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Resumo

Neste trabalho, apresentamos os estudos realizados para compreender os mecanismos que
geram o momento magnético em folhas de grafeno com monovacancia. Notamos que o
momento magnético que surgiu na folha de grafeno é devido a um atomo de Carbono
que ficou com a ligacao pendente. Realizamos calculos para determinar que proprieda-
des magnéticas da folha de grafeno com a monovacancia combinada com a adsor¢ao de
atomos de Hidrogénio, Oxigénio e Nitrogénio. Realizamos tal estudo porque estas espécies
sao as que existem em maior quantidade na atmosfera terrestre. Os resultados deste es-
tudo nos mostrou que o Oxigénio elimina o magnetismo no grafeno com monovacancia.
O Nitrogénio elimina o magnetismo na folha de grafeno, mas apresenta um momento
magnético em si. Por tltimo, temos que o Hidrogénio adsorvido no grafeno com a mo-
novacancia apresenta um momento magnético em varios atomos ao redor do Carbono
que faz a ligacao com o Hidrogeénio, quando efetuamos calculos de supercélula fixa. Ao
realizar calculos de supercélula varidvel, notamos que os momentos magnéticos na folha
de grafeno é anulado. Para efetuar os calculos ab initio usados neste trabalho, usamos o
pacote computacional SIESTA, que trabalha usando o formalismo da Teoria do Funcional
da Densidade. A aproximacao usada para o potencial de correlacao e troca foi o GGA de

Perdew-Burke-Ernzerhof.

Palavras-chave: Grafeno, momento magnético, vacancia, teoria do funcional da densidade.
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1 Introducao

Este Capitulo é dedicado a uma breve introducao as propriedades magnéticas
apresentada por sistemas semelhantes ao grafite. Inicialmente, discorremos sobre a hi-
bridizacao sp? do dtomo de Carbono, que d4 origem & estrutura do grafite e do grafeno,
material no qual estamos interessados. Em seguida, falaremos do que ja foi feito na area
de magnetismo em Carbono, revisando resultados tedricos e experimentais em diversos

sistemas compostos por este elemento tao versatil e surpreendente.

1.1 A Hibridizacao sp? do Carbono

O Carbono tem quatro elétrons de valéncia, que se dispoem, na tltima camada,
com a configuracao 2s® 2p? [1], e pode se ligar a outros dtomos de Carbono em diversos
arranjos geométricos, ou formas alotropicas, como o diamante, os fulerenos, o grafite e os
proprios nanotubos, para citar algumas. Em particular, vamos considerar o Carbono na
forma do grafeno, uma estrutura planar na qual os atomos estao dispostos em hexagonos,
formando uma rede conhecida como colméia. Como veremos mais adiante, os nanotubos
de Carbono podem ser construidos (teoricamente) a partir de uma folha de grafeno, e

suas propriedades eletronicas estao relacionadas as do grafeno.

A Figura 1.1 (a) mostra a configuracao eletronica de um atomo de Carbono
no estado fundamental. FEnergeticamente, para a formacgao das formas alotrépicas do
Carbono, é favoravel que os elétrons se rearranjem na camada de valéncia; este rearranjo
é chamado de hibridizacao. A hibridizacao favoravel para a disposicao dos atomos de
Carbono na estrutura do grafeno é a chamada sp?, fazendo com que os elétrons se dis-
ponham da forma mostrada na Figura 1.1 (b): um elétron do orbital 2s é promovido ao
orbital 2p,, originalmente vazio, e o orbital s entao se combina com os dois orbitais p,,
(dai o nome “sp*”). Nesta hibridizagdo, os orbitais p formam angulo de 120° entre si,
conforme mostrado na Figura 1.2. Esta hibridizacao é a responsavel nao so pela formagcao

de compostos com estrutura grafitica, mas também de compostos aromaticos.

A hibridizacao sp? permite uma superposicao substancial com outros orbitais
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1s 2s 2p, Zp, 2p,

INRITE
gt

1s 25p° 25p? 28p? 2p,

4 Elétron
livre,
deslocalizado

Figura 1.1: Hibridizagao sp* do dtomo de Carbono. (a) Configuragdo eletronica de um

dtomo de Carbono no estado fundamental. (b) Configuracao eletronica de um dtomo de
Carbono com hibridizacao sp*. Um dos elétrons emparelhados no orbital 2s é promovido
ao orbital 2p,, enquanto os orbitais 2s, 2p, e 2p, se recombinam para formar os chamados

orbitais sp.

semelhantes, e a ligacao quimica resultante é covalente e bastante forte. A ligacao sp?
é portanto direcional, isto é, a carga eletronica estd concentrada em regioes bem deli-
mitadas ao longo das linhas imaginarias que unem dois atomos, e é denominada ligacao
0. Cada atomo de Carbono com hibridizacao sp? se combina com trés outros atomos
para formar planos de estruturas hexagonais. Cada plano deste tipo é denominado gra-
feno. Na Figura 1.3 mostramos uma sec¢gao de uma folha de grafeno, com as ligacoes o
e os orbitais p,. Os elétrons dos orbitais p, tendem a formar as chamadas ligagoes T,
que sao ligacoes muito mais fracas quando comparadas as ligacoes o caracteristicas das
ligacoes sp?. Neste capitulo, e no decorrer dos capitulos desta dissertacao, chamaremos
estes elétrons simplesmente de “elétrons 7. Estes elétrons sao os principais responséaveis
pelas propriedades de condugao do grafite, uma vez que sao mais fracamente ligados e aos

atomos de Carbono.

