıtios

em estudo (t, h e b). Foi verificado que as distâncias de estabilidade entre o grafeno

e o átomo de iodo para as diferentes configurações são bem próximas umas das outras,

apresentando os valores 3,24, 3,26 e 3,28 Å para os śıtios t, b e h, respectivamente.

Estruturalmente o grafeno não foi modificado quando na presença do átomo de iodo,

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

Figura 30: Visão estrutural da adsorção do iodo no grafeno sobre o śıtio t. As distâncias (em
vermelho) são dadas em Angstrom.

Energeticamente, foi observada equivalência entre todos os śıtios em estudo, com

valores de energia de ligação de -0,42 eV para os śıtios t e b, e -0,41 para o h. Dessa

forma, podemos dizer que o átomo de iodo não tem um śıtio preferido quando adsorvido

pela folha de grafeno.

A figura 31 apresenta as estruturas de bandas das três configurações de adsorção do

iodo. Podemos observar que realmente não há uma grande diferença entre elas, mostrando

que o átomo de iodo não faz muita distinção entre os śıtios em estudo. Concordando, dessa

forma, com os valores obtidos para energia de ligação e distâncias do átomo de iodo à

superf́ıcie do grafeno, que são similares para os diferentes śıtios (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 ńıvel de Fermi com relação ao

grafeno puro, como observado no caso do cloro, o que era de se esperar devido ao caráter

de aceitador de elétrons dos halogênios. Também como no caso do cloro, esse sistema

composto apresenta uma polarização 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)śıtio t;
(c)śıtio h; (d)śıto b. As linhas continuas (em preto) são as bandas spin up e as linhas

tracejadas (vermelha) as bandas spin down.

descont́ınua vermelha) percebemos a presença de dois ńıveis sem nenhuma dispersão,

muito próximos um do outro, logo abaixo do ńıvel de Fermi pertencentes ao átomo de

iodo, como pode ser verificado pela densidade de estados projetada sobre o átomo de

iodo (figura 32). Na estrutura de bandas spin up verifica-se um ńıvel bem localizado

pertencente ao átomo de iodo à 0,4 eV abaixo do ńıvel de Fermi. Os ńıveis do átomo de

iodo não apresentam dispersarão, isso mostra que não há interação entre o átomos de iodo

vizinhos, de modo que podemos considerar o átomo de iodo como isolado na superf́ıcie do

grafeno.

Através de uma analise da população de Mülliken verificamos que essa interação entre

o átomo de iodo e o grafeno apresenta uma considerável transferência de cargas da folha

de grafeno para o iodo com um valor da ordem de 0,27 e−/cél. unit., a qual é responsável

pelo deslocamento do ńıvel de Fermi.

Tabela 6: Tabela mostrando as energias de ligação Elig, variação da carga eletrônica do átomo
adsorvido e sua distância a folha de grafeno,DGr−I .

Śıtio Elig (eV) ∆ Q (e−/cél. unit.) DGr−I (Å)
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: À esquerda temos a estrutura de bandas para o sistema I-grafeno dividida em spin
up, linhas continuas em preto, e spin down, linhas descont́ınuas em vermelho. À direita é

mostrada a PDOS sobre o átomo de I.

4.3 Iodo molecular

Devido ao seu largo diâmetro de van der Waals (3,96 Å) e seu espaço interatômico

(2,7 Å), a molécula de iodo (I2) não forma compostos intercalados com grafite, pois

não é compat́ıvel com a sua distância interplanar [70–72]. No entanto em nanotubos de

carbono esse espaço poder ser bem maior, sendo assim, compat́ıvel com o comprimento

dessa molécula. Foi observada a formação de cadeias helicoidais de iodo no interior de

nanotubos [72]. Esse fato nos causou interesse em estudar a interação da molécula de iodo

com a superf́ıcie do grafeno. Inicialmente calculamos a molécula de iodo isoladamente,

onde obtemos um distância interatômica de 2,68 Å, sendo o valor experimental de 2,67 Å

[73], temos portanto, um erro de 0,8%. Na figura 33, temos a energia total da interação

entre os dois átomos de iodo variando com a distância interatômica. Os pontos são

os cálculos realizados e a linha vermelha é seu fitting por uma parábola. A partir da

aproximação harmônica, obtemos uma freqüência de oscilação da ordem de 211,10 cm−1.

Comparando com o valor experimental de 214,50 cm−1 nos dá um erro de 1,6%.

Tendo a molécula de iodo convergida o passo seguinte foi estudar sua adsorção sobre

a superf́ıcie do grafeno em diferentes geometrias. Escolhemos as configurações com o eixo

da molécula perpendicular ao plano do grafeno sobre os śıtios t, h e b, e duas configurações

com seu eixo paralelo ao plano, tt (eixo paralelo a uma ligação C-C) e hh (eixo perpen-
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Figura 33: Curva da energia total do I2 com a variação de sua distância interatômica. Os
pontos são os valores calculados e a curva em vermelho é o fitting desses pontos por uma

parábola.

