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Resumo

Neste trabalho, foram realizados célculos de primeiros principios, via Teoria do Funcional
da Densidade, para o estudo de propriedades estruturais e eletronicas de sistemas formados pela
adsor¢do de dtomos de hidrogénio, litio, sddio, potéssio, rubidio, flior, cloro, bromo e iodo, em
um padrdo regular, em ambos os lados de folhas de grafeno isoladas.

Os cdlculos realizados para os sistemas H-grafeno (grafano) e Li-grafeno foram compara-
dos com outros previamente existentes. Os resultados aqui encontrados nao dao suporte a afir-
magdes prévias de que a ligacdo Li-C em tal camada resultaria em uma transicdo sp> para sp>
dos orbitais dos 4tomos de carbono, sendo mais compativeis com a existéncia de algum carater
i6nico para a ligacdo covalente e com a acao dos dtomos de litio como aceptores de elétrons, em
uma configuracio do tipo ponte. Foram também feitos célculos para os sistemas Na-grafeno,
K-grafeno e Rb-grafeno, resultando em um comportamento eletronico similar, mas com um
grau de ionicidade nas ligacdes mais pronunciado que o encontrado no caso do Li-grafeno.

Os resultados para a adsor¢dao de dtomos halogénios, isoladamente ou juntamente com
hidrogénio (sistemas X-grafeno e H,X-grafeno), foram também comparados com outros pre-
viamente disponiveis na literatura. A ligacdo F-C no sistema F-grafeno causa uma transi¢do
sp? - sp> dos orbitais dos dtomos de carbono, e 0 mesmo parece ocorrer com os sistemas H,X-
grafeno. Para os outros casos, duas configuracdes foram encontradas: ligada (B) e ndo-ligada
(NB). Para a configuracdo B, o arranjo estrutural dos atomos € similar aquele do F-grafeno e do
grafano, embora as estruturas eletronicas apresentem algumas diferencas. Na configuracdo NB,
por outro lado, a interacdo entre os dtomos adsorvidos e a camada de grafeno parace ocorrer
mediante for¢as de van der Waals. Nestes casos, a forma da folha de grafeno apresenta ape-
nas pequenos desvios em relagdo a configuracao original, com os dtomos adsorvidos atigindo
o equilibrio longe da folha. O sistema F-grafeno possui um gap direto de 3,16 eV no ponto I,
um valor que € proximo a 3,5 eV, encontrado para o grafano. Também, os sistemas Cl-grafeno
(configuracdo B), H,F-grafeno e H,Cl-grafeno apresentam menores valores para o band gap.
Todos os outros sistemas apresentaram um comportamento metalico.

Célculos de energia total indicaram a possivel estabilidade de tais estruturas, embora algu-

mas consideragdes acerca da possibilidade da formagdo espontanea deve ser levada em conta.

Palavras-chave: DFT, grafeno, adsorcao, alcalinos, halogénios.
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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 sp? to an sp® 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 sp> to sp> 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 I" 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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Introducao

A Fisica de Superficies é o campo da Fisica dedicado ao estudo dos fendmenos que ocor-
rem na interface entre duas fases distintas em um determinado sistema. O conceito de super-
ficie, no entanto, ndo € algo trivialmente definido, a menos do caso ideal, onde admite-se que
uma superficie € a regido que fica exposta em um cristal apds a sua divisdo em duas partes,
considerando-se que os dtomos restantes permanecem em suas posi¢des originais. Neste caso,
a estrutura da superficie € idéntica a do plano cristalografico paralelo 2 mesma na estrutura
de bulk [1]. Na maioria das situacdes reais, entretanto, as mudangas provocadas nas configu-
racOes estruturais e eletronicas em regides proximas a superficie, em relacdo as apresentadas
pelo cristal infinito correspondente, desempenham um papel importante na determinacdo das
propriedades que se deseja investigar, de modo que o modelo ideal é raramente utilizado. E
exatamente da dificuldade que existe na identificacdo do limite até onde os efeitos provocados
pela introdugdo da superficie sdo relevantes, que surge a dificuldade na defini¢do do que venha
a ser uma superficie.

Ressalte-se que os efeitos provocados pela existéncia de superficies sdo importantes nao
apenas para o estudo das mesmas, pois, uma vez que todo o tipo de contato fisico entre dois
ou mais constituintes de um sistema se d4, invariavelmente, por meio de suas superficies. Vale
mencionar que uma grande parte das medidas realizadas em experimentos que visam examinar
propriedades tipicas de bulk sofrem infuléncia desses efeitos. Isto € particularmente relevante
quando tais experimentos envolvem a retirada de elétrons da amostra [2]. Deste modo, a com-
preensdo de fendmenos de superficie sdo de extrema importancia, ndo apenas para a Fisica, mas
também para dreas correlatas, como Quimica e Engenharia.

Existem atualmente diversas técnicas experimentais para a determinacdo estrutural de su-
perficies [3], tanto de forma quantitativa - Difracdo de Elétrons de Baixa Energia (LEED, da
sigla em inglés) [4] e Difracdo de Raios X [5, 6], por exemplo - quanto qualitativa, o que € o
caso da Microscopia de Tunelamento e Varredura (STM, da sigla em inglés) [7]. Esta tarefa,
contudo, tem cada vez mais demandado a utilizacdo de cédlculos tedricos que sirvam de suporte
para a interpretacdo apropriada dos resultados dos experimentos. Neste aspecto, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT, da sigla em ingl€s) tem um papel crucial, pois fornece meios
para que que sejam entendidas as mudancas eletronicas e de energia que estdo na base de uma

série de fenomenos de superficie. Além disto, em um nimero muito grande de casos, uma de-



INTRODUCAO 2

talhada comparacdo entre resultados tedricos obtidos via DFT e experimentais mostra que os
valores encontrados para os parametros estruturais dos sistemas estudados apresentam um ex-
celente grau de concordancia [8], o que sugere que cdlculos através da DFT podem, em alguns
casos, substituir a determinagdo estrutural quantitativa por meio de experimentos [3, 8].

Tao importante quanto a determinacgdo estrutural de superficies isoladas é o entendimento
das formas como estas interagem com 4tomos e molélulas. O processo no qual moléculas
ou dtomos sdo fixados a superficie de uma outra substincia recebe o nome de adsorcdo [9].
A catélise heterogénea e o crescimento de cristais sdo exemplos de situagdes praticas onde o
mecanismo da adsor¢do possui um papel determinante. Além disto, a possibilidade da modi-
ficacdo controlada de propriedades estruturais e eletronicas, em diversos materiais, através da
adsorcdo de espécies quimicas variadas, torna este processo particularmente interessante para
a fabricagdo de dispositivos eletronicos. A medida em que a demanda por dispositivos cada
vez menores cresce, aumenta também a preocupacio em relagdo aos limites da atual tecnologia
baseada no silicio [10], o que tem motivado a busca por outras alternativas [11, 12, 13]. Neste
contexto, a idéia da utilizacdo do fenomeno da adsorcdo como uma ferramenta para a manip-
ulacdo das caracteristicas de materiais cujo comportamento ji é conhecido passa a representar
um possivel caminho para a solu¢do deste problema [14]. Dentro desta proposta, um material
que vem recebendo especial ateng@o nos ultimos anos é o grafeno.

Grafeno € o nome dado a estrutura bidimensional formada por d&tomos de carbono dispostos
em um arranjo do tipo “honey-comb". E um material que apresenta propriedades mecnicas e
eletronicas surpreendentes [15, 16, 17, 18]. O grafeno é um semicondutor de gap zero, com
uma excelente mobilidade eletrdnica, o que o torna um potencial candidato para ser empregado
na construcdo de dispositivos eletronicos que podem ser utilizados como uma alternativa a atual
tecnologia do silicio. Embora o grafeno tenha sido alvo de estudos desde bastante tempo [19,
20, 21], sua obtencdo experimental foi conseguida apenas recentemente [22]. Desde entdo,
uma ampla gama de propriedades deste material t€ém sido investigadas, e a idéia do estudo das
modificagdes estruturais e eletronicas induzidas nele pelo seu corte em nano-ribbons [23, 24]
e também pela adsor¢do de atomos [25, 26] e de moléculas [27, 28, 29] logo se revestiu de
profundo interesse, o que tem sido motivado tanto por razdes académicas quanto tecnolégicas
[15, 25, 26, 30, 31].

Um caso interessante € o do grafano [32], que resulta do processo de exposi¢ao de uma tinica
camada de grafeno a um plasma de hidrogénio [33]. Nesta estrutura, cada &tomo de carbono da
folha de grafeno original efetua uma ligacdo adicional com um 4tomo de hidrogénio, de uma
maneira alternada. A formacdo dessa ligacio desencadeia uma transi¢io sp>-sp> para os orbitais
dos atomos de carbono, fazendo com que a estrutura, antes planar, adquira uma configuracao
em ziguezague e dando origem a um band gap (segundo um cdlculo utilizando a aproximacgdo

do Gradiente Generalizado) de aproximadamente 3.5 eV [32].
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Semelhantemente, estruturas com a presenca de litio [34, 35, 36] e de outros dtomos alcali-
nos [35, 36], adsorvidos em ambos os lados da folha de grafeno, também tém sido consideradas.
Os resultados encontrados nestas referéncias mostram que o comportamento destes sistemas €
bastante diferente daquele apresentado pelo grafano. Em um estudo recente [37], foi citado que
espécies quimicas tais como F,, HF e HCI podem ser utilizadas para se conseguir uma cobertura
completa do grafeno, e, mais ainda, que as estruturas formadas apresentam baixo nivel de des-
ordem, alta estabilidade e band gaps em torno de 3 eV. A fluorinagdo de folhas de grafeno foi
obtida experimentalmente [38], e, em um estudo tedrico [39], foi mostrado que as propriedades
eletronicas dos sistemas contendo folhas de grafeno dopadas com flior dependem fortemente
da forma pela qual o processo de doping é conduzido. A adsorc¢do de d&tomos halogenios sobre
folhas de grafeno foi também investigada por Klintenberg et al. [36].

Esta dissertacdo trata da investigacdo, através de simulacdes computacionais utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade, das modificacdes estruturais e eletronicas induzidas em uma
folha de grafeno mediante a adsor¢ao de hidrogénio, litio, sédio, potdssio, rubidio, fldor, cloro,
bromo e iodo. Os capitulos 1 e 2 introduzem os principais aspectos tedricos envolvidos na
realizacdo deste trabalho. O capitulo 3 contém informacdes a respeito dos valores utilizados
para os parametros que governam as simulacdes. Os resultados e conclusdoes sdo apresentados

nos capitulos 4 e 5, respectivamente.



CAPITULO 1

Fundamentacao Teodrica - Parte I

Teoria do Funcional da Densidade - DFT

O estudo de sistemas fisicos multi-eletronicos €, sem divida, uma tarefa bastante complexa.
A principal dificuldade surge do fato de que a existéncia da interacdo entre os elétrons produz
um acoplamento entre as coordenadas dos mesmos, o que impossibilita a utilizagdo dos méto-
dos tradicionais para a solug¢do da equagdo de Schrodinger. Varios métodos aproximados foram
desenvolvidos e tém fornecido meios para a obten¢do de solugdes com um grau razozavel de
precisdo para uma ampla gama de sistemas. Contudo, devido as simplificacdes introduzidas na
utilizacdo de algumas dessas técnicas - no modelo Hartree-Fock [40], por exemplo, ndo é levada
em conta a energia de correlagdo - os resultados encontrados apresentam, em um nimero tam-
bém grande de casos, desvios aprecidveis em relagdo aos obtidos experimentalmente. E neste
contexto que surge a Teoria do Funcional da Densidade - DFT, da sigla em inglés para Density
Functional Theory. A DFT € um método extremamente eficiente que permite a descri¢ao das
propriedades do estado fundamental de metais, semicondutores e isolantes. Trata-se ndo apenas
de uma nova maneira de resolver a equacao de Schrodinger ou de ajustar pardmetros de modo
a serem reproduzidos resultados experimentais: a DFT fornece uma maneira completamente
diferente e formalmente rigorosa de tratar qualquer problema envolvendo interag¢des, através do
mapeamento do problema original em um outro equivalente, mas sem interagcdo, o qual, pelo
menos em principio, € mais facil de ser resolvido. Esta metodologia tem sido utilizada em
diversos campos da Fisica e no tratamento de inimeros problemas, sendo a determinacao da
estrutura eletronica do estado fundamental dos sistemas citados a aplicacdo mais comum. Serd
feita, a seguir, uma discussdo dos principais aspectos desta teoria, com uma abordagem muito

préxima a encontrada na referéncia [41].

1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Considere um sistema de muitas particulas interagentes. Uma vez que, em geral, sdo co-
nhecidas as formas para as energias cinética e de interacdo entre estas particulas, € esperado
que o potencial externo ao qual este sistema estd submetido determina todas as suas pro-

priedades. O primeiro teorema de Hohenberg - Kohn [42] estabelece que a densidade exata
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n(F) = (¥ | YN, 8(F—7) | ¥), onde ¥ 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 observével O, tomado no estado
fundamental, é um funcional tinico da densidade exata do sistema quando este se encontra no

estado fundamental:
0 =0[n] = (¥[n] | O | ¥[n])

Prova: Considere um sistema estacionario e nao-relativistico de muitos férmions, caracteri-

zado, de uma maneira geral, pelo hamiltoniano
H=T+V+W, (1.1)

onde 7', V e W correspondem 2 energia cinética, ao potencial externo ao qual o sistema estd su-
jeito e ao potencial de interacdo entre os pares de particulas, respectivamente. Por simplicidade,
serd considerdo apenas o caso em que todos os termos do hamiltoniano sio independentes dos
spins. Suponha-se que seja conhecida a interagdo entre pares de particulas, mas que o sistema
seja exposto a diferentes potenciais externos. Seja V o conjunto dos potenciais (locais) de uma

particula com a propriedade de que a solu¢do de cada problema de autovalor
H|®)=(T+V+W)|®)=E|®), VeV (1.2)
forneca um estado fundamental ndo-degenerado para um sistema contendo N férmions:
H|¥)=E | ¥P) (1.3)

Seja, agora, ¥ o conjunto de todos os estados fundamentais obtidos através da solucdo da
(1.2) para cada V € V. Tem-se, assim, que as solugdes da equagdo de Schrédinger para cada

potencial de uma particula definem uma transformacdo de V em W,
C:V—-VY, (1.4)

a qual € sobrejetora, uma vez que a cada elemento do conjunto W corresponde, por construgao,

pelo menos um elemento de V. Calculem-se, agora, as densidades n(7) associadas a cada | ¥) €
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= §<T|8(?—?,-) | ¥). (1.5)
Esta expressao é facilmente reduzida a
n() :NZ/dxz.../de]‘P(?,xz, )2, (1.6)
o
estabelecendo, assim, um segundo mapeamento, obviamente subjetor, de ¥ em A/

D:¥— N\, (1.7)

sendo A o conjunto de todas as densidades n(7) obtidas através da equac@o (1.6). Resta, agora,
provar que as aplicagdes (1.4) e (1.7) sao também injetoras.

