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Resumo

Neste trabalho, foram realizados cálculos de primeiros princípios, via Teoria do Funcional

da Densidade, para o estudo de propriedades estruturais e eletrônicas de sistemas formados pela

adsorção de átomos de hidrogênio, lítio, sódio, potássio, rubídio, flúor, cloro, bromo e iodo, em

um padrão regular, em ambos os lados de folhas de grafeno isoladas.

Os cálculos realizados para os sistemas H-grafeno (grafano) e Li-grafeno foram compara-

dos com outros previamente existentes. Os resultados aqui encontrados não dão suporte a afir-

mações prévias de que a ligação Li-C em tal camada resultaria em uma transição sp2 para sp3

dos orbitais dos átomos de carbono, sendo mais compatíveis com a existência de algum caráter

iônico para a ligação covalente e com a ação dos átomos de lítio como aceptores de elétrons, em

uma configuração do tipo ponte. Foram também feitos cálculos para os sistemas Na-grafeno,

K-grafeno e Rb-grafeno, resultando em um comportamento eletrônico similar, mas com um

grau de ionicidade nas ligações mais pronunciado que o encontrado no caso do Li-grafeno.

Os resultados para a adsorção de átomos halogênios, isoladamente ou juntamente com

hidrogênio (sistemas X-grafeno e H,X-grafeno), foram também comparados com outros pre-

viamente disponíveis na literatura. A ligação F-C no sistema F-grafeno causa uma transição

sp2 - sp3 dos orbitais dos átomos de carbono, e o mesmo parece ocorrer com os sistemas H,X-

grafeno. Para os outros casos, duas configurações foram encontradas: ligada (B) e não-ligada

(NB). Para a configuração B, o arranjo estrutural dos átomos é similar àquele do F-grafeno e do

grafano, embora as estruturas eletrônicas apresentem algumas diferenças. Na configuração NB,

por outro lado, a interação entre os átomos adsorvidos e a camada de grafeno parace ocorrer

mediante forças de van der Waals. Nestes casos, a forma da folha de grafeno apresenta ape-

nas pequenos desvios em relação à configuração original, com os átomos adsorvidos atigindo

o equilíbrio longe da folha. O sistema F-grafeno possui um gap direto de 3,16 eV no ponto Γ,

um valor que é próximo a 3,5 eV, encontrado para o grafano. Também, os sistemas Cl-grafeno

(configuração B), H,F-grafeno e H,Cl-grafeno apresentam menores valores para o band gap.

Todos os outros sistemas apresentaram um comportamento metálico.

Cálculos de energia total indicaram a possível estabilidade de tais estruturas, embora algu-

mas considerações acerca da possibilidade da formação espontânea deve ser levada em conta.

Palavras-chave: DFT, grafeno, adsorção, alcalinos, halogênios.
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Abstract

In this work, ab-initio Density Functional Theory calculations were performed in order

to study some structural and electronic properties of hydrogen, lithium, sodium, potassium,

rubidium, fluorine, chlorine, bromine and iodine deposited, in a regular pattern, on both sides

of graphene single layers.

The results for H-graphene (graphane) and Li-graphene were compared with previous cal-

culations. The present results do not support previous claims that the Li-C bond in such a layer

would result in an sp2 to an sp3 transition of carbon orbitals, being more compatible with some

ionic character for the covalent bond and with lithium acting as an electron acceptor in a bridg-

ing environment. Calculations were also performed for the Na, K, and Rb-graphene systems,

resulting in a similar electronic behaviour but with a more pronounced ionic character than for

Li-graphene.

The results for the adsorption of halogen atoms, alone and together with hydrogen (X-

graphene and H-X-graphene systems) were also compared with previous ones available in the

literature. The F-C bond in the F-graphene system causes an sp2 to sp3 transition of carbon

orbitals, and the same seems to happen with the H,ad-graphene systems. For the other cases,

two configurations are found: bonded (B) and not bonded (NB). For the B configuration, the

structural arrangement of the atoms is similar to the one of F-graphene and graphane, though the

electronic structures present some differences. In the NB configuration the interaction between

the adsorbed atoms and the graphene layer seems to be essentially of the van der Waals type.

In these cases, the original shape of the graphene layer presents only small deviations from the

pristine form, with the adsorbed atoms reaching equilibrium far from the sheet. The F-graphene

structure has a direct band gap of approximately 3.16 eV at the Γ point, a value that is close

to 3.5 eV, found for the graphane. Also, the Cl-graphene (B configuration), H,F-graphene and

H,Cl-graphene systems have smaller band gap values. All the other systems present a metallic

behavior.

Energy calculations indicate the possible stability of such ad-graphene layers, though some

considerations about the possibility of spontaneous formation have to be taken into account.

Keywords: DFT, graphene, adsorption, alkaline, halogens.
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1

Introdução

A Física de Superfícies é o campo da Física dedicado ao estudo dos fenômenos que ocor-

rem na interface entre duas fases distintas em um determinado sistema. O conceito de super-

fície, no entanto, não é algo trivialmente definido, a menos do caso ideal, onde admite-se que

uma superfície é a região que fica exposta em um cristal após a sua divisão em duas partes,

considerando-se que os átomos restantes permanecem em suas posições originais. Neste caso,

a estrutura da superfície é idêntica à do plano cristalográfico paralelo à mesma na estrutura

de bulk [1]. Na maioria das situações reais, entretanto, as mudanças provocadas nas configu-

rações estruturais e eletrônicas em regiões próximas à superfície, em relação às apresentadas

pelo cristal infinito correspondente, desempenham um papel importante na determinação das

propriedades que se deseja investigar, de modo que o modelo ideal é raramente utilizado. É

exatamente da dificuldade que existe na identificação do limite até onde os efeitos provocados

pela introdução da superfície são relevantes, que surge a dificuldade na definição do que venha

a ser uma superfície.

Ressalte-se que os efeitos provocados pela existência de superfícies são importantes não

apenas para o estudo das mesmas, pois, uma vez que todo o tipo de contato físico entre dois

ou mais constituintes de um sistema se dá, invariavelmente, por meio de suas superfícies. Vale

mencionar que uma grande parte das medidas realizadas em experimentos que visam examinar

propriedades típicas de bulk sofrem infulência desses efeitos. Isto é particularmente relevante

quando tais experimentos envolvem a retirada de elétrons da amostra [2]. Deste modo, a com-

preensão de fenômenos de superfície são de extrema importância, não apenas para a Física, mas

também para áreas correlatas, como Química e Engenharia.

Existem atualmente diversas técnicas experimentais para a determinação estrutural de su-

perfícies [3], tanto de forma quantitativa - Difração de Elétrons de Baixa Energia (LEED, da

sigla em inglês) [4] e Difração de Raios X [5, 6], por exemplo - quanto qualitativa, o que é o

caso da Microscopia de Tunelamento e Varredura (STM, da sigla em inglês) [7]. Esta tarefa,

contudo, tem cada vez mais demandado a utilização de cálculos teóricos que sirvam de suporte

para a interpretação apropriada dos resultados dos experimentos. Neste aspecto, a Teoria do

Funcional da Densidade (DFT, da sigla em inglês) tem um papel crucial, pois fornece meios

para que que sejam entendidas as mudanças eletrônicas e de energia que estão na base de uma

série de fenômenos de superfície. Além disto, em um número muito grande de casos, uma de-
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talhada comparação entre resultados teóricos obtidos via DFT e experimentais mostra que os

valores encontrados para os parâmetros estruturais dos sistemas estudados apresentam um ex-

celente grau de concordância [8], o que sugere que cálculos através da DFT podem, em alguns

casos, substituir a determinação estrutural quantitativa por meio de experimentos [3, 8].

Tão importante quanto a determinação estrutural de superfícies isoladas é o entendimento

das formas como estas interagem com átomos e molélulas. O processo no qual moléculas

ou átomos são fixados à superfície de uma outra substância recebe o nome de adsorção [9].

A catálise heterogênea e o crescimento de cristais são exemplos de situações práticas onde o

mecanismo da adsorção possui um papel determinante. Além disto, a possibilidade da modi-

ficação controlada de propriedades estruturais e eletrônicas, em diversos materiais, através da

adsorção de espécies químicas variadas, torna este processo particularmente interessante para

a fabricação de dispositivos eletrônicos. À medida em que a demanda por dispositivos cada

vez menores cresce, aumenta também a preocupação em relação aos limites da atual tecnologia

baseada no silício [10], o que tem motivado a busca por outras alternativas [11, 12, 13]. Neste

contexto, a idéia da utilização do fenômeno da adsorção como uma ferramenta para a manip-

ulação das características de materiais cujo comportamento já é conhecido passa a representar

um possível caminho para a solução deste problema [14]. Dentro desta proposta, um material

que vem recebendo especial atenção nos últimos anos é o grafeno.

Grafeno é o nome dado à estrutura bidimensional formada por átomos de carbono dispostos

em um arranjo do tipo “honey-comb". É um material que apresenta propriedades mecânicas e

eletrônicas surpreendentes [15, 16, 17, 18]. O grafeno é um semicondutor de gap zero, com

uma excelente mobilidade eletrônica, o que o torna um potencial candidato para ser empregado

na construção de dispositivos eletrônicos que podem ser utilizados como uma alternativa à atual

tecnologia do silício. Embora o grafeno tenha sido alvo de estudos desde bastante tempo [19,

20, 21], sua obtenção experimental foi conseguida apenas recentemente [22]. Desde então,

uma ampla gama de propriedades deste material têm sido investigadas, e a idéia do estudo das

modificações estruturais e eletrônicas induzidas nele pelo seu corte em nano-ribbons [23, 24]

e também pela adsorção de átomos [25, 26] e de moléculas [27, 28, 29] logo se revestiu de

profundo interesse, o que tem sido motivado tanto por razões acadêmicas quanto tecnológicas

[15, 25, 26, 30, 31].

Um caso interessante é o do grafano [32], que resulta do processo de exposição de uma única

camada de grafeno a um plasma de hidrogênio [33]. Nesta estrutura, cada átomo de carbono da

folha de grafeno original efetua uma ligação adicional com um átomo de hidrogênio, de uma

maneira alternada. A formação dessa ligação desencadeia uma transição sp2-sp3 para os orbitais

dos átomos de carbono, fazendo com que a estrutura, antes planar, adquira uma configuração

em ziguezague e dando origem a um band gap (segundo um cálculo utilizando a aproximação

do Gradiente Generalizado) de aproximadamente 3.5 eV [32].
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Semelhantemente, estruturas com a presença de lítio [34, 35, 36] e de outros átomos alcali-

nos [35, 36], adsorvidos em ambos os lados da folha de grafeno, também têm sido consideradas.

Os resultados encontrados nestas referências mostram que o comportamento destes sistemas é

bastante diferente daquele apresentado pelo grafano. Em um estudo recente [37], foi citado que

espécies químicas tais como F2, HF e HCl podem ser utilizadas para se conseguir uma cobertura

completa do grafeno, e, mais ainda, que as estruturas formadas apresentam baixo nível de des-

ordem, alta estabilidade e band gaps em torno de 3 eV. A fluorinação de folhas de grafeno foi

obtida experimentalmente [38], e, em um estudo teórico [39], foi mostrado que as propriedades

eletrônicas dos sistemas contendo folhas de grafeno dopadas com flúor dependem fortemente

da forma pela qual o processo de doping é conduzido. A adsorção de átomos halogenios sobre

folhas de grafeno foi também investigada por Klintenberg et al. [36].

Esta dissertação trata da investigação, através de simulações computacionais utilizando a

Teoria do Funcional da Densidade, das modificações estruturais e eletrônicas induzidas em uma

folha de grafeno mediante a adsorção de hidrogênio, lítio, sódio, potássio, rubídio, flúor, cloro,

bromo e iodo. Os capítulos 1 e 2 introduzem os principais aspectos teóricos envolvidos na

realização deste trabalho. O capítulo 3 contém informações a respeito dos valores utilizados

para os parâmetros que governam as simulações. Os resultados e conclusãoes são apresentados

nos capítulos 4 e 5, respectivamente.
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CAPÍTULO 1

Fundamentação Teórica - Parte I
Teoria do Funcional da Densidade - DFT

O estudo de sistemas físicos multi-eletrônicos é, sem dúvida, uma tarefa bastante complexa.

A principal dificuldade surge do fato de que a existência da interação entre os elétrons produz

um acoplamento entre as coordenadas dos mesmos, o que impossibilita a utilização dos méto-

dos tradicionais para a solução da equação de Schrödinger. Vários métodos aproximados foram

desenvolvidos e têm fornecido meios para a obtenção de soluções com um grau razozável de

precisão para uma ampla gama de sistemas. Contudo, devido às simplificações introduzidas na

utilização de algumas dessas técnicas - no modelo Hartree-Fock [40], por exemplo, não é levada

em conta a energia de correlação - os resultados encontrados apresentam, em um número tam-

bém grande de casos, desvios apreciáveis em relação aos obtidos experimentalmente. É neste

contexto que surge a Teoria do Funcional da Densidade - DFT, da sigla em inglês para Density

Functional Theory. A DFT é um método extremamente eficiente que permite a descrição das

propriedades do estado fundamental de metais, semicondutores e isolantes. Trata-se não apenas

de uma nova maneira de resolver a equação de Schrödinger ou de ajustar parâmetros de modo

a serem reproduzidos resultados experimentais: a DFT fornece uma maneira completamente

diferente e formalmente rigorosa de tratar qualquer problema envolvendo interações, através do

mapeamento do problema original em um outro equivalente, mas sem interação, o qual, pelo

menos em princípio, é mais fácil de ser resolvido. Esta metodologia tem sido utilizada em

diversos campos da Física e no tratamento de inúmeros problemas, sendo a determinação da

estrutura eletrônica do estado fundamental dos sistemas citados a aplicação mais comum. Será

feita, a seguir, uma discussão dos principais aspectos desta teoria, com uma abordagem muito

próxima à encontrada na referência [41].

1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Considere um sistema de muitas partículas interagentes. Uma vez que, em geral, são co-

nhecidas as formas para as energias cinética e de interação entre estas partículas, é esperado

que o potencial externo ao qual este sistema está submetido determina todas as suas pro-

priedades. O primeiro teorema de Hohenberg - Kohn [42] estabelece que a densidade exata
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n(~r) = 〈Ψ | ∑N
i=1 δ(~r−~ri) | Ψ〉, onde Ψ é o estado fundamental, também caracteriza univoca-

mente o sistema.

1.1.1 Teorema 1: Hohenberg-Kohn

Teorema 1 (Hohenberg - Kohn). O valor esperado de qualquer observável Ô, tomado no estado

fundamental, é um funcional único da densidade exata do sistema quando este se encontra no

estado fundamental:

O = O[n] = 〈Ψ[n] | Ô |Ψ[n]〉

Prova: Considere um sistema estacionário e não-relativístico de muitos férmions, caracteri-

zado, de uma maneira geral, pelo hamiltoniano

Ĥ = T̂ +V̂ +Ŵ , (1.1)

onde T̂ , V̂ e Ŵ correspondem à energia cinética, ao potencial externo ao qual o sistema está su-

jeito e ao potencial de interação entre os pares de partículas, respectivamente. Por simplicidade,

será considerdo apenas o caso em que todos os termos do hamiltoniano são independentes dos

spins. Suponha-se que seja conhecida a interação entre pares de partículas, mas que o sistema

seja exposto a diferentes potenciais externos. Seja V o conjunto dos potenciais (locais) de uma

partícula com a propriedade de que a solução de cada problema de autovalor

Ĥ |Φ〉= (T̂ +V̂ +Ŵ ) |Φ〉= E |Φ〉,V̂ ∈ V (1.2)

forneça um estado fundamental não-degenerado para um sistema contendo N férmions:

Ĥ |Ψ〉= Egs |Ψ〉 (1.3)

Seja, agora, Ψ o conjunto de todos os estados fundamentais obtidos através da solução da

(1.2) para cada V̂ ∈ V. Tem-se, assim, que as soluções da equação de Schrödinger para cada

potencial de uma partícula definem uma transformação de V em Ψ,

C : V→Ψ, (1.4)

a qual é sobrejetora, uma vez que a cada elemento do conjunto Ψ corresponde, por construção,

pelo menos um elemento de V. Calculem-se, agora, as densidades n(~r) associadas a cada |Ψ〉 ∈
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Ψ :

n(~r) = 〈Ψ | n̂(~r) |Ψ〉

= 〈Ψ |
N

∑
i=1

δ(~r−~ri) |Ψ〉

=
N

∑
i=1
〈Ψ | δ(~r−~ri) |Ψ〉. (1.5)

Esta expressão é facilmente reduzida a

n(~r) = N ∑
α

∫
dx2 . . .