Figura 34: Configurações de adsorção do I2 sobre a folha de grafeno. Na figura de cima temos
uma visão superior e na figura de baixo uma visão em perspectiva.

dicular a uma ligação C-C). Essa configurações são mostradas na figura 34. Adotamos

como configuração inicial (para todos os śıtios) uma distância de 3 Å entre a molécula

de iodo e o grafeno, baseados nos resultados anteriores obtidos para o átomo de iodo.

Com a otimização desses sistemas, a menor distância entre o grafeno e a molécula de iodo

foi encontrada para a configuração t, como um valor de 2,97 Å, tendo o sitio b um valor

muito próximo de 3,02 Å e o h um valor de 3,19 Å. Para as demais configurações (molécula
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paralela ao grafeno) as distâncias tiveram um considerável aumento, com a molécula de

iodo encontrando-se a 3,37 Å para a configuração tt e a 3,51 Å para a configuração hh.

Não ocorreram modificações significativas na estrutura do grafeno, onde as distâncias C-C

permanecem praticamente inalteradas da ordem de 1,42 Å. A distância I-I também não

tem modificação relevante, como é mostrado na figura 35.

Figura 35: Visão estrutural da adsorção da molécula de iodo no grafeno sobre o śıtio t. As
distâncias são dadas em Angstrom.

Os valores obtidos para a energia de ligação se mostram muito próximos para as

configurações onde a molécula é adsorvida perpendicularmente a superf́ıcie do grafeno.

Os valores foram de -0,29, -0,28 e -0,21 eV , respectivamente, para as configurações t, b

e h. Obtivemos para as configurações paralelas ao plano do grafeno o mesmo valor de

energia de ligação de -0,17 eV.

Tabela 7: Tabela mostrando as energias de ligação Elig, sua distância a folha de grafeno e a
variação da carga eletrônica do átomo adsorvido.

Śıtio Elig (eV) DGr−I2 (Å) DI−I (Å) ∆Q (e−/cél. unit.)
t -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

semelhança entre as configurações com a molécula perpendicular ao plano (figuras 36(a),

36(b) e 36(c)) e entre as configurações paralelas ao plano (figuras 36(d) e 36(e)). Pratica-

mente não há deslocamento do ńıvel de Fermi, se compararmos com as bandas do grafeno
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Figura 36: Estrutura de bandas das diferentes geometrias de adsorção do I2 na superf́ıcie do
grafeno: (a)eixo da molécula perpendicular a superf́ıcie e sobre um átomo de C, t; (b)eixo
perpendicular e sobre o centro de um hexágono; (c)eixo perpendicular e sobre uma ligação

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

puro, mas há a introdução de ńıveis sem dispersão próximos a essa região do ńıvel de

Fermi. Para a configuração t, é encontrado um ńıvel cerca de 0,6 eV acima do ńıvel de

Fermi e outros dois ńıveis ocupados em 1,1 e 2,7 eV abaixo do ńıvel de Fermi. Esses

ńıveis adicionais são introduzido pela molécula, como é claramente visto pela projeção
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de estados sobre a molécula (figura 37). Observa-se uma transferência de cargas muito

pequena em todos os casos, da ordem de 0,03 e−/cél. unit. para a o sitio t, o que justifica

o não deslocamento do ńıvel de Fermi quando comparado ao grafeno puro (a transferência

para os demais sistemas pode ser visto na tabela 7). Essa fraca interação da molécula de

iodo com o grafeno ocorre devido ao compartilhamento dos elétrons desemparelhados de

cada átomo de iodo entre os próprios átomos da molécula, formando assim, uma ligação

covalente, o que torna a molécula bem mais estável.

Figura 37: Estrutura de bandas da adsorção da molécula de iodo no grafeno sobre o śıtio t (à
esquerda) e densidade de estados projetada sobre a molécula de I2 (à direita).

4.4 Comparação

No caso do átomo de cloro percebemos uma notória predileção pelo pelo śıtio h, o

que concorda com cálculos realizados para a adsorção do átomo de bromo na superf́ıcie

de nanotubos [74] já que esses são sistemas bem parecidos. Essa predileção não é vista no

caso o átomo de iodo, nesse caso para todas a configurações estudadas pouca diferença

estrutural e energética foi observada. O átomo de cloro apresentou uma estabilidade na

superf́ıcie do grafeno bem maior que o iodo, com uma diferença na energia de ligação

da ordem de 0,5 eV e ∼1 Å mais próximo do grafeno. Outro ponto interessante a ser

observado é o surgimento de polarização de spin quando os átomos de cloro e iodo são

adicionados ao sistema, fato que não ocorre com os metais alcalinos.
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Ao contrário do átomo de iodo, quando a molécula de iodo é adsorvida na superf́ıcie

do grafeno não se observa polarização de spin. A interação com o grafeno é bem mais

fraca que a do átomo isolado, devido a interação I-I, a qual também é responsável por

uma fraca (quase nula) transferência de carga do grafeno para a molécula. Seguindo a

mesma tendência do átomo de iodo a molécula de iodo não apresenta predileção por um