Como apenas tém significado fisico as diferengas de potencial, considera-se que dois poten-
ciais sdo equivalentes se e somente se eles diferem por uma constante aditiva. Sejam V,V/ € V

tais que
V # V' + constante. (1.8)

Para mostrar a injetividade da aplicagdo (1.4) € necessario mostrar que os diferentes vetores do
estado fundamental | W) e | ') associados, por meio da solucdo da (1.3), a V e V’, respectiva-

mente, sdo diferentes. Tem-se, por construcao,

(T+V+W) | ¥) =E | P) (1.9)

(T+V'+W) | ¥) =E, | 'P) (1.10)
Supondo | ¥') =| W) e subtraindo (1.10) de (1.9), fica-se com:

(V—V") | ¥) = (Egs — Ep) | V). (1.11)
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Para potenciais “bem comportados”, a equacdo (1.11) leva a
V = V' + constante, (1.12)

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

equacao (1.8). Assim, a aplicacdo (1.4) € injetiva. Como ela também € subjetiva, temos:
V £ V' +constante < | W) #| W),
e a aplicacdo (1.4) é, portanto, bijetiva, admitindo a inversa
C 1| Wln]) — v(7). (1.13)

Para demonstrar o carater injetivo da aplicacdo (1.7), considere-se o autovalor de energia Egs do
hamiltoniano H = T +V +W, tomado no estado fundamental | ¥) € ¥ associado também ao

potencial V. Da equacio (1.3), considerendo o autoestado normalizado, temos:

Eg= (Y |H|YP) (1.14)
Do pricipio de Rayleigh-Ritz [43], tem-se, para qualquer | V') #| ¥):

Eg< (¥ |H|Y) (1.15)
Definindo A =T +V'+W,com V' €V, a equacdo (1.15) pode ser escrita como:

Ey < (W |H -V +V|V¥)
— (WA W)+ (| V-V |9
= E+ [0 O (@)Y
— B+ / Pre (AW (7)o(F) — ' (7)
- E;S+/d3r!‘1’/(?)|2[0(7)_D/(?)]’

onde | ¥') #| W) foi escolhido como o estado fundamental pertecente a ¥ que é associado a V',

de tal modo que

Ej = (¥ |H|¥), (1.16)
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Assim,

Egy < Ego+ /n'(?) [ (7) =V (7)]d>r. (1.17)
De maneira andloga, partindo de E é/,s, chegamos a

El, < Eg— / n(7)[o(F) =V (A, (1.18)

Somando as equagdes (1.17) e (1.18) e rearrumando os termos resultantes, encontra-se:
g+ Ely < Ego+EL, / ' (7) — n(®)][0(7) — V' ()] d>r
Supondo, agora, n’(F) = n(¥), a dltima equacdo nos conduz a
Egy+ Egy < Egs + Egy,

o que é um absurdo. Portanto, diferentes autoestados | ¥) € W estdo associadas a diferentes
densidades n(7) € A(,0 que estabelece o cardter injetivo da aplicagdo (1.7). Como esta também

€, subjetiva, temos que ela € bijetiva,
) A W) = n(F) £ (7),
e, portanto, inversivel, definindo a aplicagdo
D71 n(7) —| Pn)). (1.19)

Assim, o valor esperado (¥ | O | %) de qualquer observavel O, onde | ¥) é o estado fundamental

do sistema, € um funcional dnico da densidade exata do sistema no estado fundamental:
0 =0[n] = (¥[n] | O | ¥[n)). (1.20)

O

Note-se que, compondo as (1.4) e (1.7), definimos também a aplicagao
(CD):V — N, (1.21)
a qual, obviamente, € bijetora, com inversa

(CD) "L n() = v(P), (1.22)
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Isto significa que, uma vez conhecida a densidade exata do sistema no estado fundamental,
também € conhecido o potencial externo v(¥) ao qual ele estd submetido, a menos de uma
constante aditiva. Como a energia cinética e o potencial de interacdo entre as particulas sdao
grandezas supostamente conhecidas, o primeiro teorema de Hohenberg - Kohn estabelece que
o conhecimento da densidade exata no estado fundamental € suficiente para o conhecimento do
hamiltoniano do sistema.

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

energia desse sistema no estado cuja densidade € n é dado por:
Eyln = (P[] | T+ W +Vp | ¥[n]), (1.23)

onde os estados | ¥[n]) sdo gerados, através da aplicacgdo (1.19), a partir das densidades n € A(.
As (1.21) e (1.22) garantem a existéncia de um sistema cuja densidade exata no estado fun-
damental estd associada univocamente (a menos de uma constante aditiva) a Vp, i.e., podemos
afirmar que Vj é o potencial externo de um sistema especifico com densidade exata no estado
fundamental ng e energia, também no estado fundamental, Ey. Vejamos o que diz o segundo

teorema de Hohenberg - Kohn:

1.1.2 Teorema 2: Principio Variacional

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

aquela que minimiza a energia total (1.23).

Prova: Como Ej € a energia do estado fundamental do sistema submetido ao potencial Vo,

tem-se:
Eg = Eyy[no) (1.24)
Segue-se, do principio de Rayleigh-Ritz, que:
Eo < Eyy[n], para n# ny, (1.25)

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

mizagdo do funcional E,[n],

Ep=minE,[n], (1.26)
neN
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Defina-se entdo o seguinte funcional:
Fug[n] = (¥[n] | T +W [ ¥[n)). (1.27)
Pode-se, assim, escrever a equacao (1.23) como
Eyy[n] = Fux[n] + / d*roo(F)n(7). (1.28)

Observe que Fyg[n] ndo depende do potencial Vo. Para 4tomos, moléculas e sélidos, W é a
repulsdo coulobiana entre os elétrons. Em todos esses casos, portanto, Fyg[n] é exatamente o

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

1.2 A Questao das v- e N- Representatividades

Diz-se que a funcdo densidade n(7) é v-representdvel se ela é a densidade do autoestado
fundamental de um hamiltoniano da forma da equacdo (1.1) para algum potencial local ex-
terno V(7). Com esta defini¢do, o enunciado do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn deve
ser refomulado, pois, da maneira como foi estabelecido, € valido apenas para densidades V-
representdveis, uma vez que € a aplicacdo (1.21) que possibilita a determinacao das propriedades
de um determinado estado fundamental a partir da densidade a ele associada. Isto significa que
os funcionais Fyk|[n] (1.27) e Ey,[n] (1.28) sdo definidos apenas para densidades v-representaveis.
Observe-se também que, para que seja realizada a minimizagdo da energia conforme a equagdo
(1.26), € necessdrio utilizar densidades “tentativas”, “bem comportadas”, pertencentes a viz-
inhanca da densidade minima. Portanto, ndo apenas a densidade do estado fundamental ne-
cessita ser v-representdvel, mas também todas as densidades tentativas na sua vizinhaga. Como
acredita-se na validade da equacdo de Schrodinger, todas as densidades que ocorrem na natureza
devem ser v-representdveis. Contudo, como a minimiza¢do de um funcional € um processo
matemadtico, ndo necessariamente o sao as densidades tentativas utilizadas. Surgem, entdo,

duas perguntas, definindo o chamado problema da v-representatividade

* Dada uma funcao arbitréria, passivel de ser utilizada como densidade tentativa, é possivel

garantir que esta é v-representdvel?

» Caso nao seja possivel, o que acontece entao?

A resposta para o primeiro item € ndo [44, 45], e, portanto, nem sempre € possivel aplicar a
equacdo (1.26), e as condi¢des para que uma determinada fun¢do seja v-representdvel ainda sdao
desconhecidas. Entretanto, mostra-se [46] que € possivel formular a DFT de modo a exigir que

a densidade satisfaca, tanto nos funcionais quanto na aplicacido do principio variacional, uma
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outra condic¢do, a N-representatividade. Diz-se que a fungdo n(7) é N-representavel se ela pode

ser escrita na forma

n(7) :N/dxz.../de]‘P(F,?z,...,?N)\z (1.29)

para alguma funcdo antissimétrica (7,75, ...,xy). Uma vez que a N-representatividade é uma
condi¢do necessdria para a v-representatividade, tem-se que esta formulacdo exige condi¢des
mais fracas que a primeira. De fato, qualquer densidade bem-comportada satisfaz a condi¢do
de N-representatividade [45, 47]. O estado fundamental do hamiltoniano (1.1) associado a uma
densidade n(¥) N-representdvel que também é v-representdvel, é denominado de estado puro
V-representdvel. Se o hamiltoniano contendo n(7) ndo apresenta termos de interagéo, diz-se que

a densidade representa um estado puro ndo-interagente V-representdvel.

1.3 Equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem a possibilidade da determinacdo da densidade
exata do estado fundamental de um dado sistema de particulas interagentes por meio da min-
imizacdo explicita do funcional energia total com respeito a densidade. Esta, no entanto, ndo
tem se mostrado melhor maneira de atacar o problema. Dentre vdrias alternativas, a mais pop-
ular é conhecida como cdlculo/esquema/método de Kohn-Sham [48]. Neste método, ao invés
de ser realizada uma variacao direta com relacdo a densidade, € introduzida uma “visao orbital
”, 1.e., a descri¢do € feita em termos de um tipo especial de fun¢des de onda de uma particula
- 0s orbitais de Kohn-Sham, fazendo com que a DFT, apesar de descrever efeitos oriundos das
interacdes entre os componentes do sistema - termos de troca e correlagdo, assuma a forma de
uma teoria de particulas ndo-interagentes.

A idéia bésica do cdlculo de Kohn-Sham € a resolucdo do problema original de N particu-
las interagentes pelo mapeamento deste em um problema auxiliar, com 0 mesmo nimero de
particulas, mas sem interacdes. Supde-se que as particulas do sistema auxiliar estdo expostas a
um determinado potencial local de uma particula v, (), escolhido de tal modo que a sua den-
sidade exata ny(7) no estado fundamental seja igual a densidade exata n(7) do sistema original
também no estado fundamental. Esta secdo serd dedicada a investigacdo de como isto € pos-
sivel. Por simplicidade, desprezar-se-4, durante toda a discussao seguinte, os graus de liberdade
de spin e trabalhar-se-4 apenas com densidades v-representdveis.

Considere-se o sistema auxiliar. Como, neste caso, ndo existem interagdes, o hamiltoniano

Hg=T+Vs, (1.30)
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onde Vi representa o potencial local de uma particula. Dos resultados obtidos na secio anterior,

existe e € unico o funcional
Es[n] = Tsln] + / & rog(F)n(F), (1.31)

onde Tg[n] é o funcional universal energia cinética do sistema ndo interagente (obtido da ex-
pressdo (1.27) com W sendo o operador nulo), tal que a equacéo variacional SEs [n] = 0 premite
a determinacao de n;(7).

Se o autoestado de Hy for nio-degenerado, ng(7) é dada por

- 2
=) lei(7)I,
i=1

em termos dos N orbitais mais baixos de uma particula obtidos a partir da solu¢do da equacgao

de Schrodinger

1> , . By
(—%Vz +1)S(r)) 0;(7) = €9;(F); €1 <&y (1.32)

uma vez que o problema auxiliar é separdvel. Por suposi¢io, no entanto, ng(7) = n(¥), o que

nos permite escrever

N
Z i (7). (1.33)

Segue-se, do primeiro teorema de Kohn-Sham, que o potencial vg(¥) que gera, via as equagdes
(1.32) e (1.33), a densidade n(¥) é tnico. Portanto, os orbitais @;(7) sdo funcionais tnicos da

densidade:

0;(7) = ¢i([n];7), (1.34)

também o sendo o funcional

/ o (?) <——V2) 0i(7). (1.35)

Consideremos agora um sistema interagente com densidade exata no estado fundamental ng(7)
e exposto a um potencial externo vo(7). A discussdo feita até este ponto permite afirmar que,

caso exista, é inico o potencial auxiliar Vg (7) que gera ng(7) via

N
=Y loio(P)*. (1.36)
i=1
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n? 3 5 ﬁ
(—%Vz —|—DS70(I‘)) (p,-,o(r) = 8,'([),'7()(7');81 < &....

13

(1.37)

A questdo que surge agora é: assumindo a sua existéncia, como determinar o potenial auxiliar

vs,0(7)? Proceda-se a sua elucidago.

Fazendo a adicdo e a subtracdo, na equacgdo (1.28), do termo de Hartree [49],

/ Brd®F n(F)w(F, Fn(F)
e da quantidade Ts[n], fica-se com:

E,[n] = Ts[n] +/d3r1)0 (F)n(7¥)

g [ [ ) + Bl

onde E,.[n] é o funcional energia de troca e correlagao, definido como sendo

Ex[n] = Fukn]—Tsn]+
2//d3rd3 (F)w(F r)n(F)

Das equacdes (1.24)e (1.26):
OE,[n]n=n, = Ey,[no + 0n| — Ey,,[no] =0,
o que, levado a equacao (1.39), fornece:

0 — 8Ty+ / &3 rn(7) oo (7) +

+ / 7, r d3r + Ve ([no]; 7)),

onde Ly ([no]; 7) é o potencial de troca e correlag@o,

OE,.[n]
Ve ([10], 7 >_nll>n0 Sn(?)