∫
dxN |Ψ(~r,x2, . . . ,xN)|2, (1.6)

estabelecendo, assim, um segundo mapeamento, obviamente subjetor, de Ψ em N :

D : Ψ→N , (1.7)

sendo N o conjunto de todas as densidades n(~r) obtidas através da equação (1.6). Resta, agora,

provar que as aplicações (1.4) e (1.7) são também injetoras.

Como apenas têm significado físico as diferenças de potencial, considera-se que dois poten-

ciais são equivalentes se e somente se eles diferem por uma constante aditiva. Sejam V̂ ,V̂ ′ ∈ V
tais que

V̂ 6= V̂ ′+ constante. (1.8)

Para mostrar a injetividade da aplicação (1.4) é necessário mostrar que os diferentes vetores do

estado fundamental |Ψ〉 e |Ψ′〉 associados, por meio da solução da (1.3), a V̂ e V̂ ′, respectiva-

mente, são diferentes. Tem-se, por construção,

(T̂ +V̂ +Ŵ ) |Ψ〉= Egs |Ψ〉 (1.9)

e

(T̂ +V̂ ′+Ŵ ) |Ψ〉= E ′gs |Ψ〉 (1.10)

Supondo |Ψ′〉=|Ψ〉 e subtraindo (1.10) de (1.9), fica-se com:

(V̂ −V̂ ′) |Ψ〉= (Egs−E ′gs) |Ψ〉. (1.11)
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Para potenciais “bem comportados”, a equação (1.11) leva a

V̂ = V̂ ′+ constante, (1.12)

uma vez que o potencial é um operador multiplicativo. Esse resultado, contudo, contradiz a

equação (1.8). Assim, a aplicação (1.4) é injetiva. Como ela também é subjetiva, temos:

V̂ 6= V̂ ′+ constante ⇐⇒ |Ψ〉 6=|Ψ′〉,

e a aplicação (1.4) é, portanto, bijetiva, admitindo a inversa

C−1 :|Ψ[n]〉 7→ v(~r). (1.13)

Para demonstrar o caráter injetivo da aplicação (1.7), considere-se o autovalor de energia Egs do

hamiltoniano Ĥ = T̂ + V̂ +Ŵ , tomado no estado fundamental | Ψ〉 ∈ Ψ associado também ao

potencial V̂ . Da equação (1.3), considerendo o autoestado normalizado, temos:

Egs = 〈Ψ | Ĥ |Ψ〉 (1.14)

Do pricípio de Rayleigh-Ritz [43], tem-se, para qualquer |Ψ′〉 6=|Ψ〉:

Egs < 〈Ψ′ | Ĥ |Ψ′〉 (1.15)

Definindo Ĥ ≡ T̂ +V̂ ′+Ŵ , com V̂ ′ ∈ V, a equação (1.15) pode ser escrita como:

Egs < 〈Ψ′ | Ĥ ′−V̂ ′+V̂ |Ψ′〉

= 〈Ψ′ | Ĥ ′ |Ψ′〉+ 〈Ψ′ | V̂ −V̂ ′ |Ψ′〉

= E ′gs +
∫

d3rΨ
′∗(~r)[υ(~r)−υ

′(~r)]Ψ′(~r)

= E ′gs +
∫

d3rΨ
′∗(~r)Ψ′(~r)[υ(~r)−υ

′(~r)]

= E ′gs +
∫

d3r|Ψ′(~r)|2[υ(~r)−υ
′(~r)],

onde |Ψ′〉 6=|Ψ〉 foi escolhido como o estado fundamental pertecente a Ψ que é associado a V̂ ′,

de tal modo que

E ′gs ≡ 〈Ψ′ | Ĥ ′ |Ψ′〉, (1.16)
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Assim,

Egs < E ′gs +
∫

n′(~r)[υ(~r)−υ
′(~r)]d3r. (1.17)

De maneira análoga, partindo de E ′gs, chegamos a

E ′gs < Egs−
∫

n(~r)[υ(~r)−υ
′(~r)]d3r. (1.18)

Somando as equações (1.17) e (1.18) e rearrumando os termos resultantes, encontra-se:

Egs +E ′gs < Egs +E ′gs

∫
[n′(~r)−n(~r)][υ(~r)−υ

′(~r)]d3r

Supondo, agora, n′(~r) = n(~r), a última equação nos conduz a

Egs +E ′gs < Egs +E ′gs,

o que é um absurdo. Portanto, diferentes autoestados | Ψ〉 ∈ Ψ estão associadas a diferentes

densidades n(~r) ∈N ,o que estabelece o caráter injetivo da aplicação (1.7). Como esta também

é, subjetiva, temos que ela é bijetiva,

|Ψ〉 6=|Ψ′〉 ⇐⇒ n(~r) 6= n′(~r),

e, portanto, inversível, definindo a aplicação

D−1 : n(~r) 7→|Ψ[n]〉. (1.19)

Assim, o valor esperado 〈Ψ | Ô |Ψ〉 de qualquer observável Ô, onde |Ψ〉 é o estado fundamental

do sistema, é um funcional único da densidade exata do sistema no estado fundamental:

O = O[n] = 〈Ψ[n] | Ô |Ψ[n]〉. (1.20)

Note-se que, compondo as (1.4) e (1.7), definimos também a aplicação

(CD) : V→N , (1.21)

a qual, obviamente, é bijetora, com inversa

(CD)−1 : n(~r) 7→ v(~r), (1.22)
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Isto significa que, uma vez conhecida a densidade exata do sistema no estado fundamental,

também é conhecido o potencial externo v(~r) ao qual ele está submetido, a menos de uma

constante aditiva. Como a energia cinética e o potencial de interação entre as partículas são

grandezas supostamente conhecidas, o primeiro teorema de Hohenberg - Kohn estabelece que

o conhecimento da densidade exata no estado fundamental é suficiente para o conhecimento do

hamiltoniano do sistema.

Considere-se, agora, um sistema submetido ao potencial externo V̂0. O valor esperado da

energia desse sistema no estado cuja densidade é n é dado por:

Ev0[n] = 〈Ψ[n] | T̂ +Ŵ +V̂0 |Ψ[n]〉, (1.23)

onde os estados |Ψ[n]〉 são gerados, através da aplicação (1.19), a partir das densidades n ∈N .

As (1.21) e (1.22) garantem a existência de um sistema cuja densidade exata no estado fun-

damental está associada univocamente (a menos de uma constante aditiva) a V̂0, i.e., podemos

afirmar que V̂0 é o potencial externo de um sistema específico com densidade exata no estado

fundamental n0 e energia, também no estado fundamental, E0. Vejamos o que diz o segundo

teorema de Hohenberg - Kohn:

1.1.2 Teorema 2: Princípio Variacional

Teorema 2 (Princípio Variacional). A densidade exata do sistema no estado fundamental é

aquela que minimiza a energia total (1.23).

Prova: Como E0 é a energia do estado fundamental do sistema submetido ao potencial V̂0,

tem-se:

E0 = Ev0[n0] (1.24)

Segue-se, do princípio de Rayleigh-Ritz, que:

E0 < Ev0[n], para n 6= n0, (1.25)

Portanto, a densidade exata do sistema no estado fundamental pode ser determinada pela mini-

mização do funcional Ev0[n],

E0 = min
n∈N

Ev0 [n], (1.26)
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Defina-se então o seguinte funcional:

FHK[n]≡ 〈Ψ[n] | T̂ +Ŵ |Ψ[n]〉. (1.27)

Pode-se, assim, escrever a equação (1.23) como

Ev0[n] = FHK[n]+
∫

d3rυ0(~r)n(~r). (1.28)

Observe que FHK[n] não depende do potencial V̂0. Para átomos, moléculas e sólidos, Ŵ é a

repulsão coulobiana entre os elétrons. Em todos esses casos, portanto, FHK[n] é exatamente o

mesmo, sendo, por isso, dito um funcional universal.

1.2 A Questão das ν- e N- Representatividades

Diz-se que a função densidade n(~r) é ν-representável se ela é a densidade do autoestado

fundamental de um hamiltoniano da forma da equação (1.1) para algum potencial local ex-

terno υ(~r). Com esta definição, o enunciado do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn deve

ser refomulado, pois, da maneira como foi estabelecido, é válido apenas para densidades ν-

representáveis, uma vez que é a aplicação (1.21) que possibilita a determinação das propriedades

de um determinado estado fundamental a partir da densidade a ele associada. Isto significa que

os funcionais FHK[n] (1.27) e Eυ0[n] (1.28) são definidos apenas para densidades ν-representáveis.

Observe-se também que, para que seja realizada a minimização da energia conforme a equação

(1.26), é necessário utilizar densidades “tentativas”, “bem comportadas”, pertencentes à viz-

inhança da densidade mínima. Portanto, não apenas a densidade do estado fundamental ne-

cessita ser ν-representável, mas também todas as densidades tentativas na sua vizinhaça. Como

acredita-se na validade da equação de Schrödinger, todas as densidades que ocorrem na natureza

devem ser ν-representáveis. Contudo, como a minimização de um funcional é um processo

matemático, não necessariamente o são as densidades tentativas utilizadas. Surgem, então,

duas perguntas, definindo o chamado problema da ν-representatividade

• Dada uma função arbitrária, passível de ser utilizada como densidade tentativa, é possível

garantir que esta é ν-representável?

• Caso não seja possível, o que acontece então?

A resposta para o primeiro item é não [44, 45], e, portanto, nem sempre é possível aplicar a

equação (1.26), e as condições para que uma determinada função seja ν-representável ainda são

desconhecidas. Entretanto, mostra-se [46] que é possível formular a DFT de modo a exigir que

a densidade satisfaça, tanto nos funcionais quanto na aplicação do princípio variacional, uma
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outra condição, a N-representatividade. Diz-se que a função n(~r) é N-representável se ela pode

ser escrita na forma

n(~r) = N
∫

dx2 . . .
∫

dxN |Ψ(~r,~r2, . . . ,~rN)|2 (1.29)

para alguma função antissimétrica Ψ(~r,~r2, . . . ,xN). Uma vez que a N-representatividade é uma

condição necessária para a ν-representatividade, tem-se que esta formulação exige condições

mais fracas que a primeira. De fato, qualquer densidade bem-comportada satisfaz a condição

de N-representatividade [45, 47]. O estado fundamental do hamiltoniano (1.1) associado a uma

densidade n(~r) N-representável que também é ν-representável, é denominado de estado puro

ν-representável. Se o hamiltoniano contendo n(~r) não apresenta termos de interação, diz-se que

a densidade representa um estado puro não-interagente ν-representável.

1.3 Equações de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem a possibilidade da determinação da densidade

exata do estado fundamental de um dado sistema de partículas interagentes por meio da min-

imização explícita do funcional energia total com respeito à densidade. Esta, no entanto, não

tem se mostrado melhor maneira de atacar o problema. Dentre várias alternativas, a mais pop-

ular é conhecida como cálculo/esquema/método de Kohn-Sham [48]. Neste método, ao invés

de ser realizada uma variação direta com relação à densidade, é introduzida uma “visão orbital

”, i.e., a descrição é feita em termos de um tipo especial de funções de onda de uma partícula

- os orbitais de Kohn-Sham, fazendo com que a DFT, apesar de descrever efeitos oriundos das

interações entre os componentes do sistema - termos de troca e correlação, assuma a forma de

uma teoria de partículas não-interagentes.

A idéia básica do cálculo de Kohn-Sham é a resolução do problema original de N partícu-

las interagentes pelo mapeamento deste em um problema auxiliar, com o mesmo número de

partículas, mas sem interações. Supõe-se que as partículas do sistema auxiliar estão expostas a

um determinado potencial local de uma partícula υs(~r), escolhido de tal modo que a sua den-

sidade exata ns(~r) no estado fundamental seja igual à densidade exata n(~r) do sistema original

também no estado fundamental. Esta seção será dedicada à investigação de como isto é pos-

sível. Por simplicidade, desprezar-se-á, durante toda a discussão seguinte, os graus de liberdade

de spin e trabalhar-se-á apenas com densidades ν-representáveis.

Considere-se o sistema auxiliar. Como, neste caso, não existem interações, o hamiltoniano

é

ĤS = T̂ +V̂S, (1.30)
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onde V̂S representa o potencial local de uma partícula. Dos resultados obtidos na seção anterior,

existe e é único o funcional

ES[n] = TS[n]+
∫

d3rυS(~r)n(~r), (1.31)

onde TS[n] é o funcional universal energia cinética do sistema não interagente (obtido da ex-

pressão (1.27) com Ŵ sendo o operador nulo), tal que a equação variacional δES[n] = 0 premite

a determinação de ns(~r).

Se o autoestado de ĤS for não-degenerado, nS(~r) é dada por

nS(~r) =
N

∑
i=1
|ϕi(~r)|2,

em termos dos N orbitais mais baixos de uma partícula obtidos a partir da solução da equação

de Schrödinger (
− h̄2

2m
∇

2 +υS(~r)
)

ϕi(~r) = εiϕi(~r); ε1 6 ε2..., (1.32)

uma vez que o problema auxiliar é separável. Por suposição, no entanto, nS(~r) = n(~r), o que

nos permite escrever

n(~r) =
N

∑
i=1
|ϕi(~r)|2. (1.33)

Segue-se, do primeiro teorema de Kohn-Sham, que o potencial υS(~r) que gera, via as equações

(1.32) e (1.33), a densidade n(~r) é único. Portanto, os orbitais ϕi(~r) são funcionais únicos da

densidade:

ϕi(~r) = ϕi([n];~r), (1.34)

também o sendo o funcional

TS[n] =
N

∑
i=1

∫
d3rϕ

∗
i (~r)

(
− h̄2

2m
∇

2
)

ϕi(~r). (1.35)

Consideremos agora um sistema interagente com densidade exata no estado fundamental n0(~r)

e exposto a um potencial externo υ0(~r). A discussão feita até este ponto permite afirmar que,

caso exista, é único o potencial auxiliar υS,0(~r) que gera n0(~r) via

n0(~r) =
N

∑
i=1
|ϕi,0(~r)|2. (1.36)
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e (
− h̄2

2m
∇

2 +υS,0(~r)
)

ϕi,0(~r) = εiϕi,0(~r);ε1 6 ε2.... (1.37)

A questão que surge agora é: assumindo a sua existência, como determinar o potenial auxiliar

υS,0(~r)? Proceda-se à sua elucidação.