śıtio espećıfico da superf́ıcie do grafeno, no entanto, apresentou uma maior estabilidade

quando adsorvida com ao grafeno com seu eixo perpendicularmente ao plano da superf́ıcie

do grafeno.
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A fim de investigarmos a interação de metais alcalinos e halogênios na superf́ıcie do

grafeno, realizamos cálculos de primeiros prinćıpios, utilizando-se da teoria do funcional da

densidade, pseudopotenciais suaves de norma conservada de Troullier-Martins e funções

de onda de um elétron expressas como combinação linear de pseudo-orbitais atômicos

numéricos de alcance finito. Onde todos esses métodos foram implementados no código

computacional SIESTA.

Nossos cálculos mostraram que os metais alcalinos (ĺıtio, sódio e potássio) têm uma

maior estabilidade quando adsorvidos sobre um hexágono do grafeno, sendo o átomo de

ĺıtio o que apresentou a menor distância à superf́ıcie do grafeno (1,74 Å) e o potássio a

maior (2,59 Å). Esses átomos apresentaram forte energia de ligação 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 interação é do tipo cátion-π, onde a polarização

(induzida) e a interação eletrostática são as maiores fontes de atração [67, 69].

A presença dos metais alcalinos na superf́ıcie do grafeno provoca significativas mod-

ificações em sua estrutura eletrônica. O ńıvel de Fermi sofre um deslocamento positivo

(quando comparado ao grafeno puro), devido a grande transferência 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 cálculo para analisar uma posśıvel saturação de cargas na superf́ıcie do

grafeno à medida que átomos de ĺıtio foram adsorvidos na sua superf́ıcie. Verificamos,

então, que esse sistema tem uma tendência a sofrer saturação de cargas, de forma que,

a partir de um determinado número de átomos de ĺıtio, a introdução de novos átomos

não ira aumentar de forma significativa a quantidade de carga transferida para o grafeno.

Como os átomos da famı́lia de metais alcalinos apresentam propriedades semelhantes, este

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

No caso dos halogênios estudados, o cloro apresentou uma energia de ligação 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 átomo de cloro mostrou-se ter

uma predileção por um śıtio (como no caso dos metais alcalinos), estando mais estável

sobre um átomo do grafeno a uma distância de 2,5 Å. O iodo apresentou distâncias

e energias de ligação bem próximas para todos os śıtios estudados, de forma que não

apresenta predileção por um śıtio espećıfico. Sua distância de estabilidade da superf́ıcie

do grafeno é da ordem de 3,2 Å, a qual é uma distância caracteŕıstica de uma interação

tipo Van der Walls.

Do ponto de vista eletronico, a introdução desses átomos halogênios provocou con-

sideráveis modificações no grafeno, como a polarização de spin do sistema e um deslo-

camento negativo do ńıvel de Fermi (comparativamente ao grafeno puro). Esse desloca-

mento é causado por uma considerável transferência de carga (0,37 e 0,27 e−/cél. uni.,

respectivamente, para o Cl e o I) do grafeno para os átomos halogênios.

Interessados em uma posśıvel formação de clusters desses átomos na superf́ıcie do

grafeno, iniciamos um estudo da interação entre a molécula de iodo e o grafeno. Percebe-

mos que essa molécula interage bem mais fracamente que o iodo atômico. Isso se deve ao

fato de que os elétrons desemparelhados da camada de valência de cada átomo de iodo

são compartilhados entre os dois átomos formando-se uma ligação covalente e fazendo

com que a molécula seja mais estável que o átomo. Estudamos diversas configurações

estruturais para a adsorção dessa molécula na superf́ıcie do grafeno e, apesar de não apre-

sentar um śıtio bem definido de maior estabilidade como no caso do átomo, constatamos

que há uma maior estabilidade quando ela é adsorvida com seu eixo perpendicular ao

plano do grafeno. Praticamente não se percebe a transferência de cargas nesse sistema e,

diferentemente do átomo de iodo, não é percebido polarização de spin.

Esses sistemas se mostraram bastante interessantes e de posśıvel aplicação tecnológica,

pois a grande transferência de cargas tanto do grafeno como para o grafeno pode ser uti-

lizada na construção de baterias. E a modificação da estrutura eletrônica do grafeno

quando na presença desses átomos pode ser de alguma forma empregada em algum dis-

positivo eletrônico.

Por fim, esse é apenas o começo de um trabalho o qual pretendemos ampliar e passar

a estudar o comportamento desses átomos com dupla camada de grafeno e também, como

já foi dito, uma posśıvel formação de clusters desses átomos tanto com uma como com

duas camadas de grafeno.
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