Utiliza-se, para escrever a equacao (1.41) em termos da equagao (1.42), a relagcdo

FIf+8f]— /d

(1.38)

(1.39)

(1.40)

(1.41)

(1.42)

(1.43)

onde termos de segunda ordem em §f(t) devem ser desprezados, o que define a derivada do
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funcional F[f(t)] em relagdo ao seu argumento, a fun¢do f(t). Assumindo que cada fungdo
[no(¥) 4+ dn(7)] na vizinhanga da densidade no(7) é um estado puro v-representdvel por algum

potencial [vs o(7) 4+ dv(¥)], a aplicagdo (1.4) nos permite utilizar a equagdo (1.35) para escrever,

em termos das variagOes dos orbitais da equacdo (1.34),

o1 = Y- [ ar oo ) (25 )l o) (2730 . 10
Contudo, o teorema de Green [50] diz que :

/ (OV>y —yV?0)d’r 7{ { 63\5 w%] da, (1.45)

onde 5% neste caso, represenda a projecdo do gradiente das func¢des na direcdo da normal a

superficie S. Supondo que os orbitais e suas derivadas sejam fucdes “bem comportadas e

admitindo condi¢des de Dirichlet (ou Neumann) pode-se, utilizando a equagdo (1.45) com ¢ =

070 (7), ¥ = 80;(7), escrever:

/cplo (F) V>89, (7) r—/&pl )25 0(F)d’

e, assim,

/(on (__V2> 5([), r-/f)(p, (__V2> (P?iO(ﬂd%’-

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

N 3 * (= hz 2 — 3 hz 2 * (2
8Ts=Y / d*r {8([),- (7) (—%V )(Pi70(”)+8(|)i<r) (—%V )(pi,o(r)} (1.46)
i=1

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

0T = ; / d’r [80; () (& —s,0(7)) @i0(F) + 80i(7) (8 —Vs0(F) 9io(P)] . (1.47)
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Contudo, desprezando termos de ordem maior ou igual a 2 em d¢;(7),

Sloi(MIF = |9io(F) +80i0(F)*> — @i(7)|?
= 0;0(7)8¢:(¥) + ¢i0(7)09; (F),

e a (1.47) pode ser reescrita como:

SR_Za/f%m Z/fmm )5]:(7) 2 (1.48)

Supondo tanto @; o(¥) quanto [@; o(7) 4 6¢;(¥)] normalizados, o primeiro termo da equagdo

(1.48) se anula. Fica-se, assim, com:
N
s = ~ ) [ & roso@lo)P

= / s o(7 52|(Pz 2,

o que, levando em conta a equagdo (1.33), fornece:
STs — — / 30,0 (7)n(7). (1.49)
Substituindo a equacao (1.49) na equacgdo (1.41):

/d3r6n —5,0(7) +v0(7) +

/ 37 o ([nol: 7)), (1.50)

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

vgo(7) = vo(#) + [ wl & + V([0 7). (151)

respondendo, assim, a questdo formulada. As equacdes (1.36), (1.37) e (1.51) representam o
que se chama de esquema clédssico de Kohn-Sham. Note-se que, como o potencial de uma
particula vy (7) depende da densidade que, por sua vez, somente é conhecida apds a solugio do
problema. Assim, o sistema formado pelas equacdes (1.36), (1.37) e (1.51) deve ser resolvido
de uma maneira auto-consistente. Este formalismo vai além da aproximacdo Hartree-Fock,
pois descreve termos de correlacdo. Além disto, sempre que a hipdtese de que cada fungao

[no(¥) + dn(7)] na vizinhanca da densidade ny(7) é um estado puro v-representdvel puder ser
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verificada, o esquema de Kohn-Sham representa um calculo exato.

1.4 Aproximacoes Para o Potencial de Troca e Correlacao

1.4.1 Aproximacio da Densidade Local de Kohn-Sham - LDA

As equagdes de Kohn-Sham fornecem um método auto-consistente para o cdlculo da den-
sidade de carga exata para o estado fundamental de um sistema de particulas interagentes. A
andlise das equacoes (1.36), (1.37) e (1.51) mostra que, em principio, para que a aplicacdo do
método seja possivel, € suficiente fornecer o potencial de troca e correlacdo dado pela equagdo
(1.42), ou, equivalentemente, o funcional energia de troca e correlagdo na forma da equacao
(1.40), uma vez que os termos restantes sao supostos como dados. Observe-se, contudo, que
nao fol necessdria, para a obtenc¢do tanto dos teoremas de Hohenberg-Kohn quanto das equacdes
de Kohn-Sham, a especificacao da forma do funcional universal, dado pela equacdo (1.27), ou,
de forma equivalente, do funcional energia de troca e correlagcdo e, consequentemente, do po-
tencial de troca e correlagdo. Infelizmente, as formas dessas grandezas nao sdo, em geral,
conhecidas, o que introduz uma dificuldade para a utilizagdo da metodologia de Kohn-Sham.
Para contornar essa dificuldade foram desenvolvidas aproximacdes para estes termos, dentre as
quais as mais simples, as aproximagoes de densidade local - LDA, mais precisamente a aprox-
imacdo da densidade local de Kohn-Sham (KS-LDA) [48], serd tratada, de um ponto de vista
qualitativo, nesta se¢do. Nao serdo considerados sistemas com polarizag@o de spin.

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

como.
ELPA[) — / n(F)exe(n)dr, (1.52)

onde €,.(n) é a energia de troca e correlacdo, por particula, de um géas uniforme de elétrons
de densidade n [46]. Das equacdes (1.42), (1.43) e (1.52) tem-se que o potencial de troca e

correlagdo para esta aproximacao é:

0€,.(n)
on

VEPA(F) = g, (7)) +n(7) (1.53)
A solucdo auto-consistente do sistema das equagdes (1.36), (1.37) e (1.51), utilizando o po-
tencial de troca e correlagdo na forma da equacao (1.53), representa a chamada aproximacdo
da densidade local de Kohn-Sham (KS-LDA). Devido ao grande uso desta aproximacao, em
relacdo as demais aproximagdes de densidade local, a KS-LDA € comumente chamada apenas

de método LDA. A fungéo €,.(n) é dividida em uma soma de dois termos, o de troca €,(n) e o
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de correlagdo €.(n):
Exc(n) = &x(n) +&.(n). (1.54)

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

eln) = (—);n(?)%, (1.55)

enquanto que, para o termo de correlagdo, ndo existem expressdes analiticas, a ndo ser para os
limites de alta e baixa densidades [46].

O método LDA, quando aplicado a sistemas cujas distribui¢des eletronicas ndo sao uni-
formes, pode ser interpretado da seguinte maneira: divide-se o sistema ndo-uniforme em partes
infinitesimais, cada uma contendo n(7)d>7 elétrons. Considerando como uniforme a distribuigdo
dos elétrons no interior dos elementos de volume, sdo utilizados, nestas pequenas porcoes da
distribui¢do total, os resultados obtidos para um gas de elétrons uniforme. A equacdo (1.52)
representa, assim, a soma das contribuicdes n(7)€,.(n)d>r de cada elemento de volume. E
de se esperar, portanto, que esta aproximagdo seja apenas aplicdvel a sistemas cuja densidade
eletronica varie lentamente, ndo sendo possivel utiliza-la para a descri¢do das propriedades de
atomos, moléculas ou sélidos, onde a densidade eletronica, em geral, ndo varia de maneira lenta.
Contudo, devido a grande concordancia numérica obtida entre os resultados experimentais € 0s
calculados através desta aproximacdo para tais sistemas, estes cédlculos sdo frequentemente con-

siderados como validos.

1.4.2 Aproximacoes de Expansao em Gradientes - GEA

Na grande maioria dos problemas envolvendo sistemas fisicos reais infelizmente ndo se
pode contar com distribuicdes de carga homogéneas. Desse modo, é essencial a busca por
outras aproximacdes para o termo de troca e correlaciao que, ao contrério da aproximacgdo LDA,
levem em conta a possibilidade da existéncia da inomogeneidade na densidade de carga. Em
outras palavras, € necessario encontrar aproximagdes para este termo que reflitam, de alguma
forma, efeitos da variacdo da densidade eletronica nas vizinhangas de cada ponto. Deste modo, €
natural que, como uma primeira alternativa, tenha-se tentado acrescentar correcdes baseadas na
adicao de termos envolvendo o médulo do gradiente e o laplaciano da densidade (e/ou poténcias
destes) a aproximag¢do LDA. Aproximagdes desta natureza, ja discutidas no trabalho Kohn e
Sham [48], sdo chamadas de Aproximacéoes de Expansdo em Gradientes - (GEA, da sigla em
inglés).

Ao contrario do que se imaginava, estas correcdes conduziram, muitas vezes, a resultados
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ainda piores que os alcangados através da LDA. Além disto, correcdes além das de primeira
ordem [40] sdo de tratamento bastante complexo. Esses fatores fizeram com que a utilizac¢ao das
GEA’s se tornasse uma tarefa quase sempre ardua, o que motivou a busca por outros métodos,
como, por exemplo, as Aproximagédes do Gradiente Generalizado - (GGA, da sigla em inglés),

que serdo discutidas na préxima secao.

1.4.3 Aproximacoes do Gradiente Generalizado - GGA

Foi apenas a partir da década de 80 que comecaram a surgir as aproximacgdes chamadas
de Aproximagoes do Gradiente Generalizado - GGA [51, 52, 53, 54, 55, 56]. Estas aproxi-
macoes sdo baseadas na expressdo da energia de troca e correlacdo como um funcional tanto da

densidade eletronica quanto do seu gradiente:

EGGA[y] = / £ (n(7), Vn(R) dr. (1.56)

A fungdo f (n(7),Vn(¥)) na expressdo (1.56) pode ser parametrizada de diferentes maneiras e
nao necessariamente precisa ser expressa na forma de uma expansao em gradientes. Uma das
parametriza¢des mais utilizadas atualmente € a proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)
[57].
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Fundamentacao Teodrica - Parte 11

2.1 Calculo da Energia de Adsorc¢ao

Consideremos o problema da adsor¢ao de N espécies quimicas, ad;, com i = 1,2,....N,
sobre um substrato genérico, Subs, formado por M espécies quimicas, A;, com j = 1,2,....M.
Para o sistema S = ad,ad>, ...,ady — Subs, resultante da adsor¢cdo das espécies quimicas ad;

sobre o substrato, a energia de adsor¢do, E,4, € usualmente definida como

N
Euq = Es — Esyps — Z nadiEad,-a (21)

i=1
onde Egs, Eg,s and E,4; sdo, respectivamente, as energias totais para o sistema S relaxado, para o
substrato isolado e para cada ad-atomo ad; isolado em sua configuragao de estado fundamental,
calculada levando-se em conta a polarizac¢ao dos spins, enquanto n,,. € 0 nimero de atomos da
espécie ad; adsorvidos. Contudo, expressando as grandezas Es e Eg,;s em termos das energias
de coesdo correspondentes, E s € E.s,ps, €sta equacdo pode ser colocada em uma forma mais

conveniente. Uma vez que

N M
Es=FEcs+ Y nagEaq,+ Y na,En;, (2.2)
=1 =

1

M
Esubs = Ecsubs + Y, na,Ea;, (2.3)
j=1
onde n4; € 0 numero total de dtomos da espécie A; no subtrato, E4; € a energia total de um
atomo da espécie A isolado em sua configuragio de estado fundamental, calculada levando-se
em consideracdo a polarizacdo dos spins, E.s € a energia de coesdo do sistema § relaxado e
E.sups € a energia de coesdo do substrato isolado, chega-se, substituindo as equacdes (2.2) e

(2.3) na equacdo (2.1), a seguinte expressao:

Ead = ECS - EcSubs- (24)
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A expressdo (2.4) deixa claro que a energia de adsorcdo, da forma como € usualmente
definida, €, na verdade, uma medida da estabilidade do sistema S com relagdo ao substrato
isolado. Assim, uma energia de adsorcdo positiva, calculada a partir desta definicdo, indica
apenas que o sistema considerado é menos estdvel que o substrato, € ndo que o sistema em si
ndo € estivel. A medida da estabilidade absoluta é, ao invés disto, fornecida pela energia de
coesdo. Além disto, esta expressao envolve apenas quantidades realmente fisicas, mensuraveis
em laboratdério, ao contrdrio da equacgdo (2.1), que expressa a energia de adsor¢ao em termos das

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

2.2 Calculo das Forcas: Teorema de Hellmann - Feynman

Consideremos um sistema contendo N atomos dispostos numa dada configuracdo esta-
ciondria. Suponhamos que se deseje calcular a componente f* da forga resultante sobre um
dado nicleo atémico o, localizado na posi¢io 7*, na diregéio do versor i (coordenadas carte-
sianas). O trabalho virtual [58, 59], W, realizado ao se efetuar um deslocamento virtual dx®

do nucleo na direcdo considerada é dado por
W = frox”. (2.5)

Como o sistema estd, por suposicdo, sujeito a vinculos independentes do tempo, os desloca-
mentos virtuais sdo coincidentes com os deslocamentos reais [59], e, portanto, a equagao (2.5)

pode ser reescrita como

fldx* = _aax—Eadxo‘, (2.6)

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

ox

o @.7)

f=
X

Obviamente o mesmo resultado é valido para qualquer direcdo e para qualquer nicleo, de modo
que podemos generalizar a expressdo (2.7) considerando, ao invés da coordenada x* do d4tomo
o, um parametro arbitrario A que pode representar qualquer uma das coordenadas de posicdo

de qualquer um dos nucleos:

oE

Hh= T (2.8)
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O célculo da forga, utilizando a expressao (2.8), pode ser realizado da seguinte maneira: calcula-
se a energia do sistema para a configuracdo dada para os nicleos. Variando-se o valor do
pardmetro A nas vizinhangas do valor inicial, o que a equagao (2.8) nos diz é que a forca sera
dada pela inclinagdo da curva obtida.

Apesar de correto, o procedimento acima descrito possui um claro incoveniente: € necessario
conhecer as energias associadas a diversas configuracdes possiveis para o sistema para que en-
tao seja possivel obter o valor da for¢a, 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 reorema de Hellmann-Feynman [60].

Teorema 3 (Hellmann-Feynman). Seja H um operador hermitiano dependente de um parimetro

A e seja y uma autofuncio normalizada de H associada ao autovalor E. Entdo

g—i = aal;lwdr (2.9)
Prova: Por construgdo, tem-se que
E= / v Avydr. (2.10)
Portanto,
g_i - a% / v A7 = / a%(w*ﬁw) dr
= / %—‘fﬁwﬂ / w*%wd?ur / W*H%Id? (2.11)
Como H é auto-adjunto, temos:
/ *Aa“’ / Y frydr. 2.12)
Ainda,
Ay =Ey «— Ay* = Ey*, (2.13)

de modo que a equagdo (2.11) fica:

aE_an

- OV
Y ak\lfdﬂL/W adoFJrE/\I’ =547
*a — * —

= /\v ﬁ\lfdr—FEﬁ/\lf\Vdr

)
_ /w SV (1), (2.14)
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ou seja,

oE LOH

&= v var (2.15)

e 0 teorema esta assim demonstrado.
OJ

O teorema de Hellmann-Feynman foi demonstrado para um operador hermitiano qualquer,
dependente de um pardmetro A. Para o caso particular em que o operador A é o hamiltoniano de
um sistema atdémico estaciondrio, A representa uma das coordenadas de posi¢do de um dado ni-
cleo e, considerando-se a discussao feita no inicio desta se¢do, podemos combinar as equagdes
(2.8) e (2.9), obtendo

O0H
fr= —/W ﬁ\vdr- (2.16)

A grande vantagem da utilizacdo da expressdo (2.16), em detrimento da equagdo (2.8), é
que agora faz-se necessario apenas o conhecimento do hamiltoniano do sistema na configuragdo
para a qual se deseja calcular as forcas. Este método, além de fornecer uma maneira elegante
de resolver o problema, reduz significativamente o esforco necessdrio para a realiza¢do desta

tarefa.