Fazendo a adição e a subtração, na equação (1.28), do termo de Hartree [49],

− 1
2

∫ ∫
d3rd3r′n(~r)w(~r,~r′)n(~r′) (1.38)

e da quantidade TS[n], fica-se com:

Ev0[n] = TS[n]+
∫

d3rυ0(~r)n(~r)+ (1.39)

+
1
2

∫ ∫
d3rd3r′n(~r)w(~r,~r′)n(~r′)+Exc[n],

onde Exc[n] é o funcional energia de troca e correlação, definido como sendo

Exc[n] ≡ FHK[n]−TS[n]+

− 1
2

∫ ∫
d3rd3r′n(~r)w(~r,~r′)n(~r′) (1.40)

Das equações (1.24)e (1.26):

δEv0[n]n=n0 = Ev0[n0 +δn]−Ev0[n0] = 0,

o que, levado à equação (1.39), fornece:

0 = δTS +
∫

d3rδn(~r)[υ0(~r)+

+
∫

w(~r,~r′)n(~r′)d3r′+υxc([n0];~r)], (1.41)

onde υxc([n0];~r) é o potencial de troca e correlação,

υxc([n0],~r)≡ lim
n→n0

δExc[n]
δn(~r)

. (1.42)

Utiliza-se, para escrever a equação (1.41) em termos da equação (1.42), a relação

F [ f +δ f ]−F [ f ] =
∫

dτ
δF

δ f (τ)
δ f (τ), (1.43)

onde termos de segunda ordem em δ f (τ) devem ser desprezados, o que define a derivada do
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funcional F [ f (τ)] em relação ao seu argumento, a função f (τ). Assumindo que cada função

[n0(~r)+ δn(~r)] na vizinhança da densidade n0(~r) é um estado puro ν-representável por algum

potencial [υS,0(~r)+δυ(~r)], a aplicação (1.4) nos permite utilizar a equação (1.35) para escrever,

em termos das variações dos orbitais da equação (1.34),

δTS =
N

∑
i=1

∫
d3r
[

δϕ
∗
i (~r)

(
− h̄2

2m
∇

2
)

ϕi,0(~r)+ϕ
∗
i,0(~r)

(
− h̄2

2m
∇

2
)

δϕi(~r)
]
. (1.44)

Contudo, o teorema de Green [50] diz que :

∫
(φ∇

2
ψ−ψ∇

2
φ)d3r =

∮
S

[
φ

δψ

δn
−ψ

δφ

δn

]
da, (1.45)

onde δ

δn , neste caso, represenda a projeção do gradiente das funções na direção da normal à

superfície S. Supondo que os orbitais e suas derivadas sejam fuções “bem comportadas ”e

admitindo condições de Dirichlet (ou Neumann) pode-se, utilizando a equação (1.45) com φ≡
ϕ∗i,0(~r), ψ≡ δϕi(~r), escrever:

∫
ϕ
∗
i,0(~r)∇

2
δϕi(~r)d3r =

∫
δϕi(~r)∇2

ϕ
∗
i,0(~r)d

3r,

e, assim,

∫
ϕ
∗
i,0(~r)

(
− h̄2

2m
∇

2
)

δϕi(~r)d3r =
∫

δϕi(~r)
(
− h̄2

2m
∇

2
)

ϕ
∗
i,0(~r)d

3r.

Desta forma, pode-se escrever a equação (1.44) como

δTS =
N

∑
i=1

∫
d3r
[

δϕ
∗
i (~r)

(
− h̄2

2m
∇

2
)

ϕi,0(~r)+δϕi(~r)
(
− h̄2

2m
∇

2
)

ϕ
∗
i,0(~r)

]
(1.46)

Utilizando a equação (1.37), a equação (1.46) fica:

δTS =
N

∑
i=1

∫
d3r
[
δϕ
∗
i (~r)(εi−υS,0(~r))ϕi,0(~r)+δϕi(~r)(εi−υS,0(~r))ϕ

∗
i,0(~r)

]
, (1.47)
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Contudo, desprezando termos de ordem maior ou igual a 2 em δϕi(~r),

δ|ϕi(~r)|2 = |ϕi,0(~r)+δϕi,0(~r)|2−|ϕi(~r)|2

= ϕ
∗
i,0(~r)δϕi(~r)+ϕi,0(~r)δϕ

∗
i (~r),

e a (1.47) pode ser reescrita como:

δTS =
N

∑
i=1

εi

∫
d3rδ|ϕi(~r)|2−

N

∑
i=1

∫
d3rυS,0(~r)δ|ϕi(~r)|2 (1.48)

Supondo tanto ϕi,0(~r) quanto [ϕi,0(~r)+δϕi(~r)] normalizados, o primeiro termo da equação

(1.48) se anula. Fica-se, assim, com:

δTS = −
N

∑
i=1

∫
d3rυS,0(~r)δ|ϕi(~r)|2

= −
∫

d3rυS,0(~r)δ
N

∑
i=1
|ϕi(~r)|2,

o que, levando em conta a equação (1.33), fornece:

δTS =−
∫

d3rυS,0(~r)δn(~r). (1.49)

Substituindo a equação (1.49) na equação (1.41):

0 =
∫

d3rδn(~r)[−υS,0(~r)+υ0(~r)+

+
∫

w(~r,~r′)n0(~r′)d3r′+υxc([n0];~r)], (1.50)

Como este resultado vale para qualquer volume, chega-se, finalmente, a

υS,0(~r) = υ0(~r)+
∫

w(~r,~r′)n0(~r′)d3r′+υxc([n0];~r), (1.51)

respondendo, assim, à questão formulada. As equações (1.36), (1.37) e (1.51) representam o

que se chama de esquema clássico de Kohn-Sham. Note-se que, como o potencial de uma

partícula υ0(~r) depende da densidade que, por sua vez, somente é conhecida após a solução do

problema. Assim, o sistema formado pelas equações (1.36), (1.37) e (1.51) deve ser resolvido

de uma maneira auto-consistente. Este formalismo vai além da aproximação Hartree-Fock,

pois descreve termos de correlação. Além disto, sempre que a hipótese de que cada função

[n0(~r)+ δn(~r)] na vizinhança da densidade n0(~r) é um estado puro ν-representável puder ser
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verificada, o esquema de Kohn-Sham representa um cálculo exato.

1.4 Aproximações Para o Potencial de Troca e Correlação

1.4.1 Aproximação da Densidade Local de Kohn-Sham - LDA

As equações de Kohn-Sham fornecem um método auto-consistente para o cálculo da den-

sidade de carga exata para o estado fundamental de um sistema de partículas interagentes. A

análise das equações (1.36), (1.37) e (1.51) mostra que, em princípio, para que a aplicação do

método seja possível, é suficiente fornecer o potencial de troca e correlação dado pela equação

(1.42), ou, equivalentemente, o funcional energia de troca e correlação na forma da equação

(1.40), uma vez que os termos restantes são supostos como dados. Observe-se, contudo, que

não foi necessária, para a obtenção tanto dos teoremas de Hohenberg-Kohn quanto das equações

de Kohn-Sham, a especificação da forma do funcional universal, dado pela equação (1.27), ou,

de forma equivalente, do funcional energia de troca e correlação e, consequentemente, do po-

tencial de troca e correlação. Infelizmente, as formas dessas grandezas não são, em geral,

conhecidas, o que introduz uma dificuldade para a utilização da metodologia de Kohn-Sham.

Para contornar essa dificuldade foram desenvolvidas aproximações para estes termos, dentre as

quais as mais simples, as aproximações de densidade local - LDA, mais precisamente a aprox-

imação da densidade local de Kohn-Sham (KS-LDA) [48], será tratada, de um ponto de vista

qualitativo, nesta seção. Não serão considerados sistemas com polarização de spin.

Na KS-LDA, o funcional energia de troca e correlação, dado pela equação (1.40), é escrito

como:

ELDA
xc [n] =

∫
n(~r)εxc(n)d3r, (1.52)

onde εxc(n) é a energia de troca e correlação, por partícula, de um gás uniforme de elétrons

de densidade n [46]. Das equações (1.42), (1.43) e (1.52) tem-se que o potencial de troca e

correlação para esta aproximação é:

υ
LDA
xc (~r) = εxc((n~r))+n(~r)

∂εxc(n)
∂n

(1.53)

A solução auto-consistente do sistema das equações (1.36), (1.37) e (1.51), utilizando o po-

tencial de troca e correlação na forma da equação (1.53), representa a chamada aproximação

da densidade local de Kohn-Sham (KS-LDA). Devido ao grande uso desta aproximação, em

relação às demais aproximações de densidade local, a KS-LDA é comumente chamada apenas

de método LDA. A função εxc(n) é dividida em uma soma de dois termos, o de troca εx(n) e o
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de correlação εc(n):

εxc(n) = εx(n)+ εc(n). (1.54)

Destes termos, o de troca é conhecido [46],

εx(n) =−
3
4

(
3
π

) 1
3

n(~r)
1
3 , (1.55)

enquanto que, para o termo de correlação, não existem expressões analíticas, a não ser para os

limites de alta e baixa densidades [46].

O método LDA, quando aplicado a sistemas cujas distribuições eletrônicas não são uni-

formes, pode ser interpretado da seguinte maneira: divide-se o sistema não-uniforme em partes

infinitesimais, cada uma contendo n(~r)d3~r elétrons. Considerando como uniforme a distribuição

dos elétrons no interior dos elementos de volume, são utilizados, nestas pequenas porções da

distribuição total, os resultados obtidos para um gás de elétrons uniforme. A equação (1.52)

representa, assim, a soma das contribuições n(~r)εxc(n)d3r de cada elemento de volume. É

de se esperar, portanto, que esta aproximação seja apenas aplicável a sistemas cuja densidade

eletrônica varie lentamente, não sendo possível utilizá-la para a descrição das propriedades de

átomos, moléculas ou sólidos, onde a densidade eletrônica, em geral, não varia de maneira lenta.

Contudo, devido à grande concordância numérica obtida entre os resultados experimentais e os

calculados através desta aproximação para tais sistemas, estes cálculos são frequentemente con-

siderados como válidos.

1.4.2 Aproximações de Expansão em Gradientes - GEA

Na grande maioria dos problemas envolvendo sistemas físicos reais infelizmente não se

pode contar com distribuições de carga homogêneas. Desse modo, é essencial a busca por

outras aproximações para o termo de troca e correlação que, ao contrário da aproximação LDA,

levem em conta a possibilidade da existência da inomogeneidade na densidade de carga. Em

outras palavras, é necessário encontrar aproximações para este termo que reflitam, de alguma

forma, efeitos da variação da densidade eletrônica nas vizinhanças de cada ponto. Deste modo, é

natural que, como uma primeira alternativa, tenha-se tentado acrescentar correções baseadas na

adição de termos envolvendo o módulo do gradiente e o laplaciano da densidade (e/ou potências

destes) à aproximação LDA. Aproximações desta natureza, já discutidas no trabalho Kohn e

Sham [48], são chamadas de Aproximações de Expansão em Gradientes - (GEA, da sigla em

inglês).

Ao contrário do que se imaginava, estas correções conduziram, muitas vezes, a resultados
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ainda piores que os alcançados através da LDA. Além disto, correções além das de primeira

ordem [40] são de tratamento bastante complexo. Esses fatores fizeram com que a utilização das

GEA’s se tornasse uma tarefa quase sempre árdua, o que motivou a busca por outros métodos,

como, por exemplo, as Aproximações do Gradiente Generalizado - (GGA, da sigla em inglês),

que serão discutidas na próxima seção.

1.4.3 Aproximações do Gradiente Generalizado - GGA

Foi apenas a partir da década de 80 que começaram a surgir as aproximações chamadas

de Aproximações do Gradiente Generalizado - GGA [51, 52, 53, 54, 55, 56]. Estas aproxi-

mações são baseadas na expressão da energia de troca e correlação como um funcional tanto da

densidade eletrônica quanto do seu gradiente:

EGGA
xc [n] =

∫
f (n(~r),∇n(~r))d3r. (1.56)

A função f (n(~r),∇n(~r)) na expressão (1.56) pode ser parametrizada de diferentes maneiras e

não necessariamente precisa ser expressa na forma de uma expansão em gradientes. Uma das

parametrizações mais utilizadas atualmente é a proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)

[57].
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CAPÍTULO 2

Fundamentação Teórica - Parte II

2.1 Cálculo da Energia de Adsorção

Consideremos o problema da adsorção de N espécies químicas, adi, com i = 1,2, ...,N,

sobre um substrato genérico, Subs, formado por M espécies químicas, A j, com j = 1,2, ...,M.

Para o sistema S ≡ ad1,ad2, ...,adN − Subs, resultante da adsorção das espécies químicas adi

sobre o substrato, a energia de adsorção, Ead , é usualmente definida como

Ead = ES−ESubs−
N

∑
i=1

nadiEadi, (2.1)

onde ES, ESubs and Eadi são, respectivamente, as energias totais para o sistema S relaxado, para o

substrato isolado e para cada ad-átomo adi isolado em sua configuração de estado fundamental,

calculada levando-se em conta a polarização dos spins, enquanto nadi é o número de átomos da

espécie adi adsorvidos. Contudo, expressando as grandezas ES e ESubs em termos das energias

de coesão correspondentes, EcS e EcSubs, esta equação pode ser colocada em uma forma mais

conveniente. Uma vez que

ES = EcS +
N

∑
i=1

nadiEadi +
M

∑
j=1

nA jEA j , (2.2)

e

ESubs = EcSubs +
M

∑
j=1

nA jEA j , (2.3)

onde nA j é o número total de átomos da espécie A j no subtrato, EA j é a energia total de um

átomo da espécie A j isolado em sua configuração de estado fundamental, calculada levando-se

em consideração a polarização dos spins, EcS é a energia de coesão do sistema S relaxado e

EcSubs é a energia de coesão do substrato isolado, chega-se, substituindo as equações (2.2) e

(2.3) na equação (2.1), à seguinte expressão:

Ead = EcS−EcSubs. (2.4)
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A expressão (2.4) deixa claro que a energia de adsorção, da forma como é usualmente

definida, é, na verdade, uma medida da estabilidade do sistema S com relação ao substrato

isolado. Assim, uma energia de adsorção positiva, calculada a partir desta definição, indica

apenas que o sistema considerado é menos estável que o substrato, e não que o sistema em si

não é estável. A medida da estabilidade absoluta é, ao invés disto, fornecida pela energia de

coesão. Além disto, esta expressão envolve apenas quantidades realmente físicas, mensuráveis

em laboratório, ao contrário da equação (2.1), que expressa a energia de adsorção em termos das

energias totais dos sistemas envolvidos, que são definidas a menos de uma constante aditiva.

2.2 Cálculo das Forças: Teorema de Hellmann - Feynman

Consideremos um sistema contendo N átomos dispostos numa dada configuração esta-

cionária. Suponhamos que se deseje calcular a componente f α
x da força resultante sobre um

dado núcleo atômico α, localizado na posição ~rα, na direção do versor î (coordenadas carte-

sianas). O trabalho virtual [58, 59], δW , realizado ao se efetuar um deslocamento virtual δxα

do núcleo na direção considerada é dado por

δW = f α
x δxα. (2.5)

Como o sistema está, por suposição, sujeito a vínculos independentes do tempo, os desloca-

mentos virtuais são coincidentes com os deslocamentos reais [59], e, portanto, a equação (2.5)

pode ser reescrita como

f α
x dxα =− ∂E

∂xα
dxα, (2.6)

definindo assim a força, quando o sistema tem energia E, como sendo:

f α
x =− ∂E

∂xα
. (2.7)

Obviamente o mesmo resultado é válido para qualquer direção e para qualquer núcleo, de modo

que podemos generalizar a expressão (2.7) considerando, ao invés da coordenada xα do átomo

α, um parâmetro arbitrário λ que pode representar qualquer uma das coordenadas de posição

de qualquer um dos núcleos:

fλ =−∂E
∂λ

. (2.8)
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O cálculo da força, utilizando a expressão (2.8), pode ser realizado da seguinte maneira: calcula-

se a energia do sistema para a configuração dada para os núcleos. Variando-se o valor do

parâmetro λ nas vizinhanças do valor inicial, o que a equação (2.8) nos diz é que a força será

dada pela inclinação da curva obtida.

Apesar de correto, o procedimento acima descrito possui um claro incoveniente: é necessário

conhecer as energias associadas a diversas configurações possíveis para o sistema para que en-

tão seja possível obter o valor da força, o que claramente apresenta pouca praticidade e pode

representar um custo computacional muito maior que o desejado. Esta dificuldade pode ser

contornada através do uso do teorema de Hellmann-Feynman [60].

Teorema 3 (Hellmann-Feynman). Seja Ĥ um operador hermitiano dependente de um parâmetro

λ e seja ψ uma autofunção normalizada de Ĥ associada ao autovalor E. Então

∂E
∂λ

=
∫

ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r. (2.9)

Prova: Por construção, tem-se que

E =
∫

ψ
∗Ĥψd~r. (2.10)

Portanto,

∂E
∂λ

=
∂

∂λ

∫
ψ
∗Ĥψd~r =

∫
∂

∂λ

(
ψ
∗Ĥψ

)
d~r

=
∫

∂ψ∗

∂λ
Ĥψd~r+

∫
ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r+

∫
ψ
∗Ĥ

∂ψ

∂λ
d~r (2.11)

Como Ĥ é auto-adjunto, temos:

∫
ψ
∗Ĥ

∂ψ

∂λ
d~r =

∫
∂ψ

∂λ
Ĥψ
∗d~r. (2.12)

Ainda,

Ĥψ = Eψ ⇐⇒ Ĥψ
∗ = Eψ

∗, (2.13)

de modo que a equação (2.11) fica:

∂E
∂λ

= E
∫

∂ψ∗

∂λ
ψd~r+

∫
ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r+E

∫
ψ
∗∂ψ

∂λ
d~r

=
∫

ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r+E

∂

∂λ

∫
ψ
∗
ψd~r

=
∫

ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r+E

∂

∂λ
(1) , (2.14)
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ou seja,

∂E
∂λ

=
∫

ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r, (2.15)

e o teorema está assim demonstrado.

O teorema de Hellmann-Feynman foi demonstrado para um operador hermitiano qualquer,

dependente de um parâmetro λ. Para o caso particular em que o operador Ĥ é o hamiltoniano de

um sistema atômico estacionário, λ representa uma das coordenadas de posição de um dado nú-

cleo e, considerando-se a discussão feita no início desta seção, podemos combinar as equações

(2.8) e (2.9), obtendo

fλ =−
∫

ψ
∗∂Ĥ

∂λ
ψd~r. (2.16)

A grande vantagem da utilização da expressão (2.16), em detrimento da equação (2.8), é

que agora faz-se necessário apenas o conhecimento do hamiltoniano do sistema na configuração

para a qual se deseja calcular as forças. Este método, além de fornecer uma maneira elegante

de resolver o problema, reduz significativamente o esforço necessário para a realização desta

tarefa.

2.3 Sistemas Periódicos: Teorema de Bloch

É evidente que os valores obtidos para as medidas dos valores de um determinado observável

físico de um sistema periódico devem refletir esta periodicidade. Em particular, o potencial U(~r)

ao qual um dado elétron em um cristal perfeito está submetido deve satisfazer à condição

U(~r+~R) =U(~r), (2.17)

onde ~R é um vetor da rede de Bravais. Do mesmo modo, sendo ψ(~r) a função de onda de um

elétron em tal sistema, pode-se afirmar com segurança que

|ψ(~r+~R)|2 = |ψ(~r)|2. (2.18)

O que dizer, contudo, da própria função de onda ψ(~r)? Seria ela também periódica? Não é

possível, a partir da equação (2.18), fazer tal tipo de afirmação. Matematicamente, pode-se

apenas assegurar que a periodicidade da função de onda é uma condição suficiente para que a

equação (2.18) seja válida, mas não necessária. Além disto, não existe nenhuuma razão física
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que justifique a periodicidade de ψ(~r) baseada no comportamento periódico do potencial U(~r),

uma vez que a função de onda, por si só, não representa nenhum observável físico. De fato,

a resposta ao questionamento proposto é que esta não é uma condição necessária. Mostra-se

contudo que, independentemente da forma particular do potencial ao qual o sistema esteja sub-

metido, desde que ele apresente o comportamento descrito pela equação (2.17), os autoestados

ψ do hamiltoniano de um elétron H = h̄2

2m∇2 +U(~r) possuem uma forma bem definida, o que

é justamente o objeto do Teorema de Bloch, que será enunciado e provado a seguir, adotando,

com apenas pequenas modificações, a estratégia utilizada por Ashcroft e Mermin [2].

Teorema 4 (Teorema de Bloch). Os autoestados ψ(~r) do hamiltoniano de um elétron H =
h̄2

2m∇2 +U(~r), onde U(~r +~R) = U(~r) para todos os vetores ~R pertencentes à rede de Bravais,

podem ser escolhidos de modo a satisfazer

ψ~k(~r+~R) = ei~k·~R
ψ~k(~r), (2.19)

onde o subscrito~k foi incluído para ressaltar que a cada autoestado é associado um vetor de

onda~k.

Prova: Considere-se um operador T~R associado a cada vetor ~R da rede de Bravais e definido de

tal forma que

T~R f (~r) = f (~r+~R), (2.20)

para qualquer função f (~r). Temos:

T~RHψ = T~R(Hψ)(~r) = (Hψ)(~r+~R) = H(~r+~R)ψ(~r+~R) = H(~r)ψ(~r+~R), (2.21)

pois o hamiltoniano é, por construção, periódico. Utilizando as equações 2.20 e 2.21 pode-se

escrever:

T~RHψ(~r) = HT~Rψ(~r), (2.22)

o que, como ψ(~r) é, por suposição, não nula, leva a

T~RH = HT~R. (2.23)

Como, de acordo com a equação (2.23), H e T~R comutam, tem-se, portanto, que

Hψ = εψ (2.24)

e

T~Rψ = λ(~R)ψ, (2.25)
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com λ(~R) ∈ C. Também, não é difícil mostrar, utilizando seguidamente a equação (2.20), que

vale a seguinte propriedade:

λ(~R+~R′) = λ(~R)λ(~R′). (2.26)

Sejam~ai, i = 1,2,3, os vetores primitivos da rede de Bravais, i. e., considere-se que seja posível

escrever

~R =
3

∑
i=1

ni~ai, (2.27)

com todos os ni, i = 1,2,3, inteiros. Utilizando a equação (2.26), juntamente com a equação

(2.27), encontra-se:

λ(~R) = λ(~a1)
n1λ(~a2)

n2λ(~a3)
n3. (2.28)

Uma vez que as contantes λ(~ai) são números complexos, pode-se escrevê-las como

λ(~a1) = e2πixi. (2.29)

Das equações 2.28 e 2.29, obtém-se:

λ(~R) = e2πi∑
3
i=1 nixi. (2.30)

Contudo sendo~bi, i = 1,2,3, os vetores primitivos da rede recíproca, que satisfazem à relação
~bi ·~a j = 2πδi j, e~k o vetor de onda escrito como

~k =
3

∑
i=1

xi~bi, (2.31)

a equação (2.30) pode ser reescrita como

λ(~R) = e2πi~k·~R. (2.32)

Combinando as equações (2.20), (2.25) e (2.32), chega-se a

ψ~k(~r+~R) = ei~k·~R
ψ~k(~r), (2.33)

completando-se, assim, a demonstração do teorema.
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2.4 Bases de Ondas Planas

Considere o conjunto B de ondas planas da forma

f~k,~G(~r) = ei(~k+~G)·~r, (2.34)

onde~k é um vetor de onda arbitrário e ~G é um vetor de translação da rede recíproca de um cristal

arbitrário. Seja ~R um vetor da rede de Bravais. Aplicando o operador de translação T~R, definido

pela equação (2.20), a uma função com a forma apresentada pela equação (2.34), obtém-se:

T~R f~k,~G(~r) = f~k,~G(~r+~R) = ei(~k+~G)·(~r+~R) = ei~G·~Rei~k·~Rei(~k+~G)·~r, (2.35)

ou seja,

f~k,~G(~r+~R) = ei~k·~Rei(~k+~G)·~r = ei~k·~R f~k,~G(~r), (2.36)

pois ei~G·~R = 1. Comparando a equação (2.36) com a equação (2.19), observa-se que as funções

do conjunto B satisfazem o teorema de Bloch, o que sugere que uma dada função de onda de

um elétron, ψ~k(~r), associada ao vetor de onda - ou, de maneira equivalente, ao estado eletrônico

-~k, quando este elétron está submetido a um potencial periodico, possa ser escrita na forma da

seguinte expansão:

ψ~k(~r) = ∑
G

C~k+~Gei(~k+~G)·~r, (2.37)

onde os C~k+~G são coeficientes, em geral complexos, a serem determinados. Isto, de fato, é

possível, e o conjunto B é uma base1 - de ondas planas - para a expansão das funções de onda

de um elétron associadas ao estado~k.

Para que a representação das funções de onda de um elétron por meio da expansão (2.37)

seja exata, é necessário que o conjunto B seja infinito, o que é obviamente impossível de ser

implementado computacionalmente. Observa-se, contudo, que as contribuições das funções de

onda com energias cinéticas h̄
2m |~k+~G|2 mais baixas são, em geral, mais significativas em relação

à contribuição daquelas com maiores energias [61], sendo possível, assim, atingir um bom nível

de precisão nos cálculos utilizando-se um conjunto finito de funções. Deste truncamento surge

o conceito de energia de corte. Apenas são incluídas na expansão aquelas funções de onda que

possuem energias cinéticas satisfazendo

h̄
2m
|~k+ ~G|2 ≤ Ecutt (2.38)

para algum valor de corte Ecutt . O truncamento do conjunto B tem o efeito de introduzir erros

na determinação da energia total do sistema. Contudo, o valor da energia de corte sempre pode,
1Isto será admitido sem uma demonstração formal.
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em princípio, ser aumentado até que a convergência no cálculo das energias seja atingida.

2.5 Sistemas Não-Periódicos: Método da Supercélula

Nas seções 2.3 e 2.4 foram abordados métodos de grande utilizade para o estudo de sistemas

periódicos. A questão que surge neste ponto diz respeito ao tratamento de sistemas nos quais

a periodicidade é quebrada em algumas direções, ou até mesmo sistemas que não apresentam

nenhum tipo de periodicidade. O teorema de Bloch, conforme foi visto, permite que o com-

portamento geral das funções de onda de um elétron em um sistema periódico seja conhecido,

independentemente das particularidades apresentadas pelo potencial externo, o que, por sua vez,

torna possível a expressão dessas funções de onda na forma geral descrita pela equação (2.37).

No caso de sistemas não-periódicos, o conhecimento prévio destas importantes características

não é tão imediato, sendo, em alguns casos, praticamente impossível. Pode-se, no entanto,

através da utilização de um artifício conhecido como Método da Supercélula [61], contornar

esta dificuldade.

A idéia do método da supercélula é tratar, ao invés do sistema não-periódico, um sistema

periódico auxiliar, obtido através da aplicação de condições periódicas de contorno [62] a uma

célula unitária formada, de uma maneira geral, pelo sistema original como um todo mais uma

região de espaço vazio. Esta célula unitária recebe o nome de supercélula. O espaço vazio,

que recebe o nome de vácuo, é introduzido ao longo das direções onde, no problema original,

existe a quebra da periodicidade. Neste caso, a largura do vácuo nessas direções deve ser grande

o bastante para que a interação entre constituintes de células vizinhas seja desprezível. Para o

caso particular da simulação de um cristal com regiões de superfície e bulk, o tamanho da região

de bulk deve também ser grande o bastante de modo a evitar a interação entre as faces opostas

do cristal.

A Figura 2.1 mostra os tipos de supercélulas mais comumente utilizadas em cálculos.
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(a) Moléculas (b) Defeitos

(c) Sólidos e/ou superfícies

Figura 2.1: Alguns tipos de supercélulas comumente utilizadas em cálculos. As supercélulas aparecem no interior
das regiões limitadas pelas linhas tracejadas. As ilustrações foram extraídas da referência [61].
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2.6 Alternativas ao Cálculo All-Electron

2.6.1 Método do Pseudopotencial

Consideremos um sistema formado por vários átomos em regime estacionário. Utilizando-

se da aproximação de Born-Oppenheimer [63], este sistema pode ser descrito por um hamilto-

niano da forma descrita pela expressão (1.1), com V̂ e Ŵ representando as interações (coulom-

bianas) elétron-núcleo e elétron-elétron, respectivamente. Neste caso, pode-se utilizar toda a

teoria apresentada até aqui - e outras [40] - para a determinação das mais diversas propriedades

do sistema, isto podendo ser feito, em princípio, sem nenhuma restrição adicional. Contudo,

observa-se que a maioria das propriedades de sólidos e moléculas depende muito mais forte-

mente dos elétrons de valência que dos elétrons das camadas mais internas do átomo (caroço)

- que estão fortemente ligados ao núcleo e praticamente não têm as suas configurações alter-

adas se compararmos o caso do átomo isolado com o de quando o mesmo faz parte de uma

molécula ou sólido. Desse modo, em muitos casos, é interessante realizar uma descrição de-

talhada apenas do que acontece no exterior da região encerrada pelo core (núcleo + elétrons de

caroço), de modo que pode-se imaginar a possibilidade de que seja feito, ao invés de um cálculo

all-electron, uma abordagem reformulada do problema, mantendo os elétrons de valência, mas

substituindo todos os elétrons do caroço - e o forte potencial iônico dessa região - por um po-

tencial fictício que seja suave no interior da região do core, mas que seja idêntico ao original na

região exterior do mesmo. Desta forma, o número de funções de base necessárias para realizar

a descrição do sistema seria bem menor, o que geraria um enorme ganho em tempo computa-

cional, às custas de uma perda relativamente pequena de informação, uma vez que a descrição

do core não teria sentido físico, neste caso.

É possível mostrar que isto é possível [64, 65, 66, 67]. Ao potencial fictício, descrito acima,

é dado o nome de pseudopotencial. Em geral, os pseudopotenciais são gerados tomando-se

como referência cálculos atômicos all-electron, e são, então, submetidos a vários testes visando

a avaliação, sobretudo, do seu grau de transferibilidade [68]. Um excelente texto sobre o assunto

é encontrado na referência [61]. Existem diversos tipos de pseudopotenciais, os quais diferem

entre si de acordo com os critérios adotados para a geração dos mesmos. Dentre esses vários

tipos destacam-se os de norma conservada [69] e ultrasoft [70]. Uma vez que as referências

citadas abordam de forma bastante concisa a teoria envolvida na construção destes tipos de

pseudopotenciais, optou-se neste trabalho por omiti-las.
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Figura 2.2: Ilustração esquemática do potencial real (linha contínua), do pseudopotencial (linha tracejada) e de
suas respectivas funções de onda. O raio do core é rc. Figura retirada da referência [61].