2.3 Sistemas Periodicos: Teorema de Bloch

E evidente que os valores obtidos para as medidas dos valores de um determinado observavel
fisico de um sistema periédico devem refletir esta periodicidade. Em particular, o potencial U (¥)

ao qual um dado elétron em um cristal perfeito estd submetido deve satisfazer a condicao
UF+R)=U(7), (2.17)

onde R é um vetor da rede de Bravais. Do mesmo modo, sendo y(7) a fungdo de onda de um

elétron em tal sistema, pode-se afirmar com seguranca que
W+ R)IP = (). (2.18)

O que dizer, contudo, da prépria fungdo de onda y(7)? Seria ela também periddica? Nao é
possivel, a partir da equacdo (2.18), fazer tal tipo de afirmagcdo. Matematicamente, pode-se
apenas assegurar que a periodicidade da func@o de onda € uma condig¢do suficiente para que a

equacdo (2.18) seja valida, mas ndo necessaria. Além disto, ndo existe nenhuuma razao fisica
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que justifique a periodicidade de y(7) baseada no comportamento periédico do potencial U (7),
uma vez que a funcdo de onda, por si s, ndo representa nenhum observavel fisico. De fato,
a resposta ao questionamento proposto € que esta ndo é uma condi¢do necessdria. 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 equacao (2.17), os autoestados
V¥ do hamiltoniano de um elétron H = Z%Vz + U(7) possuem uma forma bem definida, o que
¢ justamente o objeto do Teorema de Bloch, que serd enunciado e provado a seguir, adotando,

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

Teorema 4 (Teorema de Bloch). Os autoestados y(¥) do hamiltoniano de um elétron H =
%Vz +U(7), onde U (7 + R) = U(F) para todos os vetores R pertencentes a rede de Bravais,

podem ser escolhidos de modo a satisfazer
v (F+R) = e Ry (7), (2.19)

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

onda k.

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

tal forma que
Tyf(P) = f(F+R), (2.20)

para qualquer funcdo f(7). Temos:
ToHY = T3(Hy)(7F) = (HY)(F+R) = H(7+ R)y(7+ R) = H(F)y(F +R), (2.21)

pois o hamiltoniano €, por construgdo, periddico. Utilizando as equacdes 2.20 e 2.21 pode-se
escrever:
TﬁH\V(?) = HTﬁllf(?), (2.22)

0 que, como Y(7) é, por suposi¢do, ndo nula, leva a
TzH = HTj. (2.23)
Como, de acordo com a equagéo (2.23), H e T comutam, tem-se, portanto, que

Hy =gy (2.24)

Tey = MR)V, (2.25)
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com A(R) € C. Também, nio ¢ dificil mostrar, utilizando seguidamente a equacdo (2.20), que

vale a seguinte propriedade:
MR+R) =MRMR). (2.26)

Sejam d;, i = 1,2,3, os vetores primitivos da rede de Bravais, i. e., considere-se que seja posivel

escrever

3
R=Y n, (2.27)
i=1

com todos os n;, i = 1,2,3, inteiros. Utilizando a equacdo (2.26), juntamente com a equagdo

(2.27), encontra-se:
MR) = May)"Mdp)"2Md3)"™. (2.28)

Uma vez que as contantes A(d;) sdo nimeros complexos, pode-se escrevé-las como
M) = e*™, (2.29)
Das equacdes 2.28 e 2.29, obtém-se:
A(R) = eXMiZiimin, (2.30)

Contudo sendo b;, i = 1,2,3, os vetores primitivos da rede reciproca, que satisfazem a relagao

bi-d; = 2md;j, e k o vetor de onda escrito como

3
k=Y xibi, (2.31)
i=1
a equacdo (2.30) pode ser reescrita como
A(R) = 2Tk R, (2.32)

Combinando as equagdes (2.20), (2.25) e (2.32), chega-se a
v (F+R) = e Ry (7), (2.33)

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

Considere o conjunto B de ondas planas da forma
7) = &/ (K+O) 7T, (2.34)

onde k é um vetor de onda arbitrério e G é um vetor de translacao da rede reciproca de um cristal
arbitrario. Seja R um vetor da rede de Bravais. Aplicando o operador de translagdo T, definido

pela equacdo (2.20), a uma funcdo com a forma apresentada pela equacao (2.34), obtém-se:

- = - - =

Tsf: 5(7) = f; a(F+ R) = KT THR) = (iCRGRR i(k4C) 7 (2.35)

ou seja,
fi{'vé(;“%—ﬁ) — elk'Rei(k+G) 7 — elk Rf}'7é<?); (236)
pois R = 1, Comparando a equacdo (2.36) com a equacao (2.19), observa-se que as funcoes

do conjunto B satisfazem o teorema de Bloch, o que sugere que uma dada funcdo de onda de
um elétron, "ljié(?>’ associada ao vetor de onda - ou, de maneira equivalente, ao estado eletronico
- k, quando este elétron estd submetido a um potencial periodico, possa ser escrita na forma da

seguinte expansao:
v (7) = Y G g O, (2.37)
G

onde os Cz LG sdo coeficientes, em geral complexos, a serem determinados. Isto, de fato, é
possivel, e o conjunto B é uma base! - de ondas planas - para a expansio das funcdes de onda
de um elétron associadas ao estado k.

Para que a representacdo das funcdes de onda de um elétron por meio da expansdo (2.37)
seja exata, € necessdrio que o conjunto B seja infinito, o que € obviamente impossivel de ser
implementado computacionalmente. Observa-se, contudo, que as contribui¢des das fungdes de
onda com energias cinéticas % |%+ é|2 mais baixas sdo, em geral, mais significativas em relagao
a contribuicao daquelas com maiores energias [61], sendo possivel, assim, atingir um bom nivel
de precisao nos cdlculos utilizando-se um conjunto finito de funcdes. Deste truncamento surge
o conceito de energia de corte. Apenas sdo incluidas na expansao aquelas fungdes de onda que

possuem energias cinéticas satisfazendo
h — — 2
%‘k-i—G’ < Ecut (2.38)

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

na determinacdo da energia total do sistema. Contudo, o valor da energia de corte sempre pode,

ITsto serd admitido sem uma demonstracio formal.
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em principio, ser aumentado até que a convergéncia no cédlculo das energias seja atingida.

2.5 Sistemas Nao-Periodicos: Método da Supercélula

Nas secdes 2.3 e 2.4 foram abordados métodos de grande utilizade para o estudo de sistemas
periddicos. A questdo que surge neste ponto diz respeito ao tratamento de sistemas nos quais
a periodicidade € quebrada em algumas direcdes, ou até mesmo sistemas que ndo apresentam
nenhum tipo de periodicidade. O teorema de Bloch, conforme foi visto, permite que o com-
portamento geral das fungdes de onda de um elétron em um sistema periddico seja conhecido,
independentemente das particularidades apresentadas pelo potencial externo, o que, por sua vez,
torna possivel a expressdo dessas funcdes de onda na forma geral descrita pela equagao (2.37).
No caso de sistemas ndo-periddicos, o conhecimento prévio destas importantes caracteristicas
ndo € tdo imediato, sendo, em alguns casos, praticamente impossivel. Pode-se, no entanto,
através da utilizacdo de um artificio conhecido como Método da Supercélula [61], contornar
esta dificuldade.

A idéia do método da supercélula € tratar, ao invés do sistema ndo-periédico, um sistema
periddico auxiliar, obtido através da aplicacdo de condicdes periddicas de contorno [62] a uma
célula unitdria formada, de uma maneira geral, pelo sistema original como um todo mais uma
regido de espaco vazio. Esta célula unitdria recebe o nome de supercélula. O espacgo vazio,
que recebe o nome de vdcuo, € introduzido ao longo das diregdes onde, no problema original,
existe a quebra da periodicidade. Neste caso, a largura do vacuo nessas direcdes deve ser grande
o bastante para que a interagc@o entre constituintes de células vizinhas seja desprezivel. Para o
caso particular da simulacdo de um cristal com regides de superficie e bulk, o tamanho da regidao
de bulk deve também ser grande o bastante de modo a evitar a interacdo entre as faces opostas
do cristal.

A Figura 2.1 mostra os tipos de supercélulas mais comumente utilizadas em célculos.
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(c) Solidos e/ou superficies

Figura 2.1: Alguns tipos de supercélulas comumente utilizadas em cédlculos. As supercélulas aparecem no interior
das regides limitadas pelas linhas tracejadas. As ilustracdes foram extraidas da referéncia [61].
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2.6 Alternativas ao Calculo All-Electron

2.6.1 Método do Pseudopotencial

Consideremos um sistema formado por varios d&tomos em regime estaciondrio. Utilizando-
se da aproximagdo de Born-Oppenheimer [63], este sistema pode ser descrito por um hamilto-
niano da forma descrita pela expressdo (1.1), com V e W representando as interagdes (coulom-
bianas) elétron-nicleo e elétron-elétron, respectivamente. Neste caso, pode-se utilizar toda a
teoria apresentada até aqui - e outras [40] - para a determina¢do das mais diversas propriedades
do sistema, isto podendo ser feito, em principio, sem nenhuma restricao adicional. Contudo,
observa-se que a maioria das propriedades de sélidos e moléculas depende muito mais forte-
mente dos elétrons de valéncia que dos elétrons das camadas mais internas do atomo (carogo)
- que estao fortemente ligados ao nucleo e praticamente nao tém as suas configuragdes alter-
adas se compararmos o caso do dtomo isolado com o de quando o mesmo faz parte de uma
molécula ou sélido. Desse modo, em muitos casos, € interessante realizar uma descricdo de-
talhada apenas do que acontece no exterior da regido encerrada pelo core (nicleo + elétrons de
carog¢o), de modo que pode-se imaginar a possibilidade de que seja feito, ao invés de um célculo
all-electron, uma abordagem reformulada do problema, mantendo os elétrons de valéncia, mas
substituindo todos os elétrons do caroco - € o forte potencial idnico dessa regido - por um po-
tencial ficticio que seja suave no interior da regido do core, mas que seja idéntico ao original na
regido exterior do mesmo. Desta forma, o numero de fun¢des de base necessarias para realizar
a descri¢@o do sistema seria bem menor, o que geraria um enorme ganho em tempo computa-
cional, as custas de uma perda relativamente pequena de informacdo, uma vez que a descricao
do core nio teria sentido fisico, neste caso.

E possivel mostrar que isto é possivel [64, 65, 66, 67]. Ao potencial ficticio, descrito acima,
¢ dado o nome de pseudopotencial. Em geral, os pseudopotenciais sdo gerados tomando-se
como referéncia calculos atdmicos all-electron, e sdo, entdo, submetidos a varios testes visando
a avaliacdo, sobretudo, do seu grau de transferibilidade [68]. Um excelente texto sobre o assunto
¢ encontrado na referéncia [61]. Existem diversos tipos de pseudopotenciais, os quais diferem
entre si de acordo com os critérios adotados para a geracdo dos mesmos. Dentre esses varios
tipos destacam-se os de norma conservada [69] e ultrasoft [70]. Uma vez que as referéncias
citadas abordam de forma bastante concisa a teoria envolvida na constru¢do destes tipos de

pseudopotenciais, optou-se neste trabalho por omiti-las.
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Figura 2.2: Ilustragdo esquematica do potencial real (linha continua), do pseudopotencial (linha tracejada) e de
suas respectivas fun¢des de onda. O raio do core € r,. Figura retirada da referéncia [61].

2.6.2 Método APW - Augmented Plane Wave

Apesar de bastante eficiente para a descri¢do dos elétrons de valéncia, o método do pseu-
dopotencial nao € capaz, por construcao, de fornecer informagdes a respeito do comportamento
dos elétrons do carocgo. Se esta descri¢ao fosse desejavel seria em principio necessdrio realizar
um célculo considerando, de fato, todos os elétrons, o que certamente requeriria um esfor¢o
computacional muito maior. Conforme a discussdo feita na se¢@o anterior, dada a intensidade
do potencial no interior do core, o comportamento da funcdo de onda de um elétron nessa
regido € bastante diferente daquele apresentado na regido externa (ver Figura 2.2), de modo que
uma base que fosse constituida de fungdes de mesma natureza teria que ser, em geral, bastante
grande. Uma das solucdes para este problema surgiu com o chamado método APW - Augmented
Plane Wave [71].

Com um raciocinio bastante semelhante ao utilizado na constru¢do do m’étodo do pseu-
dopotencial, a idéia do método APW €& considerar que o espaco pode ser dividido em duas
regides, sendo a divisdo feita da seguinte maneira: em torno de cada dtomo «, é tracada uma
esfera Sq de raio Ry, chamada de esfera muffin tin. A regido ocupada pelas esferas recebe o
nome de regido muffin tin, enquanto que o espaco restante € chamado de regido intersticial (I).

Considera-se entdo que, na regido intersticial, os elétrons praticamente ndo interagem com 0s
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nucleos, sendo tratados como elétrons livres, enquanto que na regido muffin tin a interagao entre
os elétrons e o nicleo pertencente a essa regido € muito maior que a interacdo com 0s outros

nucleos, de modo que eles podem ser tratados como se estivessem em um dtomo livre.

Figura 2.3: Divisdo de uma célula unitaria nas regides muffin tin e intersticial, para o caso de dois dtomos. O
ponto negro situado no centro da primeira esfera € a origem dos eixos coordenados. A origem ndo
necessariamente precisa coincidir com o nucleo de algum atomo. Figura retirada da referéncia [72].