2.6.2 Método APW - Augmented Plane Wave

Apesar de bastante eficiente para a descrição dos elétrons de valência, o método do pseu-

dopotencial não é capaz, por construção, de fornecer informações a respeito do comportamento

dos elétrons do caroço. Se esta descrição fosse desejável seria em princípio necessário realizar

um cálculo considerando, de fato, todos os elétrons, o que certamente requeriria um esforço

computacional muito maior. Conforme a discussão feita na seção anterior, dada a intensidade

do potencial no interior do core, o comportamento da função de onda de um elétron nessa

região é bastante diferente daquele apresentado na região externa (ver Figura 2.2), de modo que

uma base que fosse constituída de funções de mesma natureza teria que ser, em geral, bastante

grande. Uma das soluções para este problema surgiu com o chamado método APW - Augmented

Plane Wave [71].

Com um raciocínio bastante semelhante ao utilizado na construção do m´étodo do pseu-

dopotencial, a idéia do método APW é considerar que o espaço pode ser dividido em duas

regiões, sendo a divisão feita da seguinte maneira: em torno de cada átomo α, é traçada uma

esfera Sα de raio Rα, chamada de esfera muffin tin. A região ocupada pelas esferas recebe o

nome de região muffin tin, enquanto que o espaço restante é chamado de região intersticial (I).

Considera-se então que, na região intersticial, os elétrons praticamente não interagem com os
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núcleos, sendo tratados como elétrons livres, enquanto que na região muffin tin a interação entre

os elétrons e o núcleo pertencente a essa região é muito maior que a interação com os outros

núcleos, de modo que eles podem ser tratados como se estivessem em um átomo livre.

Figura 2.3: Divisão de uma célula unitária nas regiões muffin tin e intersticial, para o caso de dois átomos. O
ponto negro situado no centro da primeira esfera é a origem dos eixos coordenados. A origem não
necessariamente precisa coincidir com o núcleo de algum átomo. Figura retirada da referência [72].

Uma onda plana “aumentada", ψn
~k

, utilizada na expansão

ψ
n
~k
(~r,E) = ∑

~K

cn,~k
~K

φ
~k
~K (2.39)

da autofunção ψn
~k

é, então, definida da seguinte forma: na região muffin tin, é feita uma expansão

em termos de funções atômicas, enquanto que na região intersticial é feita uma expansão em

ondas planas [72], ou seja,

φ
~k
~K =


1√
V

ei(~k+~K)·~r ~r ∈ I

∑l,m Aα,~k+~K
lm uα

l (~r− ~rα,E)Y l
m(~r− ~rα) ~r ∈ Sα,

(2.40)

onde E (que tem dimensão de energia) e os Aα,~k+~K
lm são parâmetros a serem determinados. As

funções uα

l (~r− ~rα,E) são as soluções da parte radial da equação de Schrödinger para o átomo

α livre em um estado de energia E.

2.6.3 Método LAPW - Linearized Augmented Plane Wave

O método LAPW - Linearized Augmented Plane Wave [73, 74] - surgiu motivado pela ex-

istência de um gargalo na utilização do método APW: as funções uα

l (~r− ~rα,E) dependem do

parâmetro E. Contudo, para que o estado ψn
~k

seja descrito satisfatoriamente, este parâmetro
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deve ser escolhido como sendo igual ao autovalor εn
~k

deste estado [72], o que, por sua vez, é

justamente o que se está tentando determinar.

No método LAPW, as funções da base são escritas como

φ
~k
~K =


1√
V

ei(~k+~K)·~r ~r ∈ I

∑l,m

(
Aα,~k+~K

lm uα

l (~r− ~rα,Eα

1,l)+Bα,~k+~K
lm u̇α

l (~r− ~rα,Eα

1,l)
)

Y l
m(~r− ~rα) ~r ∈ Sα,

(2.41)

onde

u̇α

l (~r− ~rα,Eα

1,l)≡ lim
E→Eα

1,l

∂uα

l
∂E

(~r− ~rα,E), (2.42)

e os parâmetros Eα

1,l compõem um conjunto de valores determinados a partir das energias as-

sociadas aos orbitais predominantes no átomo α. Este processo está descrito de forma bastante

concisa na referência [72].

2.6.4 Método PAW - Projector Augmented-Wave

Nas seções 2.6.1, 2.6.2 e 2.6.3, foram expostos alguns dos métodos utilizados nos cálculos

ab initio, sobretudo por aqueles que se utilizam de bases formadas por ondas planas. Estes méto-

dos foram aqui abordados devido ao fato de constituírem, de certa forma, uma linha histórica

que levou ao surgimento do chamado método PAW - Projector Augmented-Wave [75, 76], o qual

foi largamente utilizado durante a realização deste trabalho. O desenvolvimento da teoria en-

volvida na construção e aplicação deste método está além dos objetivos deste estudo, de forma

que será feito aqui apenas um apanhado geral das principais características desta metodologia.

O método PAW, proposto em 1994 por Blöchl [75], combina, numa tradução livre das

palavras do autor, “a versatilidade do método LAPW e a simplicidade formal do método do

pseudopotencial, quando da sua implementação utilizando bases de ondas planas". Blöchl, no

mesmo trabalho, mostra ainda que o método LAPW [73, 74] pode ser recuperado como um

caso particular do método PAW e que, utilizando-se de uma expansão em série de Taylor da

expressão do funcional energia total PAW, é possível também obter o funcional energia total

do método do pseudopotencial de norma conservada [69]. Kresse e Joubert mostraram [76],

finalmente, a possibilidade da obtenção do funcional energia total do método do pseudopoten-

cial ultrasoft [70] a partir daquele fornecido pelo método PAW, além de sugerirem meios para

a implementação desse método em códigos que utilizam os potenciais ultrasoft.
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CAPÍTULO 3

Aspectos Computacionais Específicos

Os resultados apresentados neste trabalho foram obtidos mediante a utilização da Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) [42], baseada no esquema de Kohn-Sham [48], tomando

ondas planas como orbitais. Os cálculos foram feitos através do programa VASP (Vienna ab-

initio Simulation Package) [77, 78, 79, 80], com potenciais do tipo projector augmented wave

[75, 76]. Foi utilizada a aproximação do gradiente generalizado (GGA) [51, 52, 53, 54, 55, 56],

com funcionais de troca e correlação seguindo o tratamento de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

[57]. O valor de corte para a energia cinética das ondas planas utilizadas para compor as bases

nas quais os orbitais de Kohn-Sham foram expandidos foi de 700 eV em todos os casos.

Durante os processos de relaxação, bem como para os cálculos das energias totais e densi-

dades de estados, os conjuntos de pontos especiais das zonas de Brillouin [81] foram escolhidos

de acordo com os critérios de Monkhorst-Pack [82], tendo como única modificação a utilização

do esquema de grid centrado no ponto Γ, o que assegura a presença da origem da zonas de Bril-

louin dentre os pontos selecionados, mesmo quando o número escolhido de divisões é par. Nos

dois primeiros casos foi utilizada uma malha com divisões do tipo 19x19x1, enquanto que para

o último caso a forma de divisão adotada foi 27x27x1. Para a representação das estruturas de

bandas, foram utilizados 80 pontos ao longo de cada direção unindo os pontos de alta simetria

escolhidos na zona de Brillouin.

As ocupações parciais, para cada função de onda, foram definidas utilizando o método do

tetraedro com as correções de Blöchl [83], exceto para o cálculo das estruturas de bandas, onde

foi utilizado o método de smearing gaussiano [84], com um smearing de 0,025 eV. Condições

periódicas de contorno [62] foram adotadas nas três direções, contudo, a fim de simular a ex-

istência de uma superfície, foi introduzido vácuo, na direção perpendicular ao plano contendo as

superfícies a serem estudadas, com larguras de 12 Å e 20 Å para os casos da adsorção de alcali-

nos e halogênios, respectivamente, sobre o grafeno. Os sistemas foram considerados relaxados

quando todas as componentes das forças atuando sobre cada átomo eram menores que 0,01

eV/Å. Foi considerado que a auto-consistência era obtida quando a diferença entre as energias

obtidas em dois ciclos consecutivos fosse menor que 10−5 eV.
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CAPÍTULO 4

Resultados

4.1 Estudo da Adsorção de Átomos Monovalentes em Grafeno

Nesta seção, são analisados os resultados obtidos para o estudo da adsorção de átomos

monovalentes sobre o grafeno [35]. Para as simulações com a folha de grafeno pura foram

utilizadas células unitárias contendo 2 e 16 átomos de carbono. Como ponto de partida para o

posicionamento dos átomos na célula, foi adotada a geometria encontrada experimentalmente

[22]. Os sistemas foram, então, submetidos a um processo de relaxação, com as coordenadas

dos átomos podendo variar livremente e sendo mantidos fixos os ângulos entre os vetores das

células. As simulações foram feitas adotando-se vários valores para as distâncias carbono-

carbono na vizinhança do valor experimental de 1,42 [18]. O melhor valor para este parâmetro

foi escolhido como sendo aquele minimiza a energia total do sistema [equação (1.39), pág. 13].

As diferenças entre os valores encontrados para todas as propriedades calculadas utilizando-se

as duas células foram sempre menores que a precisão desejada para a determinação das mesmas,

de forma que todos os cálculos seguintes foram realizados apenas com a célula primitiva.

Os resultados encontrados para as propriedades estruturais e para a energia de coesão associ-

adas à estrutura mostrada na Figura 4.1 estão mostrados nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

A estrutura de bandas e a desidade de estados calculadas para o grafeno, mostradas na Figura

4.2(a), estão de acordo com os resultados encontrados na referência [85].

Figura 4.1: Célula primitiva do grafeno propagada quatro vezes em cada direção. A distância entre átomos vizi-
nhos e o ângulo entre ligações são também indicados.

O estudo destas mesmas propriedades foi feito para o caso do grafano [32], cuja configu-

ração estrutural, após a relaxação, está ilustrada na Figura 4.3. Os resultados estão mostrados
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Figura 4.2: Estrutura de bandas ao longo de direções específicas da zona de Brillouin e densidades de estados para
o grafeno (a) e o grafano (b).

nas Tabelas 4.1 e 4.2 e na Figura 4.2(b). Os átomos de hidrogênio estão localizados na posição

on top de cada átomo de carbono, ocupando, de maneira alternada, ambos os lados da folha de

grafeno. O processo de relaxação teve início com cada átomo de hidrogênio separado do átomo

de carbono mais próximo por uma distância que corresponde, aproximadamente, à soma dos

raios covalentes dos dois átomos. Observa-se que os átomos de carbono e hidrogenio atraem-se

mutuamente, provocando uma distorção da folha de grafeno e formando um ziguezague, o que

pode ser visualizado na Figura 4.3. Uma medida da distorção da folha pode ser fornecida pelo

parâmetro dC−C, cujos valores calculados para os sistemas estudados podem ser encontrados na

Tabela 4.1. O gap de energia calculado foi de 3,53 eV, que concorda bastante com o valor de 3,5

eV encontrados nas referências [32, 86] utilizando a aproximação GGA. Nesta estrutura, cada

átomo de carbono está ligado covalentemente a três outros átomos de carbono e a um átomo

de hidrogenio. Após a relaxação, o ângulo C-C-C formado entre ligações carbono-carbono é

111,51◦, enquanto o ângulo H-C-C é 107,35◦ (Compare com 109,47◦ no caso do diamante).

Estes valores estão próximos daqueles preditos para uma hibridização sp3 dos orbitais do car-

bono, o que sugere que, durante a adsorção do hidrogênio no grafano, são formadas ligações

covalentes entre os átomos de carbono e de hidrogênio e que a dinâmica da formação dessa

ligação é governada por uma transição sp2-sp3 dos orbitais dos carbonos da folha, conforme

encontrado por Sofo et al [32].

Semelhantemente ao grafano, no qual o hidrogênio está localizado alternadamente, em cada

lado da folha de grafeno, em posições on-top relativamente aos átomos de carbono, foram

estudados diversos sistemas com átomos alcalinos desde o lítio até o rubídio ocupando as

posições referidas com relação aos átomos de carbono. Adotando um procedimento semelhante

ao utilizado anteriormente, resultados para células unitárias contendo 4 ou 16 átomos, C2Ad2

e C8Ad8, respectivamente, foram comparados. Mais uma vez as diferenças obtidas entre as

grandezas calculadas utilizando as duas células foram absolutamente desprezíveis, justificando

novamente o uso da célula primitiva.
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Figura 4.3: Vistas, superior e lateral, de uma porção do grafano, i. e., de uma folha de grafeno com átomos de
hidrogênio adsorvidos, de maneira alternada, em ambos os lados. Átomos de carbono estão mostrados
em cinza escuro enquanto átomos de hidrogênio em um tom mais claro. As posições correspondem
ao sistema relaxado. É possível observar que a atração entre átomos de carbono e hidrogênio vizinhos
resulta em um deslocamento dos átomos de carbono em direções diferentes. Ângulos e comprimentos
de ligação estão também indicados.

Tabela 4.1: Prorpriedades estruturais dos sistemas calculados: parâmetro de rede (a), número de átomos por célula,
distância dos átomos de carbono ao plano médio (Ch), distância mínima entre átomos de carbono
(dC−C), distância mínima entre ad-átomos e átomos de carbono (dad−C) e distância entre ad-átomos e
seus segundos vizinhos carbonos (dad−C2 ).

Sistema a (Å) Átomos/Célula Ch (Å) dC−C (Å) dad−C(Å) dad−C2(Å)
Grafeno 2,469 2 or 16 0,000 1,426 - -
Grafano 2,540 4 0,229 1,536 1,111 2,148
Li-grafeno 2,580 4 0,173 1,529 2,018 2,239
Na-grafeno 2,661 4 0,020 1,537 2,674 3,050
K-grafeno 2,833 4 0,141 1,660 2,648 2,877
Rb-grafeno 2,934 4 0,149 1,720 2,772 2,998

Tabela 4.2: Energia de coesão por célula unitária [EcS, equações (2.2) e (2.3)] e energia de adsorção por adsorbato
[Ead , equação (2.4)] para os vários sistemas.

Sistema Energia de Coesão/Célula Unitária (eV) Energia de Adsorção/Adsorvato (eV)
Grafeno -15,871 -
Grafano -20,797 -2,463
Li-grafeno -18,040 -1,085
Na-grafeno -15,273 0,299
K-grafeno -12,011 1,930
Rb-grafeno -10,602 2,635
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As distâncias iniciais entre cada adsorvato e seu átomo de carbono mais próximo foram es-

colhidas como sendo ligeiramente menores que a soma dos raios covalentes dos dois átomos,

a partir de onde os sistemas foram submetidos ao processo de relaxação, até que os critérios

de convergência fossem atingidos. A fim de verificar a validade das configurações finais, outro

“ponto de partida"foi também testado, com as distâncias entre os átomos excedendo, em aproxi-

madamente 0,5 Å, a soma dos raios covalentes. As posições finais dos átomos foram as mesmas

em ambas as situações, o que indica que a configuração obtida é, de fato, a de equilíbrio. A

Figura 4.4 ilustra a configuração dos átomos após o término das relaxações. A Figura 4.5,

juntamente com as Tabelas 4.1 e 4.2, resumem os resultados encontrados.

Figura 4.4: Da mesma forma que no grafano, o Li-grafeno possui átomos de lítio adsorvidos sobre átomos de
carbono, de maneira alternada, em ambos os lados da folha (vistas superior e lateral). Estas figuras
mostram as posições atômicas após o processo de relaxação. Diferentemente da estrutura do grafano,
a interação entre Li e C resulta em um dislocamento dos átomos de carbono em uma sentido opsto.
Compare com a Figura 4.3. Átomos de carbono estão mostrados em cinza e os átomos de Li em cinza
claro (vermelho, na versão em cores).

Os resultados desta seção para o caso do sistema Li-grafeno podem ser comparados com

cálculos semelhantes realizados recentemente [34]. O valor do parâmetro de rede reportado

pela referência [34] é de 2,585 Å, enquanto que o encontrado neste trabalho é de 2,580 Å.

A estrutura de banda aqui calculada não está de acordo com a publicada na referência [34].

Concorda, entretanto, com a apresentada pelo mesmo autor em uma versão Erratum [87]. Neste

trabalho, a distância entre os átomos de carbono foi de 1,529 Å, enquanto a distância Li-C foi de

2,018 Å. Yang [34] apresenta valores bastante semelhantes, 1,54 Å e 2,00 Å, respectivamente.

O mesmo autor [34] menciona a energia de ligação para cada átomo de lítio como sendo 1,40

eV. O valor correspondente neste trabalho, calculados de acordo com as equações 2.1 ou 2.4,

foi 1,085 eV, incluindo aqui a correção recomendada no manual do usuário do VASP [88],

considerando de maneira apropriada os efeitos da polarização de spin e quebra de simetria no

cálculo das energias dos átomos isolados.

Para todos os sistemas ad-grafeno as estruturas de bandas e DOS, mostradas pela Figura

4.5, indicam que estes materiais apresentariam um comportamento metálico.
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Figura 4.5: Estruturas de bandas e densidades de estados para os sistemas: a) Li-grafeno, b) Na-grafeno, c) K-
grafeno e d) Rb-grafeno (de cima para baixo). Note que os gráficos das DOS não estão na mesma
escala.
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Nas estruturas dos vários sistemas ad-grafeno, em princípio, uma hibridização sp3 dos or-

bitais co carbono, de maneira similar ao caso do grafano, poderia ser possível. Contudo, a

situação é bastante diferente. Tomemos o caso do Li-grafeno. Diferentemente do caso do

grafano, Li e C se repelem mutuamente e a configuração resultante é marcada pelo surgimento

de um ziguezague na folha de grafeno que é o oposto daquele encontrado no grafano. Isto pode

ser visto através da comparação entre as Figuras 4.3 e 4.4. Cada átomo de carbono está ligado

a outros três átomos de carbono e a um átomo de lítio. Após o final do processo de relaxação,

o ângulo C-C-C é 115,02◦, enquanto o ângulo Li-C-C é 76,90◦, e NÃO existe nenhum átomo

de carbono que esteja no interior de um tetraedro, como no caso do grafano. Os ângulos C-

C-C são distorcidos para um valor intermediário entre os correspondentes às hibridizações sp2

(120,0◦) e sp3 (109,47◦). Além disto, o átomo de lítio não está na posição esperada para uma

hibridização sp3, mas sim no lado oposto em uma configuração do tipo “guarda-chuva". Assim,

isto não pode ser coniderado como uma hibridização sp3, ao contrário do afirmado ne refrência

[34]. A despeito da energia de adsorção da distância Li-C, mostradas nas Tabelas 4.1 e 4.2,

que apresentam valores bastante próximos das respectivas energias de ligação e distâncias em

compostos do tipo organo-lítio, é necessário considerar que as ligações químicas do sistema

Li-grafeno não são puramente covalentes, apresentando um certo caráter iônico.

Outra característica importante, que pode auxiliar no entendimento da geometria observada,

é que o lítio é frequentemente encontrado em uma configuração do tipo bridge [89]. Neste caso,

a mudança dos átomos de lítio para uma posição on-top poderia promover uma interpenetração

das densidades de cargas dos orbitais π da folha de grafeno com os orbitais 2p vazios do lítio,

fazendo com que o lítio agisse como um aceitador de carga, pelo menos no que se refere a

estes orbitais. Estas interações do tipo π-aceitadoras forçariam os átomos de carbono vicinais

a ocupar posições mais próximas do lítio, distorcendo a folha de grafeno em um ziguezague

reverso (quando comparado com o apresentado pelo grafano), conforme está mostrado na Figura

4.4. Aparentemente as diferenças entre s resultados contidos neste trabalho e na publicação de

Yang [34] podem ter origem no fato de que, no último trabalho, o caráter π-aceitador do lítio

não foi levado em consideração.

Para os outros sistemas ad-grafeno a situação é bastante semelhante àquela do sistema Li-

grafeno. No entanto, para o sódio, a distorção da folha de grafeno é menos pronunciada, como

pode ser visto através da análise dos valores da grandeza Ch na Tabela 4.1. Além disto, o valor

desta grandeza aumenta significativamente á medida que se segue a linha partindo do Na em

direção ao K ou Rb. Este fato pode sugerir que a ligação Na-C tem um caráter iônico mais

acentuado que aquelas dos sistemas C-Li, C-K ou C-Rb.

Os valores das energias de coesão [equações (2.2) e (2.3)] e de adsorção [equações (2.1) e

(2.4)], mostrados na Tabela 4.2, são de particular interesse. Baseando-se nas energias de co-

esão, fica claro que, pelo menos à temperatura de 0 K, todos os sistemas estudados possuem
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uma boa estabilidade, com o grafano sendo o mais estável de todos, embora o sistema Li-

grafeno seja ainda mais estável que a folha de grafeno isolada. Foi observado que as energias

de coesão diminuem de valor à medida que o número atômico do adsorvato aumenta. No sis-

tema Li-grafeno, o caráter covalente é mais pronunciado, especialmente devido à contribuição

π-aceitadora, conforme discutido anteriormente. Para os sistemas K-grafeno e Rb-grafeno é

preciso notar que a polarizabilidade cresce dramáticamente do Na para o K, enquanto apenas

um aumento modesto é observado do Li para o Na e do K para o Rb [90], contribuindo para

o caráter covalente. De acordo com a Figura 4.5, a densidade de estados para o sistema Na-

grafeno ao nível de Fermi é menor que o valor para os outros sistemas, reforçando a afirmação

que, para o sistema C-Na, o caráter iônico é mais acentuado. Isto significa que, durante a in-

teração carbono-sódio, existiria uma transferência efetiva de carga dos átomos de sódio para os

orbitais π∗ antiligantes da folha de grafeno. Para K e Rb haveria uma maior distorção da nuvem

eletrônica, como resultado das suas maiores polarizabilidades, contribuindo para o aumento do

caráter covalente das ligações químicas.

A consideração dos valores das energias de adsorção torna mais fácil observar que o únicos

sistemas que, em princípio, poderiam ser obtidos espontaneamente a partir do grafeno seriam o

grafano e o Li-grafeno. Todos os demais casos estudados nesta seção apresentaram energias de

adsorção positivas, o que significa que seria necessário fornecer alguma energia para permitir

o desencadeamento dos processos de adsorção, i. e., a adsorção de átomos alcalinos sobre

grafeno, exceto para o caso do lítio, seria um processo ativado.

4.1.1 Caráter da Ligação Li-C no Sistema Li-Grafeno

Em face às discordâncias encontradas entre as interpretações sugeridas neste trabalho e

aquelas fornecidas por Yang [34, 87] e Klintenberg et al [36] para a natureza das ligações Li-C

no sistema Li-grafeno, esta questão será explorada aqui em um nível maior de detalhamento.

A Tabela 4.3 contém informações a respeito do caráter da projeção dos orbitais de Kohn-

Sham sobre orbitais dos tipos s e p, centrados em cada átomo da célula unitária utilizada, para a

banda de valência deste sistema. Nota-se que, a despeito do fato de que a maior contribuição é

devida aos orbitais 2s dos átomos de lítio, os orbitais p destes átomos também contribuem para

a banda de valência, confirmando que existe, de fato, algum caráter aceitador para os mesmos.

Para os átomos de carbono, é possível notar que as contribuições dos orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz

estão quase que uniformemente distribuídas. Isto poderia levar a uma interpretação errônea de

que estes átomos estão em um estado de hibridização sp3, mas a análise da geometria local na

Figura 4.6 revela que os átomos de lítio estão em um lado oposto ao que seria esperado caso

esta forma de hibridização ocorresse.

De maneira similar, na Tabela 4.4 é mostrado o caráter da projeção dos orbitais de Kohn-
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Tabela 4.3: Li-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição
total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do
outro na célula unitária C2Li2.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 5,9 4,5 4,1 4,3 18,8
C2 5,9 4,5 4,1 4,3 18,8
Li1 27,7 1,0 1,4 1,2 31,2
Li2 27,7 1,0 1,4 1,2 31,2

Total 67,2 11,0 10,9 10,9 100,0

Sham sobre orbitais dos tipos s e p, centrados em cada átomo da célula unitária utilizada, para

o mais alto orbital ocupado (HOMO, da sigla em inglês) do sistema Li-grafeno. É possível ver

que, para os átomos de carbono, os níveis HOMO são formados principalmente por orbitais pz

(89,2 %), enquanto que para os átomos de lítio as principais contribuições vêm dos orbitais s, px

e py. Isto sugere que os átomos de carbono mantém as suas hibridizações sp2 e que existe uma

interação entre os orbitais pz dos mesmos com os orbitais híbridos sp2 dos átomos de lítio, o que

pode ser confirmado através da anaálise da geometria local em torno dos átomos de lítio (Figura

4.6). A partir dos orbitais dos átomos de lítio é também possível ver que a contribuição dos

orbitais s é de aproximadamente 32,5 %, enquanto os orbitais p contribuem com is 67,5 %. Isto

reforça a afirmação feita neste estudo de que o caráter π-aceitador do lítio tem um papel crucial

na determinação do comportamento do sistema Li-grafeno, sendo responsável pela distorção

observada neste sistema, que ocorre no sentido oposto àquela presente no grafano.

Tabela 4.4: Li-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária C2Li2.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,5 0,6 0,9 16,6 18,6
C2 0,5 0,6 0,9 16,6 18,6
Li1 10,2 6,5 10,7 4,0 31,4
Li2 10,2 6,5 10,7 4,0 31,4

Total 21,4 14,2 23,2 41,2 100,0

Um procedimento similar foi adotado para o mais baixo orbital não-ocupado - LUMO, da

sigla em inglês, e os resultados estão resumidos na Tabela 4.5. Como o sistema Li-grafeno

apresenta um comportamento metálico, os resultados da Tabela 4.5 confirmam as conclusões já

discutidas para o orbital HOMO. As Figuras 4.6 e 4.7 mostram a densidade de carga decomposta

nos orbitais HOMO e LUMO, respectivamente, para este sistema.
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Tabela 4.5: Li-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária C2Li2.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 1,4 0,6 0,9 12,0 14,9
C2 1,4 0,6 0,9 12,0 14,9
Li1 8,2 9,7 10,6 6,6 35,1
Li2 8,2 9,7 10,6 6,6 35,1

Total 19,2 20,6 23,0 37,2 100,0

Figura 4.6: Densidade eletrônica associada ao HOMO para o sistema Li-grafeno - vistas superior e lateral. Áto-
mos de carbono estão mostrados em cinza escuro (azul, na versão em cores) e átomos de lítio estão
representados em cinza claro (verde, na versão em cores).

Figura 4.7: Densidade eletrônica associada ao LUMO para o sistema Li-grafeno. Átomos de carbono estão
mostrados em cinza escuro (azul, na versão em cores) e átomos de lítio estão representados em cinza
claro (verde, na versão em cores).



4.2 ESTUDO DA ADSORÇÃO DE HALOGÊNIOS EM GRAFENO 42

As transferências líquidas de carga foram investigadas utilizando-se o método de Bader

[91], implementado seguindo as indicações das referências [92, 93, 94]. A Tabela 4.6 mostra

as coordenadas atômicas, a carga média e o volume associado a cada átomo. Baseando-se na

distribuição de carga obtida através da anaálise de Bader é possível observar um acentuado

caráter iônico na ligação covalente Li-C. Apesar do caráter aceitador dos orbitais sp2 do lítio

quando da sua interação com os orbitais pz dos átomos do carbono, os átomos de lítio, através da

doação de carga a partir dos seus orbitais 2s, acabam sendo acometidos por uma perda líquida

de carga eletrônica.

Tabela 4.6: Análise de Bader [91]: Coordenadas espaciais, cargas médias e volumes atômicos médios (V) para os
átomos da célula unitária C2Li2.

Átomo x (Å) y (Å) z (Å) Carga (elétrons) V (Å3)
C1 3,724 0,000 5,333 4,72 31,45
C2 0,745 0,000 4,987 4,72 31,45
Li1 3,724 0,000 3,316 2,28 14,58
Li2 0,745 0,000 7,005 2,28 14,58

Por fim, esta análise confirma a afirmação feita neste trabalho de que, no sistema Li-grafeno,

os orbitais dos átomos de carbono não sofrem uma transição entre as hibridizações sp2 e sp3,

e que a geometria deste sistema é governada pelo caráter π-aceitador dos átomos de lítio, que

recebe certa quantidade de densidade eletrônica de carga dos orbitais 2pz dos carbonos uti-

lizando, para isto, seus orbitais híbridos sp2. Além disto, a análise de Bader confirma que a

ligação covalente Li-C neste sistema possui um significante caráter iônico. Estas conclusões

diferem daquelas a que chegaram Yang [34] e Klintenberg [36].

4.2 Estudo da Adsorção de Halogênios em Grafeno

Esta seção é dedicada à investigação de propriedades eletrônicas e estruturais de sistemas

formados a partir da adsorção de átomos do grupo dos halogênios em grafeno. Foram estuda-

dos os sistemas “X-grafeno"e “H,X-grafeno", onde “X"representa os átomos de F, Cl, Br ou I.

A Figura 4.8 mostra a vista superior de uma célula primitiva 4x4x1 compartilhada por todos

os sistemas, após atingirem as posições de equilíbrio, com os átomos formando as estruturas

relaxadas. Nos casos onde a adsorção de hidrogênio é considerada, estes átomos são adsorvidos

na porção inferior da folha de grafeno, não aparecendo, portanto, na ilustração. A vista lateral

desta célula para os sistemas H,X-grafeno está mostrada na Figura 4.9. Para todos os sistemas

X-grafeno, foram encontradas duas configurações de equilíbrio diferentes, que receberam a de-

nominação de “ligadas", ou bonded (B), e “não-ligadas", ou not bonded (NB), ambas ilustradas

na Figura 4.10. A única exceção é o sistema F-grafeno, que não apresenta a configuração do
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tipo NB. A Tabela 4.7 resume os valores dos parâmetros estruturais calculados para os sistemas

estudados, enquanto que um apanhado dos valores encontrados para as propriedades eletrônicas

de todos os sistemas é encontrado na Tabela 4.8.

Figura 4.8: Vista superior de uma célula primitiva dos sistemas X-grafeno, com “X"representando H, F, Cl, Br
e I, propagada 4 vezes em cada direção. Ambas as configurações “ligadas"(B) e “não-ligadas"(NB)
apresentam essa mesma vista. Átomos de carbono estão mostrados em cinza escuro, enquanto X-
átomos estão mostrados em um tom mais claro (azul, na versão em cores). Nos casos onde também é
considerada a adsorção de hidrogênio, esses átomos estão localizados na parte inferior da camada de
grafeno e, por isto, não aparecem aqui. Ângulos e comprimentos de ligação estão indicados na Tabela
4.7.

Figura 4.9: Vista lateral dos sistemas H,X-grafeno, após os processos de relaxação, com “X"sendo F, Cl, Br e I.
Átomos de carbono estão mostrados em cinza escuro, átomos de hidrogênio em branco e os demais
adsorvatos estão representados em cinza claro (azul, na versão em cores).