Uma onda plana “aumentada”, Wg, utilizada na expansao
- Kk
WI(FE) =) 5ok (2.39)
K

da autofuncao \l’% €, entdo, definida da seguinte forma: na regido muffin tin, € feita uma expansao
em termos de funcdes atdmicas, enquanto que na regido intersticial € feita uma expansao em

ondas planas [72], ou seja,

L i(k+K)F Fel
of, = (2.40)

0k+K oo o S oy =

YimAp, U (F— o, E)YL(F— 7o) 7€ Sq,
. - . kK . A .

onde E (que tem dimensdo de energia) e os A?‘n’f+ sdo parametros a serem determinados. As

fungdes uf*(7 — i, E) sdo as solugdes da parte radial da equacdo de Schrodinger para o dtomo

o 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-
isténcia de um gargalo na utilizagdo do método APW: as fungdes uj*(7 — i, E) dependem do

parametro E. Contudo, para que o estado w%‘ seja descrito satisfatoriamente, este pardmetro
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deve ser escolhido como sendo igual ao autovalor 87’; deste estado [72], o que, por sua vez, é
justamente o que se estd tentando determinar.

No método LAPW, as fun¢des da base sdo escritas como

ﬁ ol +EK)F 7el
¢f—g = (2.41)
75 I? - — 7(‘ E . - — - — —
Yim (A;Xn’1 + i (F —ro, ETY) -I-B;xn; M U (7 — ra,Ef‘J)> YL(F—7y) FESq,
onde
#F - EY) = tim 2L 7 E) (242)
I/[l r_r(x, 171 = ll’l’l(x e r_r(x, 9 .
E—EY, OE

e os pardmetros E{, compdem um conjunto de valores determinados a partir das energias as-
)
sociadas aos orbitais predominantes no dtomo o. Este processo estd descrito de forma bastante

concisa na referéncia [72].

2.6.4 Método PAW - Projector Augmented-Wave

Nas sec¢oes 2.6.1, 2.6.2 e 2.6.3, foram expostos alguns dos métodos utilizados nos cdlculos
ab initio, sobretudo por aqueles que se utilizam de bases formadas por ondas planas. Estes méto-
dos foram aqui abordados devido ao fato de constituirem, de certa forma, uma linha histérica
que levou ao surgimento do chamado método PAW - Projector Augmented-Wave [75, 76], o qual
foi largamente utilizado durante a realizacao deste trabalho. O desenvolvimento da teoria en-
volvida na constru¢do e aplicacido deste método esta além dos objetivos deste estudo, de forma
que seré feito aqui apenas um apanhado geral das principais caracteristicas desta metodologia.

O método PAW, proposto em 1994 por Blochl [75], combina, numa traducdo livre das
palavras do autor, “a versatilidade do método LAPW e a simplicidade formal do método do
pseudopotencial, quando da sua implementagdo utilizando bases de ondas planas". Blochl, 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 expansao em série de Taylor da
expressao do funcional energia total PAW, é possivel também obter o funcional energia total
do método do pseudopotencial de norma conservada [69]. Kresse e Joubert mostraram [76],
finalmente, a possibilidade da obten¢@o do funcional energia total do método do pseudopoten-
cial ultrasoft [70] a partir daquele fornecido pelo método PAW, além de sugerirem meios para

a implementacdo desse método em c6digos que utilizam os potenciais ultrasoft.
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CAPITULO 3

Aspectos Computacionais Especificos

Os resultados apresentados neste trabalho foram obtidos mediante a utilizacdo da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) [42], baseada no esquema de Kohn-Sham [48], tomando
ondas planas como orbitais. Os célculos 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 aproximag¢do do gradiente generalizado (GGA) [51, 52, 53, 54, 55, 56],
com funcionais de troca e correlagcdo 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 relaxagdo, bem como para os cdlculos 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 unica modificacdo a utilizagao
do esquema de grid centrado no ponto I', o que assegura a presencga da origem da zonas de Bril-
louin dentre os pontos selecionados, mesmo quando o ndmero escolhido de divisdes € par. Nos
dois primeiros casos foi utilizada uma malha com divisdes do tipo 19x19x1, enquanto que para
o ultimo caso a forma de divisdo adotada foi 27x27x1. Para a representacdo das estruturas de
bandas, foram utilizados 80 pontos ao longo de cada dire¢do unindo os pontos de alta simetria
escolhidos na zona de Brillouin.

As ocupacdes parciais, para cada fun¢do de onda, foram definidas utilizando o método do
tetraedro com as corre¢oes de Blochl [83], exceto para o célculo das estruturas de bandas, onde
foi utilizado o método de smearing gaussiano [84], com um smearing de 0,025 eV. Condigdes
periddicas de contorno [62] foram adotadas nas trés dire¢des, contudo, a fim de simular a ex-
isténcia de uma superficie, foi introduzido vacuo, na dire¢io perpendicular ao plano contendo as
superficies a serem estudadas, com larguras de 12 Ae20A para os casos da adsorcdo de alcali-
nos e halogénios, respectivamente, sobre o grafeno. Os sistemas foram considerados relaxados
quando todas as componentes das forcas atuando sobre cada dtomo eram menores que 0,01
eV/A. Foi considerado que a auto-consisténcia era obtida quando a diferenca entre as energias

obtidas em dois ciclos consecutivos fosse menor que 107> eV.
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Resultados

4.1 Estudo da Adsorcao de Atomos Monovalentes em Grafeno

Nesta secdo, sao analisados os resultados obtidos para o estudo da adsor¢do de dtomos
monovalentes sobre o grafeno [35]. Para as simulagdes com a folha de grafeno pura foram
utilizadas células unitdrias contendo 2 e 16 dtomos de carbono. Como ponto de partida para o
posicionamento dos dtomos na célula, foi adotada a geometria encontrada experimentalmente
[22]. Os sistemas foram, entdo, submetidos a um processo de relaxagdo, com as coordenadas
dos atomos podendo variar livremente e sendo mantidos fixos os angulos entre os vetores das
células. As simulagdes foram feitas adotando-se vérios valores para as distdncias carbono-
carbono na vizinhanga do valor experimental de 1,42 [18]. O melhor valor para este parametro
foi escolhido como sendo aquele minimiza a energia total do sistema [equag¢do (1.39), pag. 13].
As diferencas entre os valores encontrados para todas as propriedades calculadas utilizando-se
as duas células foram sempre menores que a precisdo desejada para a determinagdo das mesmas,
de forma que todos os célculos seguintes foram realizados apenas com a célula primitiva.

Os resultados encontrados para as propriedades estruturais e para a energia de coesao associ-
adas a estrutura mostrada na Figura 4.1 estdo 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), estdo de acordo com os resultados encontrados na referéncia [85].
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Figura 4.1: Célula primitiva do grafeno propagada quatro vezes em cada direcdo. A distancia entre dtomos vizi-
nhos e o angulo entre ligagdes sdo também indicados.

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

racdo estrutural, apds a relaxacdo, estd ilustrada na Figura 4.3. Os resultados estdo mostrados
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Figura 4.2: Estrutura de bandas ao longo de dire¢des especificas 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 atomos de hidrogénio estdo localizados na posi¢ao
on top de cada dtomo de carbono, ocupando, de maneira alternada, ambos os lados da folha de
grafeno. O processo de relaxagdo teve inicio com cada dtomo de hidrogénio separado do 4tomo
de carbono mais préximo por uma distancia que corresponde, aproximadamente, a soma dos
raios covalentes dos dois dtomos. Observa-se que os atomos de carbono e hidrogenio atraem-se
mutuamente, provocando uma distor¢do da folha de grafeno e formando um ziguezague, o que
pode ser visualizado na Figura 4.3. Uma medida da distor¢ao da folha pode ser fornecida pelo
parametro 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 referéncias [32, 86] utilizando a aproximag¢do GGA. Nesta estrutura, cada
atomo de carbono estd ligado covalentemente a trés outros atomos de carbono e a um atomo
de hidrogenio. Apés a relaxacdo, o angulo C-C-C formado entre ligagdes carbono-carbono é
111,51°, enquanto o angulo H-C-C ¢ 107,35° (Compare com 109,47° no caso do diamante).
Estes valores estio préximos daqueles preditos para uma hibridizacio sp® dos orbitais do car-
bono, o que sugere que, durante a adsor¢do do hidrogénio no grafano, sdo formadas ligacdes
covalentes entre os dtomos de carbono e de hidrogénio e que a dinamica da formacao dessa
ligacdo é governada por uma transi¢éio sp>-sp> dos orbitais dos carbonos da folha, conforme
encontrado por Sofo et al [32].

Semelhantemente ao grafano, no qual o hidrogénio estd localizado alternadamente, em cada
lado da folha de grafeno, em posi¢cdes on-fop relativamente aos atomos de carbono, foram
estudados diversos sistemas com atomos alcalinos desde o litio até o rubidio ocupando as
posicdes referidas com relagdo aos d&tomos de carbono. Adotando um procedimento semelhante
ao utilizado anteriormente, resultados para células unitdrias contendo 4 ou 16 dtomos, CoAd;
e CgAdg, respectivamente, foram comparados. Mais uma vez as diferencas obtidas entre as
grandezas calculadas utilizando as duas células foram absolutamente despreziveis, justificando

novamente o uso da célula primitiva.

-20
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Figura 4.3: Vistas, superior e lateral, de uma porc¢io do grafano, i. e., de uma folha de grafeno com 4tomos de
hidrogénio adsorvidos, de maneira alternada, em ambos os lados. Atomos de carbono estdo mostrados
em cinza escuro enquanto dtomos de hidrogénio em um tom mais claro. As posicdes correspondem
ao sistema relaxado. E possivel observar que a atragdo entre dtomos de carbono e hidrogénio vizinhos
resulta em um deslocamento dos dtomos de carbono em direcdes diferentes. Angulos e comprimentos
de ligagdo estdo também indicados.

Tabela 4.1: Prorpriedades estruturais dos sistemas calculados: parametro de rede (a), nimero de &tomos por célula,
distancia dos atomos de carbono ao plano médio (Cj), distdncia minima entre dtomos de carbono
(dc—c¢), distancia minima entre ad-atomos e dtomos de carbono (d,;_¢) e distancia entre ad-dtomos e
seus segundos vizinhos carbonos (daq—c,).

Sistema a(A) Atomos/Célula C; (A) de_c(A) duwc(A) du_c,(A)

Grafeno 2,469 2o0r16 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 coesao por célula unitéria [E.g, equagdes (2.2) e (2.3)] e energia de adsor¢do por adsorbato
[Eqd, equacgdo (2.4)] para os vérios sistemas.

Sistema Energia de Coesao/Célula Unitaria (eV) Energia de Adsor¢ao/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 distancias iniciais entre cada adsorvato e seu 4&tomo de carbono mais proximo foram es-
colhidas como sendo ligeiramente menores que a soma dos raios covalentes dos dois 4tomos,
a partir de onde os sistemas foram submetidos ao processo de relaxacdo, até que os critérios
de convergéncia fossem atingidos. A fim de verificar a validade das configuracdes finais, outro
“ponto de partida"foi também testado, com as distancias entre os &tomos excedendo, em aproxi-
madamente 0,5 A, a soma dos raios covalentes. As posicdes finais dos 4tomos foram as mesmas
em ambas as situagdes, o que indica que a configuragdo obtida €, de fato, a de equilibrio. A
Figura 4.4 ilustra a configuracdo dos atomos apds o término das relaxagdes. A Figura 4.5,

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

2
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Figura 4.4: Da mesma forma que no grafano, o Li-grafeno possui dtomos de litio adsorvidos sobre dtomos de
carbono, de maneira alternada, em ambos os lados da folha (vistas superior e lateral). Estas figuras
mostram as posi¢des atdmicas apds o processo de relaxagdo. Diferentemente da estrutura do grafano,
a interacdo entre Li e C resulta em um dislocamento dos dtomos de carbono em uma sentido opsto.
Compare com a Figura 4.3. Atomos de carbono estdo mostrados em cinza e os atomos de Li em cinza
claro (vermelho, na versdo em cores).

Os resultados desta sec@o para o caso do sistema Li-grafeno podem ser comparados com
calculos semelhantes realizados recentemente [34]. O valor do parametro de rede reportado
pela referéncia [34] é de 2,585 A, enquanto que o encontrado neste trabalho € de 2,580 A.
A estrutura de banda aqui calculada ndo estd de acordo com a publicada na referéncia [34].
Concorda, entretanto, com a apresentada pelo mesmo autor em uma versao Erratum [87]. Neste
trabalho, a distancia entre os atomos de carbono foi de 1,529 A, enquanto a distancia Li-C foi de
2,018 A. Yang [34] apresenta valores bastante semelhantes, 1,54 Ae 2,00 A, respectivamente.
O mesmo autor [34] menciona a energia de ligacdo para cada dtomo de litio como sendo 1,40
eV. O valor correspondente neste trabalho, calculados de acordo com as equagdes 2.1 ou 2.4,
foi 1,085 eV, incluindo aqui a corre¢do recomendada no manual do usudrio do VASP [88],
considerando de maneira apropriada os efeitos da polarizacao de spin e quebra de simetria no
calculo das energias dos atomos 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 metalico.
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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 graficos das DOS ndo estdo na mesma
escala.
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Nas estruturas dos varios sistemas ad-grafeno, em principio, uma hibridizagio sp> dos or-
bitais co carbono, de maneira similar ao caso do grafano, poderia ser possivel. Contudo, a
situagdo € bastante diferente. Tomemos o caso do Li-grafeno. Diferentemente do caso do
grafano, Li e C se repelem mutuamente e a configuracao resultante € marcada pelo surgimento
de um ziguezague na folha de grafeno que é o oposto daquele encontrado no grafano. Isto pode
ser visto através da comparacgdo entre as Figuras 4.3 e 4.4. Cada dtomo de carbono esté ligado
a outros trés dtomos de carbono e a um atomo de litio. Ap6s o final do processo de relaxagao,
o angulo C-C-C é 115,02°, enquanto o angulo Li-C-C é 76,90°, e NAO existe nenhum dtomo
de carbono que esteja no interior de um tetraedro, como no caso do grafano. Os angulos C-
C-C sio distorcidos para um valor intermedidrio entre os correspondentes as hibridizacdes sp?
(120,0°) e sp> (109,47°). Além disto, o dtomo de litio niio estd na posicdo esperada para uma
hibridizagdo sp>, mas sim no lado oposto em uma configurago do tipo “guarda-chuva". Assim,
isto ndo pode ser coniderado como uma hibridizagdo sp?, ao contréario do afirmado ne refréncia
[34]. A despeito da energia de adsor¢c@o da distancia Li-C, mostradas nas Tabelas 4.1 e 4.2,
que apresentam valores bastante proximos das respectivas energias de ligacdo e distancias em
compostos do tipo organo-litio, € necessdrio considerar que as ligagdes quimicas do sistema
Li-grafeno ndo sdao puramente covalentes, apresentando um certo cardter idnico.