As propriedades estruturais aqui reportadas para os sistemas F-grafeno, H,X-grafeno e para

aqueles do tipo NB estão em excelente acordo com as descritas em um estudo recente realizado

por Klintenberg et al. [36], embora, em virtude da utilização, nesta referência, da aproximação

GW [95], os valores encontrados para algumas propriedades eletrônicas não apresentam boa

concordância. Vale ressaltar que, no referido estudo, não foi prevista a existência dos sistemas

do tipo B, com exceção do F-grafeno. O estudo da deposição de átomos de flúor sobre grafeno,

explorando diversos tipos de cobertura, foi também realizado por Lu [39]. Para o caso da

cobertura de 100%, que coincide com o sistema F-grafeno tratado neste trabalho, a comparação

entre os resultados apresentados por esta referência com aqueles correspondentes no presente

estudo leva, novamente, a um alto grau de concordância.

É importante esclarecer as causas das diferenças entre os comportamentos apresentados pe-

los sistemas dos tipos B e NB. É possível notar que os valores para os parâmetros de rede

referentes aos sistemas NB são sempre menores que aqueles encontrados para os sistemas B
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Figura 4.10: Vista lateral dos sistemas X-grafeno “ligados"e “não-ligados", nesta ordem, após a relaxação, com
“X"sendo F, Cl, Br e I. Para o caso do flúor, apenas o caso ligado deve ser considerado. Átomos
de carbono estão mostrados em cinza escuro enquanto os X-átomos estão representados em um tom
mais claro (azul, na versão em cores). Para os sistemas ligados, a interação entre os adsorvatos e
os átomos de carbono faz com que a estrutura adquira um perfil “enrugado", apresentando um zig-
zag idêntico àquele existente no grafano. Contudo, para os casos não-ligados, a interação entre os
X-átomos e os átomos de carbono não resulta em nenhum deslocamento dos átomos de carbono na
direção z, apresentando, assim, um comportamento bastante diferente daquele exibido pelos casos
ligados. A Tabela 4.7 resume os resultados encontrados para os ângulos entre ligações e para o
comprimento das mesmas.

correspondentes. Isto tem um papel crucial na determinação das configurações obtidas, con-

forme será explicado abaixo.

Nos sistemas do tipo NB, a menor distância C-C torna as respectivas ligações mais fortes

que aquelas dos sistemas do tipo B, o que dificulta a polarização das nuvens eletrônicas dos áto-

mos de carbono na presença dos átomos adsorvidos. Este efeito torna mais difícil a formação

das ligações covalentes entre os átomos de carbono e os adsorvatos. Não havendo ligação cova-

lente, a repulsão entre estas núvens eletrônicas tende a afastá-los da folha de grafeno. Quando

esta repulsão finalmente é contrabalanceada pelas forças de van der Waals, os átomos do adsor-

vato atingem as suas posições de equiliíbrio. Isto explica o valor relativamente alto encontrado

para as distâncias carbono-adsorvato, uma vez que as forças de van der Waals são bastante fra-

cas comparadas às forças elétricas de repulsão. Contudo, é necessária certa cautela no que se

refere à determinação exata destas distâncias, já que é bastante sabido que as forças de van der

Waals não são adequadamente descritas nas implementações dos potenciais de troca e corre-

lação utilizados (ver, por exemplo, a referência [96]). Note-se ainda que a folha de grafeno

não sofre qualquer tipo de distorção neste caso, o que pode ser observado tanto na Figura 4.10

quanto pela análise do parâmetro Ch e dos ângulos C-C-C, conforme indicado na Tabela 4.7.

Nos sistemas do tipo B, por outro lado, o aumento das distâncias C-C e, portanto, o enfraque-

cimento destas ligações torna a interação entre os átomos de carbono e os átomos adsorvidos

mais fácil que no caso dos sistemas do tipo NB. Provavelmente, esta maior distância entre os

átomos de carbono causa um acetuado enfraquecimento - ou até mesmo a quebra - das ligações

π existentes entre os mesmos na folha de grafeno, liberando os elétrons destes orbitais para a

realização das ligações com os adsorvatos. As ligações carbono-adsorvato possuem um caráter

fortemente covalente, uma vez que as quantidades de carga transferidas são pequenas, conforme
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consta da Tabela 4.8, embora o caráter iônico nos casos dos sistemas F-grafeno e Cl-grafeno

não possa ser desprezado. A formação destas ligações faz com que as estruturas adquiram um

perfil em zig-zag, de uma forma semelhante àquela encontrada para o grafano (Figura 4.3),

ainda que apresentando amplitudes diferentes (ver o parâmetro Ch na Tabela 4.7), o que indica

que os orbitais dos átomos de carbono sofrem uma transição entre as hibridizações sp2 e sp3.

Comparando-se os ângulos C-C-C da Tabela 4.7 com aqueles esperados para as hibridizações

“ideais"sp2 (120,0◦) e sp3 (109,47◦), nota-se que estes ângulos se distanciam daqueles esper-

ados para uma hibridização sp3 - e se aproximam dos esperados para a sp2 - à medida que o

número atômico do adsorvato aumenta. Em particular, observa-se que o sistema F-grafeno pos-

sui um ângulo C-C-C muito próximo ao da hibridização sp3, enquanto que, no I-grafeno (B),

este ângulo está mais próximo àquele da hibridização sp2 ideal. Como, nas estruturas do tipo

B, os átomos de carbono formam quatro ligações covalentes, o aumento gradual dos ângulos

C-C-C sugere que estes ângulos estejam sendo distorcidos, em relação ao valor encontrado em

uma hibridização sp3 ideal, devido à repulsão que as nuvens eletrônicas dos adsorvatos sofrem

entre si. Uma vez que, em um mesmo grupo da tabela periódica, o volume da nuvem eletrônica

cresce à medida que o número atômico aumenta, seria realmente esperado, dentro da interpre-

tação aqui proposta, que o mesmo comportamento fosse observado para os ângulos C-C-C, já

que, quanto maior a nuvem eletrônica, maior seria a distância de equilíbrio entre adsorvatos

vizinhos em um mesmo lado da folha e, deste modo, seria também maior a distância entre os

átomos de carbono com os quais estes adsorvatos estão ligados. Pode-se observar, analisando-se

a Figura 4.8, que o aumento das distâncias entre átomos de carbono vizinhos que estão ligados

a adsorvatos pertencentes a um mesmo lado da folha acarreta o aumento no valor dos ângulos

C-C-C.

A Figura 4.11 mostra o perfil geral da densidade de carga para os sistemas do tipo NB,

enquanto a Figura 4.12 ilustra esse perfil para o caso dos sistemas do tipo B. Para os sistemas

do tipo NB não é possível observar nenhuma densidade eletrônica entre a folha de grafeno e os

adsorvatos.

Para os casos onde a adsorção de hidrogênio foi considerada, a conformação das estruturas

obtidas, após a otimização das geometrias, é bastante semelhante à apresentada pelos sistemas

do tipo B e está mostrada nas Figuras 4.8 e 4.9, indicando a existência da transição sp2-sp3

dos orbitais dos átomos de carbono. Note-se, ainda, a existência de um certo caráter iônico nas

ligações dos sistemas H,F-grafeno e H,Cl-grafeno, o que pode ser avaliado com o auxílio dos

dados referentes às transferências de carga, apresentados na Tabela 4.8. A análise dos ângulos

C-C-C (ver a Tabela 4.7) pode ser realizada de forma semelhante àquela dos sistemas do tipo B.

Esta interpretação parece, a princípio, não ser adequada para o caso dos sistemas H,Br-grafeno

e H,I-grafeno. Percebe-se, contudo, examinando-se os dados contidos nas Tabelas 4.7 e 4.8,

que estes sistemas são melhores comparados àqueles do tipo NB. Uma possível explicação para
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Figura 4.11: Vistas, superior e lateral, de uma isosuperfície da distrbuição de carga eletrônica total em uma célula
unitária 2x2x1 do sistema Cl-grafeno (NB).

Figura 4.12: Vistas, superior e lateral, de uma isosuperfície da distrbuição de carga eletrônica total em uma célula
unitária 2x2x1 do sistema Cl-grafeno (B).
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as diferenças encontradas é que, nestes casos, os orbitais dos átomos de carbono provavelmente

sofrem transição para a hibridização sp3, mas as ligações que que seriam feitas com os átomos

Br ou I ficam pendentes. A interação entre os halogênios e os demais átomos do sistema seria

dada, mais uma vez, por forças de van der Waals.

As estruturas de banda e densidades de estados para todos os sistemas estão mostradas nas

Figuras de 4.13 a 4.17. Um resumo dos resultados encontrados para as propriedades eletrôni-

cas desses sistemas é mostrado na Tabela 4.8. É interessante notar que a largura do band gap

decresce à medida que o ângulo C-C-C se afasta do previsto para a hibridização sp3 ideal,

comparando-se isoladamente os sistemas X-grafeno e H,X-grafeno. Da mesma forma, em to-

dos os casos em que é prevista a existência de band gaps não-nulos, existe uma transferência de

carga dos átomos de carbono para os adsorvatos, conforme pode ser evidenciado na Tabela 4.8.

Sabendo-se que o valor do gap calculado por meio da aproximação GGA tende a subestimar o

valor experimental por uma intensidade relativa da ordem de 50%, observa-se que o gap calcu-

lado para o sistema H,Cl-grafeno, 0,55 eV, indica a possibilidade de uma medida experimental

resultando em valores em torno de 1,10 eV, o que é muito próximo a 1,16 eV . Este é o valor

encontrado para o silício [97], o que torna o sistema H,Cl-grafeno potencialmente interessante

do ponto de vista tecnológico. Os valores encontrados para os demais band gaps não são, entre-

tanto, demasiadamente grandes, de modo que os correspondentes sistemas poderiam também

ser úteis em aplicações tecnológicas.

Figura 4.13: Estrutura de bandas e densidade de estados para o sistema F-grafeno.

Analisando-se os valores das energias de coesão, mostradas na Tabela 4.8, nota-se que todos

os sistemas estudados são, em princípio, estáveis, embora o caráter positivo das energias de

adsorção, mostradas na mesma tabela, para o Br-grafeno (B), o I-grafeno e para o H,I-grafeno

indica que a obtenção experimental destes sistemas seria um processo ativado, uma vez que

requeriria o fornecimento de alguma quantidade de energia para a formação das ligações.
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Figura 4.14: Cl-grafeno: estrutura de bandas ao longo de direções unindo alguns pontos de alta simetria da zona
de Brillouin e densidade de estados para os sistemas não-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os
gráficos das DOS não estão na mesma escala.

Figura 4.15: Br-grafeno: estrutura de bandas ao longo de direções unindo alguns pontos de alta simetria da zona
de Brillouin e densidade de estados para os sistemas não-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os
gráficos das DOS não estão na mesma escala.

Figura 4.16: I-grafeno: estrutura de bandas ao longo de direções unindo alguns pontos de alta simetria da zona de
Brillouin e densidade de estados para os sistemas não-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os gráficos
das DOS não estão na mesma escala.
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Figura 4.17: Estrutura de bandas e densidades de estados para todos os sistemas H,X-grafeno: a) H,F-grafeno, b)
H,Cl-grafeno, c) H,Br-grafeno e d)H,I-grafeno. Notar que nem todos os gráficos das DOS estão na
mesma escala.
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Conclusão

O constante avanço tecnológico, com a miniaturização dos dispositivos eletrônicos, tem

cada vez mais demandando a busca de novos materiais que venham a ser utilizados como uma

alternativa à atual tecnologia baseada no uso do silício, que pode estar atingindo o seu limite.

Do mesmo modo, faz-se também interessante o estudo detalhado do comportamento de ma-

teriais já conhecidos, para que, desta forma, seja possível modificar as suas propriedades de

maneira controlada. A compreensão de aspectos tais como a formação das ligações químicas e

as energias envolvidas nestas ligações, bem como o conhecimento das possíveis configurações

estruturais de equilíbrio, são exemplos de condições necessárias para que a produção de um

material seja feita de uma forma sistemática.

Este tipo de investigação, contudo, não é justificado apenas pela sua aplicação na indústria

de dispositivos. Processos como o crescimento de cristais e a catálise heterogênea, por exem-

plo, são tão melhor controlados quanto maior for o entendimento dos mecanismos pelos quais

ocorrem as interações entre os constituintes dos sistemas envolvidos, principalmente no que diz

respeito às interações que ocorrem em suas superfícies. Um fenômeno de particular interesse é

o da adsorção, o qual permite a modificação das características de uma determinada substância

através da fixação, na mesma, de outros átomos ou moléculas. Uma vez entendida a forma

como a adição destes átomos ou moléculas altera as propriedades estruturais e eletrônicas do

substrato, um amplo leque de possibilidades é aberto, tanto na busca pelo desenvolvimento de

novos materiais, quanto na criação ou aprimoramento de métodos para a manipulação daqueles

já conhecidos.

Um material que tem mostrado ser promissor para estes tipos de aplicações é o grafeno. Em

virtude de características como a alta estabilidade, dureza, excelente mobilidade eletrõnica e

alto nível de reatividade química, o grafeno, logo após a sua obtenção experimental, se tornou

alvo de inúmeros estudos, motivados não somente pelos interesses tecnológicos citados mas,

em uma proporção expressiva, por razões acadêmicas.

Neste trabalho, foi investigada a adsorção de átomos de hidrogênio, lítio, sódio, potássio,

rubídio, flúor, cloro, bromo e iodo sobre folhas de grafeno isoladas, através da utilização de

simulações computacionais utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade. No caso da ad-

sorção do hidrogênio e, da mesma forma, dos átomos do grupo dos alcalinos, foi posicionado,

na posição on-top de cada átomo de carbono da folha de grafeno, um átomo do adsorvato, de
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maneira alternada, em ambos os lados da camada. Para a adsorção dos átomos do grupo do

halogênios, além do estudo de sistemas com configurações semelhantes à descrita no caso ante-

rior, foram também explorados casos com os adsorvatos sendo substituídos, em apenas um lado

da folha, por átomos de hidrogênio, e os resultados foram, sempre que possível, comparados

com aqueles encontrados na literatura.

Especificamente para o sistema Li-grafeno, embora os resultados encontrados neste estudo

para as propriedades estruturais e para as estruturas de bandas e densidades de estados estejam

em bom acordo com aqueles encontrados em cálculos similares realizados anteriormente por

Yang [34, 87], a interpretação aqui dada a estes resultados não levam à conclusão que, neste

sistema, os orbitais dos átomos de carbono sofrem uma transição sp2-sp3, como afirma a refer-

ência citada. O presente estudo indica sim a existência de algum grau de ionicidade para a

ligação covalente Li-C e também a ação dos átomos de lítio como aceptores de elétrons nos

seus orbitais 2p, que não são preenchidos na configuração original destes átomos. O caráter

π-aceptor do lítio tem um papel importante na determinação do comportamento do sistema Li-

grafeno, uma vez que a distorção na folha de grafeno observada para este sistema, que ocorre em

um sentido oposto à apresentada pelo grafano, é resultante da interação dos orbitais π da folha

de grafeno com os orbitais 2p dos átomos de lítio. Resultados semelhantes foram encontrados

para os sistemas Na-grafeno, K-grafeno e Rb-grafeno.

A análise das energias de coesão para estes sistemas mostrou que todos eles são estáveis. A

ordem decrescente de estabilidade foi encontrada como sendo grafano, Li-grafeno, Na-grafeno,

K-grafeno e Rb-grafeno. As energias de adsorção indicaram que, dentre todos estes casos,

apenas o Li-grafeno e o grafano poderiam ser obtidos experimentalmente de forma espontânea.

Para todos os outros casos, o processo de formação dos sistemas ocorreria apenas mediante o

fornecimento de alguma quantidade de energia, i.e., o processo seria ativado.