Outra caracteristica importante, que pode auxiliar no entendimento da geometria observada,
¢ que o litio € frequentemente encontrado em uma configuragdo do tipo bridge [89]. Neste caso,
a mudanga dos atomos de litio para uma posi¢ao on-fop poderia promover uma interpenetracao
das densidades de cargas dos orbitais 7 da folha de grafeno com os orbitais 2p vazios do litio,
fazendo com que o litio agisse como um aceitador de carga, pelo menos no que se refere a
estes orbitais. Estas interacdes do tipo m-aceitadoras for¢ariam os dtomos de carbono vicinais
a ocupar posicdes mais proximas do litio, distorcendo a folha de grafeno em um ziguezague
reverso (quando comparado com o apresentado pelo grafano), conforme estd mostrado na Figura
4.4. Aparentemente as diferencgas entre s resultados contidos neste trabalho e na publicacio de
Yang [34] podem ter origem no fato de que, no ultimo trabalho, o cardter m-aceitador do litio
nao foi levado em consideragao.

Para os outros sistemas ad-grafeno a situacio € bastante semelhante aquela do sistema Li-
grafeno. No entanto, para o sddio, a distor¢ao da folha de grafeno € menos pronunciada, como
pode ser visto através da andlise dos valores da grandeza C;, na Tabela 4.1. Além disto, o valor
desta grandeza aumenta significativamente 4 medida que se segue a linha partindo do Na em
direcdo ao K ou Rb. Este fato pode sugerir que a ligacio Na-C tem um cardter id6nico mais
acentuado que aquelas dos sistemas C-Li, C-K ou C-Rb.

Os valores das energias de coesdo [equacdes (2.2) e (2.3)] e de adsor¢do [equagdes (2.1) e
(2.4)], mostrados na Tabela 4.2, sdo de particular interesse. Baseando-se nas energias de co-

esdo, fica claro que, pelo menos a temperatura de 0 K, todos os sistemas estudados possuem
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uma boa estabilidade, com o grafano sendo o mais estdvel de todos, embora o sistema Li-
grafeno seja ainda mais estdvel que a folha de grafeno isolada. Foi observado que as energias
de coesdo diminuem de valor a medida que o nimero atdmico do adsorvato aumenta. No sis-
tema Li-grafeno, o cardter covalente € mais pronunciado, especialmente devido a contribui¢do
m-aceitadora, conforme discutido anteriormente. Para os sistemas K-grafeno e Rb-grafeno é
preciso notar que a polarizabilidade cresce draméticamente do Na para o K, enquanto apenas
um aumento modesto € observado do Li para o Na e do K para o Rb [90], contribuindo para
o cardter covalente. De acordo com a Figura 4.5, a densidade de estados para o sistema Na-
grafeno ao nivel de Fermi é menor que o valor para os outros sistemas, refor¢cando a afirmacgado
que, para o sistema C-Na, o cardter i6nico € mais acentuado. Isto significa que, durante a in-
teracdo carbono-sddio, existiria uma transferéncia efetiva de carga dos atomos de sodio para os
orbitais T* antiligantes da folha de grafeno. Para K e Rb haveria uma maior distor¢ao da nuvem
eletronica, como resultado das suas maiores polarizabilidades, contribuindo para o aumento do
carater covalente das ligacdes quimicas.

A consideracao dos valores das energias de adsorcao torna mais facil observar que o tinicos
sistemas que, em principio, poderiam ser obtidos espontaneamente a partir do grafeno seriam o
grafano e o Li-grafeno. Todos os demais casos estudados nesta se¢do apresentaram energias de
adsor¢do positivas, o que significa que seria necessario fornecer alguma energia para permitir
o desencadeamento dos processos de adsor¢do, i. e., a adsorcdo de dtomos alcalinos sobre

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

4.1.1 Carater da Ligacao Li-C no Sistema Li-Grafeno

Em face as discordancias encontradas entre as interpretacdes sugeridas neste trabalho e
aquelas fornecidas por Yang [34, 87] e Klintenberg et al [36] para a natureza das liga¢des Li-C
no sistema Li-grafeno, esta questdo serd explorada aqui em um nivel maior de detalhamento.

A Tabela 4.3 contém informacdes a respeito do carater da projecdo dos orbitais de Kohn-
Sham sobre orbitais dos tipos s e p, centrados em cada dtomo da célula unitdria utilizada, para a
banda de valéncia deste sistema. Nota-se que, a despeito do fato de que a maior contribui¢do é
devida aos orbitais 2s dos dtomos de litio, os orbitais p destes dtomos também contribuem para
a banda de valéncia, confirmando que existe, de fato, algum caréter aceitador para os mesmos.
Para os dtomos de carbono, € possivel notar que as contribui¢oes dos orbitais 2s, 2py, 2p, € 2p;
estdo quase que uniformemente distribuidas. Isto poderia levar a uma interpretacdo erronea de
que estes atomos estdo em um estado de hibridizagio sp®, mas a anélise da geometria local na
Figura 4.6 revela que os dtomos de litio estdo em um lado oposto ao que seria esperado caso
esta forma de hibridiza¢io ocorresse.

De maneira similar, na Tabela 4.4 ¢ mostrado o carater da projecao dos orbitais de Kohn-
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Tabela 4.3: Li-grafeno, banda de valéncia: carater da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribui¢do
total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢cdes on-top um do
outro na célula unitaria C,Li5.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 5,9 4,5 4,1 4,3 18,8
C 5,9 4,5 4,1 43 18,8
Li; 27,7 1,0 1,4 1,2 31,2
Lip 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 dtomo da célula unitéria utilizada, para
o mais alto orbital ocupado (HOMO, da sigla em inglés) do sistema Li-grafeno. E possivel ver
que, para os dtomos de carbono, os niveis HOMO sado formados principalmente por orbitais p;
(89,2 %), enquanto que para os dtomos de litio as principais contribui¢des vém dos orbitais s, py
€ py- Isto sugere que os dtomos de carbono mantém as suas hibridizagdes sp” e que existe uma
interacdio entre os orbitais p, dos mesmos com os orbitais hibridos sp? dos dtomos de litio, o que
pode ser confirmado através da anadlise da geometria local em torno dos dtomos de litio (Figura
4.6). A partir dos orbitais dos dtomos de litio é também possivel ver que a contribuicao dos
orbitais s é de aproximadamente 32,5 %, enquanto os orbitais p contribuem com is 67,5 %. Isto
reforca a afirmacao feita neste estudo de que o caréter wt-aceitador do litio tem um papel crucial
na determinacdo do comportamento do sistema Li-grafeno, sendo responsavel pela distor¢ao

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

Tabela 4.4: Li-grafeno, HOMO: cariter da proje¢do dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total da
banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top um do outro na
célula unitaria C,Li5.

Atomo s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
C 0,5 0,6 0,9 16,6 18,6
Cy 0,5 0,6 0,9 16,6 18,6
Li; 10,2 6,5 10,7 4,0 314
Lip 10,2 6,5 10,7 4,0 31,4

Total 21,4 142 232 41,2 100,0

Um procedimento similar foi adotado para o mais baixo orbital ndo-ocupado - LUMO, da
sigla em inglés, e os resultados estdo resumidos na Tabela 4.5. Como o sistema Li-grafeno
apresenta um comportamento metalico, os resultados da Tabela 4.5 confirmam as conclusdes ja
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: cariter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% & contribuicao total da
banda. Os indices sdo utilizados para marcar d&tomos que estdo nas posi¢des on-top um do outro na
célula unitaria C,Li5.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 1,4 0,6 0,9 12,0 14,9
C 1,4 0,6 0,9 12,0 14,9
Li; 8,2 9,7 10,6 6,6 35,1
Lip 8,2 9,7 10,6 6,6 35,1

Total 19,2 20,6 23,0 372 100,0

X

Figura 4.6: Densidade eletrdnica associada ao HOMO para o sistema Li-grafeno - vistas superior e lateral. Ato-
mos de carbono estdo mostrados em cinza escuro (azul, na versido em cores) e dtomos de litio estdo
representados em cinza claro (verde, na versdo em cores).

—

Figura 4.7: Densidade eletronica associada ao LUMO para o sistema Li-grafeno. Atomos de carbono estdo
mostrados em cinza escuro (azul, na versdo em cores) e dtomos de litio estdo representados em cinza
claro (verde, na versdo em cores).
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As transferéncias liquidas de carga foram investigadas utilizando-se o método de Bader
[91], implementado seguindo as indicacdes das referéncias [92, 93, 94]. A Tabela 4.6 mostra
as coordenadas atomicas, a carga média e o volume associado a cada dtomo. Baseando-se na
distribui¢do de carga obtida através da anadlise de Bader é possivel observar um acentuado
cardter idnico na ligacdo covalente Li-C. Apesar do caréter aceitador dos orbitais sp? do litio
quando da sua intera¢do com os orbitais p, dos 4tomos do carbono, os dtomos de litio, através da
doacgdo de carga a partir dos seus orbitais 2s, acabam sendo acometidos por uma perda liquida
de carga eletronica.

Tabela 4.6: Andlise de Bader [91]: Coordenadas espaciais, cargas médias e volumes atdmicos médios (V) para os
atomos da célula unitaria C,Li5,.

Atomo X(A) y(A) Z(A) Carga (elétrons) V(A3)

Ci 3,724 0,000 5,333 4,72 31,45
G 0,745 0,000 4,987 4,72 31,45
Li 3,724 0,000 3,316 2,28 14,58
Lip 0,745 0,000 7,005 2,28 14,58

Por fim, esta andlise confirma a afirmacao feita neste trabalho de que, no sistema Li-grafeno,
os orbitais dos dtomos de carbono ndo sofrem uma transicdo entre as hibridizacdes sp” e sp°,
e que a geometria deste sistema é governada pelo cardter m-aceitador dos dtomos de litio, que
recebe certa quantidade de densidade eletronica de carga dos orbitais 2p, dos carbonos uti-
lizando, para isto, seus orbitais hibridos spz. Além disto, a andlise de Bader confirma que a
ligacdo covalente Li-C neste sistema possui um significante cardter idnico. Estas conclusdes

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

4.2 Estudo da Adsorcao de Halogénios em Grafeno

Esta secdo € dedicada a investigacdo de propriedades eletronicas e estruturais de sistemas
formados a partir da adsor¢ao de dtomos do grupo dos halogénios em grafeno. Foram estuda-
dos os sistemas “X-grafeno"e “H,X-grafeno", onde “X"representa os dtomos de F, Cl, Br ou 1.
A Figura 4.8 mostra a vista superior de uma célula primitiva 4x4x1 compartilhada por todos
os sistemas, apds atingirem as posi¢des de equilibrio, com os dtomos formando as estruturas
relaxadas. Nos casos onde a adsorcao de hidrogénio é considerada, estes d&tomos sdo adsorvidos
na porg¢ao inferior da folha de grafeno, ndo aparecendo, portanto, na ilustracdo. A vista lateral
desta célula para os sistemas H,X-grafeno estd mostrada na Figura 4.9. Para todos os sistemas
X-grafeno, foram encontradas duas configuragdes de equilibrio diferentes, que receberam a de-
nominacao de “ligadas”, ou bonded (B), e “ndo-ligadas", ou not bonded (NB), ambas ilustradas

na Figura 4.10. A tunica excecdo € o sistema F-grafeno, que nao apresenta a configuracio do
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tipo NB. A Tabela 4.7 resume os valores dos parametros estruturais calculados para os sistemas
estudados, enquanto que um apanhado dos valores encontrados para as propriedades eletronicas

de todos os sistemas € 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 dire¢cdo. Ambas as configuracdes “ligadas"(B) e “ndo-ligadas"(NB)
apresentam essa mesma vista. Atomos de carbono estio mostrados em cinza escuro, enquanto X-
atomos estdao mostrados em um tom mais claro (azul, na versdao em cores). Nos casos onde também é
considerada a adsorc¢ao de hidrogénio, esses dtomos estdo localizados na parte inferior da camada de
grafeno e, por isto, ndo aparecem aqui. Angulos e comprimentos de ligagdo estdo indicados na Tabela
4.7.

(i

X

Figura 4.9: Vista lateral dos sistemas H,X-grafeno, apds os processos de relaxacdo, com “X"sendo F, CI, Bre I.
Atomos de carbono estdo mostrados em cinza escuro, dtomos de hidrogénio em branco e os demais
adsorvatos estdo representados em cinza claro (azul, na versdo em cores).

As propriedades estruturais aqui reportadas para os sistemas F-grafeno, H,X-grafeno e para
aqueles do tipo NB estdo em excelente acordo com as descritas em um estudo recente realizado
por Klintenberg et al. [36], embora, em virtude da utilizacdo, nesta referéncia, da aproximagao
GW [95], os valores encontrados para algumas propriedades eletrOnicas ndo apresentam boa
concordancia. Vale ressaltar que, no referido estudo, ndo foi prevista a existéncia dos sistemas
do tipo B, com excecdo do F-grafeno. O estudo da deposicdo de atomos de flior 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 comparagao
entre os resultados apresentados por esta referéncia com aqueles correspondentes no presente
estudo leva, novamente, a um alto grau de concordancia.

E importante esclarecer as causas das diferencas entre os comportamentos apresentados pe-
los sistemas dos tipos B e NB. E possivel notar que os valores para os pardmetros de rede

referentes aos sistemas NB sdo sempre menores que aqueles encontrados para os sistemas B
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Figura 4.10: Vista lateral dos sistemas X-grafeno “ligados"e “ndo-ligados”, nesta ordem, ap6s a relaxagdo, com
“X"sendo F, Cl, Br e I. Para o caso do flior, apenas o caso ligado deve ser considerado. Atomos
de carbono estdo mostrados em cinza escuro enquanto os X-atomos estdo representados em um tom
mais claro (azul, na versdo em cores). Para os sistemas ligados, a interacdo entre os adsorvatos e
os dtomos de carbono faz com que a estrutura adquira um perfil “enrugado”, apresentando um zig-
zag idéntico aquele existente no grafano. Contudo, para os casos ndo-ligados, a interagdo entre os
X-atomos e os dtomos de carbono ndo resulta em nenhum deslocamento dos dtomos de carbono na
direcdo z, apresentando, assim, um comportamento bastante diferente daquele exibido pelos casos
ligados. A Tabela 4.7 resume os resultados encontrados para os dngulos entre ligacdes e para o
comprimento das mesmas.

correspondentes. Isto tem um papel crucial na determinacdo das configuracdes obtidas, con-
forme serd explicado abaixo.

Nos sistemas do tipo NB, a menor distancia C-C torna as respectivas ligacdes mais fortes
que aquelas dos sistemas do tipo B, o que dificulta a polarizacdo das nuvens eletronicas dos ato-
mos de carbono na presen¢a dos dtomos adsorvidos. Este efeito torna mais dificil a formagao
das ligagcdes covalentes entre os 4&tomos de carbono e os adsorvatos. Nao havendo ligacio cova-
lente, a repulsdo entre estas nivens eletronicas tende a afastd-los da folha de grafeno. Quando
esta repulsao finalmente é contrabalanceada pelas forcas de van der Waals, os atomos do adsor-
vato atingem as suas posicoes de equiliibrio. Isto explica o valor relativamente alto encontrado
para as distancias carbono-adsorvato, uma vez que as forcas de van der Waals sdo bastante fra-
cas comparadas as forcas elétricas de repulsdo. Contudo, € necessdria certa cautela no que se
refere a determinagdo exata destas distancias, ja que € bastante sabido que as forcas de van der
Waals ndo sdo adequadamente descritas nas implementacdes dos potenciais de troca e corre-
lagdo utilizados (ver, por exemplo, a referéncia [96]). Note-se ainda que a folha de grafeno
nao sofre qualquer tipo de distor¢do neste caso, o que pode ser observado tanto na Figura 4.10
quanto pela andlise do parametro Cj, e dos angulos C-C-C, conforme indicado na Tabela 4.7.

Nos sistemas do tipo B, por outro lado, 0 aumento das distancias C-C e, portanto, o enfraque-
cimento destas ligacdes torna a interacdo entre os dtomos de carbono e os dtomos adsorvidos
mais facil que no caso dos sistemas do tipo NB. Provavelmente, esta maior distancia entre os
atomos de carbono causa um acetuado enfraquecimento - ou até mesmo a quebra - das ligacdes
T existentes entre os mesmos na folha de grafeno, liberando os elétrons destes orbitais para a
realizacdo das ligacdes com os adsorvatos. As ligacdes carbono-adsorvato possuem um carater

fortemente covalente, uma vez que as quantidades de carga transferidas sdo pequenas, conforme
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consta da Tabela 4.8, embora o caréter i0nico nos casos dos sistemas F-grafeno e Cl-grafeno
nao possa ser desprezado. A formacao destas ligagdes faz com que as estruturas adquiram um
perfil em zig-zag, de uma forma semelhante aquela encontrada para o grafano (Figura 4.3),
ainda que apresentando amplitudes diferentes (ver o parametro C;, na Tabela 4.7), o que indica
que os orbitais dos 4tomos de carbono sofrem uma transicio entre as hibridizagcdes sp* e sp°.
Comparando-se os angulos C-C-C da Tabela 4.7 com aqueles esperados para as hibridizac¢des
“ideais"sp? (120,0°) e sp> (109,47°), nota-se que estes Angulos se distanciam daqueles esper-
ados para uma hibridizagdo sp° - e se aproximam dos esperados para a sp” - 2 medida que o
nimero atdmico do adsorvato aumenta. Em particular, observa-se que o sistema F-grafeno pos-
sui um angulo C-C-C muito préximo ao da hibridizacdo sp>, enquanto que, no I-grafeno (B),
este angulo estd mais préximo aquele da hibridizacdo sp? ideal. Como, nas estruturas do tipo
B, os atomos de carbono formam quatro ligacdes covalentes, o aumento gradual dos angulos
C-C-C sugere que estes angulos estejam sendo distorcidos, em relagcdo ao valor encontrado em
uma hibridizacdo sp? ideal, devido a repulsdo que as nuvens eletronicas dos adsorvatos sofrem
entre si. Uma vez que, em um mesmo grupo da tabela periddica, o volume da nuvem eletrOnica
cresce a medida que o ndmero atdbmico aumenta, seria realmente esperado, dentro da interpre-
tacdo aqui proposta, que o mesmo comportamento fosse observado para os angulos C-C-C, ja
que, quanto maior a nuvem eletronica, maior seria a distancia de equilibrio entre adsorvatos
vizinhos em um mesmo lado da folha e, deste modo, seria também maior a distincia entre oS
atomos de carbono com os quais estes adsorvatos estdo ligados. Pode-se observar, analisando-se
a Figura 4.8, que o aumento das distancias entre 4tomos de carbono vizinhos que estdo ligados
a adsorvatos pertencentes a um mesmo lado da folha acarreta o aumento no valor dos angulos
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 ndo € possivel observar nenhuma densidade eletronica entre a folha de grafeno e os
adsorvatos.

Para os casos onde a adsorcao de hidrogénio foi considerada, a conformacgdo das estruturas
obtidas, apds a otimizacdo das geometrias, € bastante semelhante a apresentada pelos sistemas
do tipo B e estd mostrada nas Figuras 4.8 ¢ 4.9, indicando a existéncia da transi¢io sp’-sp’
dos orbitais dos atomos de carbono. Note-se, ainda, a existéncia de um certo carater idnico nas
ligacdes dos sistemas H,F-grafeno e H,Cl-grafeno, o que pode ser avaliado com o auxilio dos
dados referentes as transferéncias de carga, apresentados na Tabela 4.8. A andlise dos angulos
C-C-C (ver a Tabela 4.7) pode ser realizada de forma semelhante aquela dos sistemas do tipo B.
Esta interpretacao parece, a principio, nao 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 sdo melhores comparados aqueles do tipo NB. Uma possivel explicacdo para
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Figura 4.11: Vistas, superior e lateral, de uma isosuperficie da distrbuicdo de carga eletrdnica total em uma célula
unitdria 2x2x1 do sistema Cl-grafeno (NB).

Figura 4.12: Vistas, superior e lateral, de uma isosuperficie da distrbui¢do de carga eletronica total em uma célula
unitdria 2x2x1 do sistema Cl-grafeno (B).
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as diferencas encontradas é que, nestes casos, os orbitais dos dtomos de carbono provavelmente
sofrem transicdo para a hibridizacdo sp>, mas as ligacdes que que seriam feitas com os dtomos
Br ou I ficam pendentes. A interagdo entre os halogénios e os demais dtomos do sistema seria
dada, mais uma vez, por forcas de van der Waals.

As estruturas de banda e densidades de estados para todos os sistemas estdo mostradas nas
Figuras de 4.13 a 4.17. Um resumo dos resultados encontrados para as propriedades eletroni-
cas desses sistemas é mostrado na Tabela 4.8. E interessante notar que a largura do band gap
decresce 2 medida que o angulo C-C-C se afasta do previsto para a hibridizacio sp> ideal,
comparando-se isoladamente os sistemas X-grafeno e H,X-grafeno. Da mesma forma, em to-
dos os casos em que € prevista a existéncia de band gaps ndo-nulos, existe uma transferéncia de
carga dos dtomos de carbono para os adsorvatos, conforme pode ser evidenciado na Tabela 4.8.
Sabendo-se que o valor do gap calculado por meio da aproximag¢do 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 préximo a 1,16 eV . Este € o valor
encontrado para o silicio [97], o que torna o sistema H,Cl-grafeno potencialmente interessante
do ponto de vista tecnoldgico. Os valores encontrados para os demais band gaps nao sao, entre-
tanto, demasiadamente grandes, de modo que os correspondentes sistemas poderiam também

ser uteis em aplicagdes tecnoldgicas.
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Figura 4.13: Estrutura de bandas e densidade de estados para o sistema F-grafeno.

Analisando-se os valores das energias de coesdo, mostradas na Tabela 4.8, nota-se que todos
os sistemas estudados sdo, em principio, estdveis, embora o cardter positivo das energias de
adsorcdo, mostradas na mesma tabela, para o Br-grafeno (B), o I-grafeno e para o H,I-grafeno
indica que a obtencdo experimental destes sistemas seria um processo ativado, uma vez que

requeriria o fornecimento de alguma quantidade de energia para a formagao das ligacdes.
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Figura 4.14: Cl-grafeno: estrutura de bandas ao longo de dire¢des unindo alguns pontos de alta simetria da zona
de Brillouin e densidade de estados para os sistemas ndo-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os
graficos das DOS ndo estdo na mesma escala.
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Figura 4.15: Br-grafeno: estrutura de bandas ao longo de direcdes unindo alguns pontos de alta simetria da zona
de Brillouin e densidade de estados para os sistemas ndo-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os
graficos das DOS ndo estdo na mesma escala.
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Figura 4.16: I-grafeno: estrutura de bandas ao longo de dire¢des unindo alguns pontos de alta simetria da zona de
Brillouin e densidade de estados para os sistemas ndo-ligado (NB) e ligado (B). Notar que os graficos
das DOS ndo estdo 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 graficos das DOS estdo na
mesma escala.
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CAPITULO 5

Conclusao

O constante avango tecnoldgico, com a miniaturizacdo dos dispositivos eletrOnicos, tem
cada vez mais demandando a busca de novos materiais que venham a ser utilizados como uma
alternativa a atual tecnologia baseada no uso do silicio, que pode estar atingindo o seu limite.
Do mesmo modo, faz-se também interessante o estudo detalhado do comportamento de ma-
teriais ja conhecidos, para que, desta forma, seja possivel modificar as suas propriedades de
maneira controlada. A compreensao de aspectos tais como a formacao das ligagdes quimicas e
as energias envolvidas nestas ligacdes, bem como o conhecimento das possiveis configuracoes
estruturais de equilibrio, sdo exemplos de condicdes necessdrias para que a produgcdo de um
material seja feita de uma forma sistematica.

Este tipo de investigacao, contudo, nao € justificado apenas pela sua aplica¢do na inddstria
de dispositivos. Processos como o crescimento de cristais e a catdlise heterogénea, por exem-
plo, sdo tdo melhor controlados quanto maior for o entendimento dos mecanismos pelos quais
ocorrem as interagdes entre os constituintes dos sistemas envolvidos, principalmente no que diz
respeito as interagdes que ocorrem em suas superficies. Um fendmeno de particular interesse é
o da adsorc¢do, o qual permite a modificagdo das caracteristicas de uma determinada substancia
através da fixacdo, na mesma, de outros dtomos ou moléculas. Uma vez entendida a forma
como a adicdo destes dtomos ou moléculas altera as propriedades estruturais e eletronicas do
substrato, um amplo leque de possibilidades € aberto, tanto na busca pelo desenvolvimento de
novos materiais, quanto na criacdo ou aprimoramento de métodos para a manipulagdo daqueles
Jé conhecidos.

Um material que tem mostrado ser promissor para estes tipos de aplicacdes € o grafeno. Em
virtude de caracteristicas como a alta estabilidade, dureza, excelente mobilidade eletrOonica e
alto nivel de reatividade quimica, o grafeno, logo apds a sua obten¢do experimental, se tornou
alvo de inimeros estudos, motivados ndo somente pelos interesses tecnoldgicos citados mas,
em uma propor¢ao expressiva, por razdes académicas.

Neste trabalho, foi investigada a adsor¢do de dtomos de hidrogénio, litio, sédio, potéssio,
rubidio, fldor, cloro, bromo e iodo sobre folhas de grafeno isoladas, através da utilizacdo de
simulacdes computacionais utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade. No caso da ad-
sor¢ao do hidrogénio e, da mesma forma, dos d&tomos do grupo dos alcalinos, foi posicionado,

na posicdo on-top de cada dtomo de carbono da folha de grafeno, um dtomo do adsorvato, de
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maneira alternada, em ambos os lados da camada. Para a adsor¢dao dos dtomos do grupo do
halogénios, além do estudo de sistemas com configuragdes semelhantes a descrita no caso ante-
rior, foram também explorados casos com os adsorvatos sendo substituidos, em apenas um lado
da folha, por 4tomos de hidrogénio, e os resultados foram, sempre que possivel, 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 cdlculos similares realizados anteriormente por
Yang [34, 87], a interpretagdo aqui dada a estes resultados ndo levam a conclusdo que, neste
sistema, os orbitais dos dtomos de carbono sofrem uma transicdo sp?-sp>, como afirma a refer-
éncia citada. O presente estudo indica sim a existéncia de algum grau de ionicidade para a
ligacdo covalente Li-C e também a acdo dos dtomos de litio como aceptores de elétrons nos
seus orbitais 2p, que ndo sdo preenchidos na configuragcdo original destes dtomos. O carater
m-aceptor do litio tem um papel importante na determina¢do do comportamento do sistema Li-
grafeno, uma vez que a distor¢ao na folha de grafeno observada para este sistema, que ocorre em
um sentido oposto a apresentada pelo grafano, € resultante da interacao dos orbitais 7 da folha
de grafeno com os orbitais 2p dos dtomos de litio. Resultados semelhantes foram encontrados
para os sistemas Na-grafeno, K-grafeno e Rb-grafeno.

A andlise das energias de coesao para estes sistemas mostrou que todos eles sdo estaveis. A
ordem decrescente de estabilidade foi encontrada como sendo grafano, Li-grafeno, Na-grafeno,
K-grafeno e Rb-grafeno. As energias de adsorcdo indicaram que, dentre todos estes casos,
apenas o Li-grafeno e o grafano poderiam ser obtidos experimentalmente de forma espontanea.
Para todos os outros casos, o processo de formacao dos sistemas ocorreria apenas mediante o
fornecimento de alguma quantidade de energia, i.e., 0 processo seria ativado.

O comportamento apresentado pelos sistemas X-grafeno, onde X representa um dtomo do
grupo dos halogénios, foi bastante diferente daquele exibido no caso dos alcalinos. Para a ad-
sor¢ao de cada um dos halogénios, foram encontradas duas configuragdes estruturais de equi-
librio distintas, chamadas de “ligadas"(B) e “ndo-ligadas"(NB), com exce¢do do sistema F-
grafeno, que apresentou apenas a estrutura do tipo B. A nomenclatura foi motivada pelo perfil
apresentado pelas distribuicdes de carga total calculadas em ambos os tipos de sistemas.