O comportamento apresentado pelos sistemas X-grafeno, onde X representa um átomo do

grupo dos halogênios, foi bastante diferente daquele exibido no caso dos alcalinos. Para a ad-

sorção de cada um dos halogênios, foram encontradas duas configurações estruturais de equi-

líbrio distintas, chamadas de “ligadas"(B) e “não-ligadas"(NB), com exceção do sistema F-

grafeno, que apresentou apenas a estrutura do tipo B. A nomenclatura foi motivada pelo perfil

apresentado pelas distribuições de carga total calculadas em ambos os tipos de sistemas.

A conformação apresentada pelas estruturas do tipo B é idêntica à do grafano, o que sugere

a existência da transição sp2-sp3 dos orbitais dos átomos de carbono. O mesmo ocorre com os

sistemas H,X-grafeno, embora nos sistemas H,Br-grafeno e H,I-grafeno a ligação que existiria

entre os átomos de carbono e os átomos halogênios que estão em suas posições on-top parecem

ficar pendentes, com os átomos de bromo e iodo interagindo com o restante do sistema mediante

forças de van der Waals.

Os cálculos realizados para os sistemas do tipo NB indicam que, nestes casos, os átomos
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de carbono do grafeno permanecem em suas hibridizações sp2, mantendo o aspecto planar da

folha, e não realizam ligações covalentes com os adsorvatos, embora o caráter iônico presente

nos sistemas contendo flúor e cloro não possam ser desprezados. A interação entre a folha os

átomos adsorvidos parece ocorrer unicamente mediante interações de van der Waals, com os

halogênios atigindo as suas posições de equilíbrio distante da folha. Não foram encontrados

registros na literatura de estudos anteriores apontando a possível existências de tais sistemas.

Além do grafano, os sistemas que não apresentaram comportamento metálico foram o F-

grafeno, o Cl-grafeno (B), o H,F-grafeno e o H,Cl-grafeno. Notou-se a tendência da diminuição

no valor do band gap calculado com o aumento do número atômico do átomo do grupo dos

halogênios, comparando-se separadamente os casos X-grafeno e H,X-grafeno. Adicionalmente,

verificou-se que existe uma transferência de carga dos átomos de carbono para os adsorvatos

nos casos em que são previstos band gaps não-nulos. Baseando-se na observação de que os

valores calculados para os band gaps utilizando-se a aproximação GGA tendem a subestimar

os valores reais por uma razão da ordem de 50%, estima-se que o sistema H,Cl-grafeno, em

sendo sintetizado experimentalmente, poderia apresentar um band gap da ordem de 1,10 eV,

valor que é próximo ao encontrado para o silício, cerca de 1,16 eV, o que torna este sistema um

potencial candidato para aplicações tecnológicas. Não obstante, os valores encontrados para os

band gaps dos demais sistemas, apesar de serem pelo menos 2,8 vezes maiores, podem ainda

dar origem a aplicações desta natureza.
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APÊNDICE

Halogênios sobre Grafeno:
Caráter s e p dos Orbitais de Kohn-Sham

As Tabelas de A.1 a A.33 mostram o caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham cal-

culados sobre orbitais atômicos dos tipos s e p, para os sistemas F-grafeno, Cl-grafeno (NB),

Cl-grafeno (B), H,F-grafeno e H,Cl-grafeno, considerando-se os orbitais moleculares HOMO,

LUMO e também toda a banda de valência. O papel destas tabelas é o de estabelecer uma

maneira, ainda que bastante limitada, de combinar as interpretrações fornecidas pela Teoria do

Orbital Molecular (TOM) [98] com aquelas dadas pela Teoria da Ligação de Valência (TLV)

[99]. Como a interpretação dos resultados através da utilização da TOM pode ser, em alguns

casos, difícil de ser conciliada àquela fornecida pela TLV, o tipo de abordagem empregada deve

ser, sempre que necessário, claramente indicado . Em particular, sempre que a discussão faz

referência a tipos de hibridização, se está utilizando a TLV. Note-se, contudo, que estas duas

maneiras de se tratar o problema fornecem, cada uma, aspectos potencialmente relevantes e

não necessariamente excludentes ou contraditórios a respeito das propriedades estudadas. Es-

tas abordagens são, portanto, complementares. As Figuras A.1 e A.2 mostram as densidade

eletrônicas associadas aos níveis HOMO e LUMO, respectivamente, para o sistema F-grafeno,

e demonstram excelente grau de concordância com os cálculos encontrados na referência [39].
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Tabela A.1: F-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,4 9,8 6,6 0,2 17,0
C2 0,4 9,8 6,6 0,2 17,0
F1 0,0 19,8 13,2 0,0 33,0
F2 0,0 19,8 13,2 0,0 33,0

Total 0,8 59,2 39,6 0,4 100,0

Tabela A.2: F-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 7,2 4,5 7,5 11,9 31,1
C2 7,2 4,5 7,5 11,9 31,1
F1 3,3 1,2 1,3 13,1 18,9
F2 3,3 1,2 1,3 13,1 18,9

Total 21,0 11,4 17,6 50,0 100,0

Tabela A.3: F-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição
total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do
outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 3,8 3,0 2,8 2,2 11,8
C2 3,8 3,0 2,8 2,2 11,8
F1 11,0 10,0 9,7 7,5 38,2
F2 11,0 10,0 9,7 7,5 38,2

Total 29,6 26,0 25,0 19,4 100,0
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Tabela A.4: Cl-grafeno (B), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,2 3,4 2,0 0,1 5,7
C2 0,2 3,4 2,0 0,1 5,7
Cl1 0,2 25,9 18,2 0,0 44,3
Cl2 0,2 25,9 18,2 0,0 44,3

Total 0,8 58,6 40,4 0,2 100,0

Tabela A.5: Cl-grafeno (B), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 19,8 3,4 9,5 8,8 41,5
C2 19,8 3,4 9,5 8,8 41,5
Cl1 2,3 0,3 0,9 5,0 8,5
Cl2 2,3 0,3 0,9 5,0 8,5

Total 44,2 7,4 20,8 27,6 100,0

Tabela A.6: Cl-grafeno (B), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 4,9 3,3 2,9 2,9 14,0
C2 4,9 3,3 2,9 2,9 14,0
Cl1 12,2 9,1 8,7 6,0 36,0
Cl2 12,2 9,1 8,7 6,0 36,0

Total 34,2 24,8 23,2 17,8 100,0
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Tabela A.7: Br-grafeno (B), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 1,3 1,6 1,1 0,2 4,2
C2 1,3 1,6 1,1 0,2 4,2
Br1 0,2 26,1 19,4 0,1 45,8
Br2 0,2 26,1 19,4 0,1 45,8

Total 3,0 55,4 41,0 0,6 100,0

Tabela A.8: Br-grafeno (B), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total da
banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro na
célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 20,9 4,5 9,3 1,6 36,3
C2 20,9 4,5 9,3 1,6 36,3
Br1 0,2 4,3 5,3 3,9 13,7
Br2 0,2 4,3 5,3 3,9 13,7

Total 42,2 17,6 29,2 11,0 100,0

Tabela A.9: Br-grafeno (B), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 3,9 2,2 2,0 2,1 10,2
C2 3,9 2,2 2,0 2,1 10,2
Br1 13,3 10,1 9,6 6,8 39,8
Br2 13,3 10,1 9,6 6,8 13,8

Total 34,4 24,6 23,2 17,8 100,0
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Tabela A.10: I-grafeno (B), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 3,2 2,5 3,6 0,1 9,4
C2 3,2 2,5 3,6 0,1 9,4
I1 0,2 23,0 16,4 1,0 40,6
I2 0,2 23,0 16,4 1,0 40,6

Total 6,8 51,0 40,0 2,2 100,0

Tabela A.11: I-grafeno (B), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
C2 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
I1 1,3 8,9 7,9 6,8 24,9
I2 1,3 8,9 7,9 6,8 24,9

Total 18,8 28,6 28,8 23,8 100,0

Tabela A.12: I-grafeno (B), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
C2 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
I1 1,3 8,9 7,9 6,8 24,9
I2 1,3 8,9 7,9 6,8 24,9

Total 18,8 28,6 28,8 23,8 100,0
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Tabela A.13: Cl-grafeno (NB), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição
total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do
outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 3,4 3,4
C2 0,0 0,0 0,0 3,4 3,4
Cl1 1,0 29,2 16,4 0,0 46,6
Cl2 1,0 29,2 16,4 0,0 46,6

Total 2,0 58,4 32,8 6,8 100,0

Tabela A.14: Cl-grafeno (NB), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 4,9 4,9
C2 0,0 0,0 0,0 4,9 4,9
Cl1 0,4 25,6 19,1 0,0 45,1
Cl2 0,4 25,6 19,1 0,0 45,1

Total 0,8 51,2 38,2 9,8 100,0

Tabela A.15: Cl-grafeno (NB), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 4,9 3,9 3,6 2,9 15,3
C2 4,9 3,9 3,6 2,9 15,3
Cl1 12,5 6,6 6,8 8,8 34,7
Cl2 12,5 6,6 6,8 8,8 34,7

Total 34,8 21,0 20,8 23,4 100,0
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Tabela A.16: Br-grafeno (NB), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição
total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do
outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 3,8 3,8
C2 0,0 0,0 0,0 3,8 3,8
Br1 1,3 27,2 17,4 0,3 44,6
Br2 1,3 27,2 17,4 0,3 44,6

Total 2,6 54,4 34,8 8,2 100,0

Tabela A.17: Br-grafeno (NB), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 5,1 5,1
C2 0,0 0,0 0,0 5,1 5,1
Br1 0,5 26,8 17,6 0,0 44,9
Br2 0,5 26,8 17,6 0,0 44,9

Total 1,0 53,6 35,2 10,2 100,0

Tabela A.18: Br-grafeno (NB), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 3,6 2,8 2,5 2,2 11,1
C2 3,6 2,8 2,5 2,2 11,1
Br1 13,7 7,4 7,9 9,9 38,9
Br2 13,7 7,4 7,9 9,9 38,9

Total 34,6 20,4 20,8 24,2 100,0
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Tabela A.19: I-grafeno (NB), HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 1,1 1,1
C2 0,0 0,0 0,0 1,1 1,1
I1 1,9 29,0 17,8 0,2 48,9
I2 1,9 29,0 17,8 0,2 48,9

Total 3,8 58,0 35,6 2,6 100,0

Tabela A.20: I-grafeno (NB), LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 0,0 0,0 0,0 9,4 9,4
C2 0,0 0,0 0,0 9,4 9,4
I1 0,8 25,7 14,1 0,0 40,6
I2 0,8 25,7 14,1 0,0 40,6

Total 1,6 51,4 28,2 18,8 100,0

Tabela A.21: I-grafeno (NB), banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
C1 4,0 2,6 2,3 2,4 11,3
C2 4,0 2,6 2,3 2,4 11,3
I1 14,2 7,2 7,8 9,5 38,7
I2 14,2 7,2 7,8 9,5 38,7

Total 36,4 19,6 20,2 23,8 100,0
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Tabela A.22: H,F-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,8 11,9 8,1 0,2 21,0
CF 0,2 6,7 4,6 0,1 11,6
H 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
F 0,0 40,0 27,3 0,1 67,4

Total 1,0 58,6 40,0 0,4 100,0

Tabela A.23: H,F-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 5,1 0,3 0,9 52,0 58,3
CF 0,0 0,0 0,0 6,3 6,3
H 0,3 0,0 0,0 4,4 4,7
F 4,3 2,1 2,3 22,0 30,7

Total 9,7 2,4 3,2 84,7 100,0

Tabela A.24: H,F-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos
tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à con-
tribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top
um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 5,9 4,6 4,2 4,4 19,1
CF 5,8 4,6 4,2 3,4 18,0
H 4,7 0,0 0,0 0,0 4,7
F 16,7 15,2 14,8 11,5 58,2

Total 33,1 24,4 23,2 19,3 100,0
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Tabela A.25: H,Cl-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,3 4,1 2,6 0,0 7,0
CCl 0,0 0,3 0,2 0,1 0,6
H 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cl 0,4 52,4 39,4 0,2 92,4

Total 0,7 56,8 42,2 0,3 100,0

Tabela A.26: H,Cl-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 7,3 0,0 0,3 41,0 48,6
CCl 1,8 0,3 0,8 14,8 17,7
H 0,2 0,0 0,0 3,9 4,1
Cl 5,8 0,7 1,1 22,0 29,6

Total 15,1 1,0 2,2 81,7 100,0

Tabela A.27: H,Cl-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 6,9 5,0 4,5 5,2 21,6
CCl 6,9 5,0 4,5 4,3 20,7
H 5,6 0,0 0,0 0,0 5,6
Cl 17,5 13,4 12,7 8,5 52,1

Total 36,9 23,4 21,7 18,0 100,0
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Tabela A.28: H,Br-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,1 0,1 0,3 1,6 2,1
CF 1,5 0,4 0,9 39,9 42,7
H 4,0 0,0 0,0 0,0 4,0
Br 1,1 30,2 18,4 1,5 51,2

Total 6,7 30,7 19,6 43,0 100,0

Tabela A.29: H,Br-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,4 0,0 0,2 1,9 2,5
CF 0,6 1,2 2,0 38,0 41,8
H 10,5 0,0 0,0 0,0 10,5
Br 0,4 28,0 16,0 0,8 45,2

Total 11,9 29,2 18,2 40,7 100,0

Tabela A.30: H,Br-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à
contribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições
on-top um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 5,6 4,3 3,9 4,0 17,8
CF 5,7 4,1 3,8 3,8 17,4
H 4,2 0,0 0,0 0,0 4,2
Br 21,2 11,9 12,5 15,0 60,6

Total 36,7 20,3 20,2 22,8 100,0
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Tabela A.31: H,I-grafeno, HOMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,1 0,2 0,4 2,2 2,9
CF 1,6 0,6 1,2 49,5 52,9
H 4,0 0,0 0,0 0,0 4,0
I 1,2 24,6 12,9 1,5 40,2

Total 6,9 25,4 14,5 53,2 100,0

Tabela A.32: H,I-grafeno, LUMO: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à contribuição total
da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top um do outro
na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 0,2 0,1 0,2 2,3 2,8
CF 1,0 1,6 2,6 44,8 50,0
H 11,4 0,0 0,0 0,0 11,4
I 1,0 22,1 11,9 0,8 35,8

Total 13,6 23,8 14,7 47,9 100,0

Tabela A.33: H,I-grafeno, banda de valência: caráter da projeção dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos
tipos s e p centrados em cada átomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% à con-
tribuição total da banda. Os índices são utilizados para marcar átomos que estão nas posições on-top
um do outro na célula unitária.

Átomo s(%) px(%) py(%) pz(%) Total(%)
CH 6,0 4,2 3,7 4,4 18,3
CF 6,1 3,9 3,6 4,2 17,8
H 4,7 0,0 0,0 0,0 4,7
I 21,7 11,2 12,0 14,3 59,2

Total 38,5 19,3 19,3 22,9 100,0
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Figura A.1: Densidade eletrônica associada ao HOMO para o sistema F-grafeno - vistas superior e lateral. Átomos
de carbono estão mostrados em cinza escuro (azul, na versão em cores) e átomos de flúor estão
representados em cinza claro (verde, na versão em cores).

Figura A.2: Densidade eletrônica associada ao LUMO para o sistema F-grafeno. Átomos de carbono estão
mostrados em cinza escuro (azul, na versão em cores) e átomos de flúor estão representados em
cinza claro (verde, na versão em cores).
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