A conformacao apresentada pelas estruturas do tipo B € idéntica a do grafano, o que sugere
a existéncia da transicdo sp>-sp> dos orbitais dos 4tomos de carbono. O mesmo ocorre com 0s
sistemas H,X-grafeno, embora nos sistemas H,Br-grafeno e H,I-grafeno a ligacdo que existiria
entre os dtomos de carbono e os d&tomos halogénios que estdo em suas posicdes on-top parecem
ficar pendentes, com os 4tomos de bromo e iodo interagindo com o restante do sistema mediante
forcas de van der Waals.

Os célculos realizados para os sistemas do tipo NB indicam que, nestes casos, os 4tomos
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de carbono do grafeno permanecem em suas hibridiza¢des sp?, mantendo o aspecto planar da
folha, e ndo realizam ligacdes covalentes com os adsorvatos, embora o cardter i0nico presente
nos sistemas contendo flior e cloro ndo possam ser desprezados. A interacdo entre a folha os
atomos adsorvidos parece ocorrer unicamente mediante interacdes de van der Waals, com os
halogénios atigindo as suas posi¢des de equilibrio distante da folha. Nao foram encontrados
registros na literatura de estudos anteriores apontando a possivel existéncias de tais sistemas.
Além do grafano, os sistemas que ndo apresentaram comportamento metédlico foram o F-
grafeno, o Cl-grafeno (B), o H,F-grafeno e o H,Cl-grafeno. Notou-se a tendéncia da diminui¢ao
no valor do band gap calculado com o aumento do nimero atdmico do d&tomo do grupo dos
halogénios, comparando-se separadamente os casos X-grafeno e H,X-grafeno. Adicionalmente,
verificou-se que existe uma transferéncia de carga dos dtomos de carbono para os adsorvatos
nos casos em que sdo previstos band gaps nao-nulos. Baseando-se na observacdo de que os
valores calculados para os band gaps utilizando-se a aproximacdo GGA tendem a subestimar
os valores reais por uma razdo 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 proximo ao encontrado para o silicio, cerca de 1,16 eV, o que torna este sistema um
potencial candidato para aplicagdes tecnoldgicas. Nao 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 aplicacOes desta natureza.
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APENDICE

Halogénios sobre Grafeno:

Carater s e p dos Orbitais de Kohn-Sham

As Tabelas de A.1 a A.33 mostram o cardter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham cal-
culados sobre orbitais atobmicos 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 valéncia. O papel destas tabelas € o de estabelecer uma
maneira, ainda que bastante limitada, de combinar as interpretragdes fornecidas pela Teoria do
Orbital Molecular (TOM) [98] com aquelas dadas pela Teoria da Ligacdo de Valéncia (TLV)
[99]. Como a interpretacdo dos resultados através da utilizacdo da TOM pode ser, em alguns
casos, dificil de ser conciliada aquela fornecida pela TLV, o tipo de abordagem empregada deve
ser, sempre que necessdrio, claramente indicado . Em particular, sempre que a discussdo faz
referéncia a tipos de hibridizacdo, se estd utilizando a TLV. Note-se, contudo, que estas duas
maneiras de se tratar o problema fornecem, cada uma, aspectos potencialmente relevantes e
nao necessariamente excludentes ou contraditdrios a respeito das propriedades estudadas. Es-
tas abordagens sdo, portanto, complementares. As Figuras A.1 e A.2 mostram as densidade
eletrOnicas associadas aos niveis HOMO e LUMO, respectivamente, para o sistema F-grafeno,

e demonstram excelente grau de concordancia com os calculos encontrados na referéncia [39].
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Tabela A.1:

Tabela A.2:

Tabela A.3:

F-grafeno, HOMO: cariter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4&tomos que estdo nas posi¢des on-tfop um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,4 9,8 6,6 0,2 17,0
C 0,4 9,8 6,6 0,2 17,0
F, 0,0 19,8 13,2 0,0 33,0
F; 0,0 19,8 13,2 0,0 33,0

Total 0,8 59,2 39,6 0,4 100,0

F-grafeno, LUMO: caréter da proje¢do dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 7,2 4,5 7,5 11,9 31,1
C 7,2 4,5 7,5 11,9 31,1
F 3,3 1,2 1,3 13,1 18,9
F> 3,3 1,2 1,3 13,1 18,9

Total 21,0 114 17,6 50,0 100,0

F-grafeno, banda de valéncia: cardter da projec@o dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% & contribui¢do
total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top um do
outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 3,8 3,0 2,8 2,2 11,8
C 3,8 3,0 2,8 2,2 11,8
F, 11,0 10,0 9,7 7,5 38,2
F; 11,0 10,0 9,7 7,5 38,2

Total 29,6 26,0 250 194 100,0
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Tabela A .4:

Tabela A.5:

Tabela A.6:

Cl-grafeno (B), HOMO: caréter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4&tomos que estdo nas posi¢des on-tfop um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,2 34 2,0 0,1 5,7
C 0,2 34 2,0 0,1 5,7
Cl 0,2 259 18,2 0,0 443
Cl 0,2 259 18,2 0,0 443

Total 0,8 58,6 404 0,2 100,0

Cl-grafeno (B), LUMO: carater da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 19,8 34 9,5 8.8 41,5
C 19,8 34 9,5 8,8 41,5
Cly 2,3 0,3 0,9 5,0 8,5
Cl 2,3 0,3 0,9 5,0 8,5

Total 442 74 20,8 27,6 100,0

Cl-grafeno (B), banda de valéncia: carater da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posigcdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
C 49 33 2,9 2,9 14,0
C 4,9 3,3 2,9 2,9 14,0
ClL 12,2 9,1 8,7 6,0 36,0
Cl, 12,2 9,1 8,7 6,0 36,0

Total 34,2 248 232 178 100,0
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Tabela A.7:

Tabela A.8:

Tabela A.9:

Br-grafeno (B), HOMO: carater da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4&tomos que estdo nas posi¢des on-tfop um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 1,3 1,6 1,1 0,2 4,2
C 1,3 1,6 1,1 0,2 4,2
Bry 0,2 26,1 19,4 0,1 45,8
Br; 02 26,1 19,4 0,1 45,8

Total 3,0 554 41,0 0,6 100,0

Br-grafeno (B), LUMO: carater da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s € p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio total da
banda. Os indices s@o utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top um do outro na
célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 209 45 9,3 1,6 36,3
C 209 45 9,3 1,6 36,3
Bry 0,2 4,3 5,3 3,9 13,7
Br, 0,2 43 5,3 3.9 13,7

Total 42,2 17,6 29,2 11,0 100,0

Br-grafeno (B), banda de valéncia: cardter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posigcdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
C 3,9 2,2 2,0 2,1 10,2
C 3,9 2,2 2,0 2,1 10,2
Bry 13,3 10,1 9,6 6,8 39,8
Br; 13,3 10,1 9,6 6,8 13,8

Total 344 246 232 178 100,0
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Tabela A.10:

Tabela A.11:

Tabela A.12:

I-grafeno (B), HOMO: cariter da projec@o dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuico total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 3,2 2,5 3,6 0,1 94
C 3,2 2,5 3,6 0,1 9,4
I 0,2 23,0 16,4 1,0 40,6
I, 0,2 23,0 16,4 1,0 40,6

Total 6,8 51,0 40,0 2,2 100,0

I-grafeno (B), LUMO: carater da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
C 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
I 1,3 8,9 7,9 6,8 24.9
I 1,3 8,9 7,9 6,8 249

Total 18,8 28,6 28,8 23,8 100,0

I-grafeno (B), banda de valéncia: cardter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 8,1 54 6,5 5,1 25,1
C 8,1 5,4 6,5 5,1 25,1
I 1,3 8,9 7,9 6,8 24,9
I, 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:

Tabela A.14:

Tabela A.15:

Cl-grafeno (NB), HOMO: caréter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio
total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do
outro na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 34 34
C 0,0 0,0 0,0 3,4 34
ClL 1,0 29,2 16,4 0,0 46,6
Cl, 1,0 29,2 16,4 0,0 46,6

Total 2,0 584 328 6,8 100,0

Cl-grafeno (NB), LUMO: caréter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuigao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 4,9 4,9
G 0,0 0,0 0,0 4,9 4.9
Cly 04 256 19,1 0,0 45,1
Cl 04 256 19,1 0,0 45,1

Total 0,8 51,2 382 9.8 100,0

Cl-grafeno (NB), banda de valéncia: cardter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
C 49 3,9 3,6 2,9 15,3
C 4,9 3,9 3,6 2,9 15,3
Cl 12,5 6,6 6,8 8,8 34,7
Cl, 12,5 6,6 6,8 8,8 34,7

Total 34,8 21,0 20,8 234 100,0
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Tabela A.16:

Tabela A.17:

Tabela A.18:

Br-grafeno (NB), HOMO: cariter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos
s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicio
total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do
outro na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 3,8 3,8
C 0,0 0,0 0,0 3,8 3,8
Bry 1,3 27,2 17,4 0,3 44.6
Br; 1,3 27,2 17,4 0,3 44.6

Total 2,6 544 348 8,2 100,0

Br-grafeno (NB), LUMO: carater da proje¢do dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuigao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 5,1 5,1
G 0,0 0,0 0,0 5,1 5,1
Bry 0,5 26,8 17,6 0,0 44.9
Br, 0,5 26,8 17,6 0,0 44.9

Total 1,0 53,6 352 10,2 100,0

Br-grafeno (NB), banda de valéncia: cardter da projec@o dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 3,6 2,8 2,5 2,2 11,1
C 3,6 2,8 2,5 2,2 11,1
Bry 13,7 74 7,9 9,9 38,9
Br; 13,7 74 7,9 9,9 38,9

Total 34,6 204 20,8 242 100,0
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Tabela A.19:

Tabela A.20:

Tabela A.21:

I-grafeno (NB), HOMO: cariter da projec@o dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribui¢ao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 1,1 1,1
C 0,0 0,0 0,0 1,1 1,1
I 1,9 29,0 17,8 0,2 48,9
I, 1,9 29,0 17,8 0,2 48,9

Total 3,8 58,0 35,6 2,6 100,0

I-grafeno (NB), LUMO: carater da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e
p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuigao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 0,0 0,0 0,0 9,4 9,4
G 0,0 0,0 0,0 9,4 9,4
I 0,8 25,7 14,1 0,0 40,6
I, 0,8 25,7 14,1 0,0 40,6

Total 1,6 514 282 18,8 100,0

I-grafeno (NB), banda de valéncia: cardter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Ci 4,0 2,6 2,3 2,4 11,3
C 4,0 2,6 2,3 2.4 11,3
I 142 7.2 7,8 9,5 38,7
I, 142 7,2 7,8 9,5 38,7

Total 36,4 19,6 20,2 238 100,0
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Tabela A.22:

Tabela A.23:

Tabela A.24:

H,F-grafeno, HOMO: cardter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuico total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,8 11,9 8,1 0,2 21,0
Cr 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

H,F-grafeno, LUMO: caréter da projec¢ao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 5,1 0,3 0,9 52,0 58,3
Cr 0,0 0,0 0,0 6,3 6,3

H 0,3 0,0 0,0 4.4 4,7
F 43 2,1 2,3 22,0 30,7

Total 9,7 24 3,2 84,7 100,0

H,F-grafeno, banda de valéncia: carater da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos
tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a con-
tribui¢do total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top
um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 5,9 4,6 4,2 4.4 19,1
Cr 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 33,1 244 232 193 100,0
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Tabela A.25:

Tabela A.26:

Tabela A.27:

H,Cl-grafeno, HOMO: caréter da projeca@o dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuico total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,3 4,1 2,6 0,0 7,0
Ca 0,0 0,3 0,2 0,1 0,6

H 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cl 04 524 394 0,2 92,4

Total 0,7 56,8 422 0,3 100,0

H,Cl-grafeno, LUMO: cardter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
CH 7,3 0,0 0,3 41,0 48,6
Cq 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

H,Cl-grafeno, banda de valéncia: cariter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 6,9 5,0 4,5 5,2 21,6
Ca 6,9 5,0 4,5 43 20,7

H 5,6 0,0 0,0 0,0 5,6
Cl 17,5 134 12,7 8,5 52,1

Total 36,9 234 21,7 18,0 100,0
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Tabela A.28:

Tabela A.29:

Tabela A.30:

H,Br-grafeno, HOMO: cardter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuico total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,1 0,1 0,3 1,6 2,1
Cr 1,5 0,4 0,9 39,9 427
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

H,Br-grafeno, LUMO: caréter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,4 0,0 0,2 1,9 2,5
Cr 0,6 1,2 2,0 38,0 41,8

H 10,5 0,0 0,0 0,0 10,5
Br 04 28,0 16,0 0,8 45,2
Total 11,9 29,2 18,2 40,7 100,0

H,Br-grafeno, banda de valéncia: cardter da projecdao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais
dos tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a
contribuicdo total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posicdes
on-top um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 5,6 4,3 3,9 4,0 17,8
Cr 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 20,3 202 228 100,0
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Tabela A.31:

Tabela A.32:

Tabela A.33:

H,I-grafeno, HOMO: cariter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuico total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitéria.

Atomo  s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,1 0,2 0,4 2,2 2,9
Cr 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 6,9 254 14,5 53,2 100,0

H,I-grafeno, LUMO: caréter da projecdo dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos tipos s e p
centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a contribuicao total
da banda. Os indices sdo utilizados para marcar dtomos que estdo nas posi¢des on-fop um do outro
na célula unitdria.

Atomo s(%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 0,2 0,1 0,2 2,3 2,8
Cr 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 14,7 479 100,0

H,I-grafeno, banda de valéncia: cardter da projecao dos orbitais de Kohn-Sham sobre orbitais dos
tipos s e p centrados em cada dtomo. Os valores foram normalizados atribuindo-se 100% a con-
tribui¢do total da banda. Os indices sdo utilizados para marcar 4tomos que estdo nas posi¢des on-top
um do outro na célula unitaria.

Atomo (%) px(%) py(%) p(%) Total(%)
Cy 6,0 4,2 3,7 4.4 18,3
Cr 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 12,0 143 59,2
Total 38,5 19,3 19,3 229 100,0
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Figura A.1: Densidade eletronica associada ao HOMO para o sistema F-grafeno - vistas superior e lateral. Atomos
de carbono estdo mostrados em cinza escuro (azul, na versdo em cores) e dtomos de fldor estdo
representados em cinza claro (verde, na versdo em cores).

Figura A.2: Densidade eletrdnica associada ao LUMO para o sistema F-grafeno. Atomos de carbono estio
mostrados em cinza escuro (azul, na versdo em cores) e dtomos de fldor estdo representados em
cinza claro (verde, na versdo em cores).
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