Finalmente, o empilhamento de folhas de grafeno forma o grafite, mostrado na
Figura 1.4. As diferentes folhas sao mantidas juntas apenas por interacoes de van der

Waals, que sao fracas. Dai advém as propriedades do grafite como um bom lubrificante,
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Figura 1.2: Secc¢do planar dos orbitais hibridos sp* do dtomo de Carbono. Os sinais + e —
referem-se a func¢ao de onda eletronica. Os orbitais mostrados no plano sao os chamados

orbitais o; perpendiculares ao plano ficam os orbitais p,, com um elétron nao-hibridizado.

ou como instrumento de escrita: o traco produzido por um lapis s é possivel pela fraca

ligacao entre as folhas de grafeno que formam a estrutura do grafite.
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orbital 2p

Ligagao sigma
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orbitais
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Figura 1.3: Seccao de uma folha de grafeno, mostrando as ligagoes o, unindo dois dtomos
no plano de grafeno e indicando a direcao ao longo da qual a carga eletronica das ligagoes
o estd concentrada, e os orbitais p, com os elétrons deslocalizados no plano (linhas cheias
para indicar a por¢ao situada acima do plano e linhas pontilhadas para indicar a por¢ao

situada abaizo do plano de grafeno).

1.2 Descricao Tight-Binding da Estrutura de Bandas

do grafeno

Nesta secao aplicaremos o método tight-binding ao calculo da estrutura de
bandas do grafeno [2]. Na descrigdo que faremos, ndo levaremos em conta os elétrons das
ligagoes o, e consideraremos apenas interagoes entre primeiros vizinhos. Esta é uma apro-
ximagao razoavel em varias situagoes, e o modelo simples de elétrons 7 capta uma ampla
gama de caracteristicas essenciais da fisica do grafeno, com resultados surpreendentemente

bons.

Voltando aos elétrons p,, ha dois deles na célula unitaria do grafeno. Portanto,
na aproximacao de um orbital p, por atomo de Carbono e interacoes entre primeiros vizi-
nhos, havera duas bandas 7 associadas a estes elétrons: uma banda ligante, denominada
7, e uma anti-ligante, denominada 7*. Os vetores primitivos d; e d, podem ser escritos,

em coordenadas cartesianas,

_)2 = (1(%, _\/Tg)>
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Figura 1.4: Estrutura de uwm monocristal de grafite, com as distancias entre planos e de

ligacao quimica do Carbono.

com a = ayv/3 denotando o parametro de rede da célula unitdria do grafeno e ag = 1,42 A
sendo o comprimento de ligacao C-C. Os orbitais p, sao perpendiculares a folha de grafeno,
e possuem simetria de rotagado em torno do eixo z. Os vetores de rede para o grafeno na

rede direta sao mostrados na Figura 1.5.

Aproveitando a simetria de translacao da folha de grafeno, escrevamos uma

funcao de onda que satisfaz ao teorema de Bloch:

o, (k. F) = \/—% Zei’?%(f— R), G=1,..,n). (1.2)

Aqui, R sdo as posicoes dos dtomos e ¢; denota a fungao atomica no estado j. Existem n
funcoes de onda atomicas na célula unitaria, e temos n funcoes de Bloch para um dado k
(no caso, n = 2). N é o nimero de células unitdrias consideradas. As auto-fungoes para
os elétrons no sélido \I/j(l;, ), (7 = 1,...,n), podem ser expressas por uma combinagao

linear de funcoes de Bloch q)j/(l;, ) conforme se segue:
Uk, 7) =Y Ciyr (k) (, 7), (1.3)
J'=1

onde os C}; sao coeficientes a serem determinados.

O j-ésimo autovalor E](E) é dado por
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’ (¥5¥5) J v, dr

onde H é a hamiltoniana do problema. Substituindo a Eq. 1.3 em 1.4, obtemos a seguinte

(1.4)

equacao:

Z Ci(®; |H|@y) ) HyyCiiCiy

E(k) = 2= == , (1.5)
Z Cijr (5] ;) > SiCiCiy
J,g'=1 J:.3'=1

onde os elementos de matriz H;;; sdo chamados de integrais de transferéncia (em inglés,
hopping) e as integrais S;; sao chamadas de integrais de superposicao (em inglés, overlap).

Fixando um valor de k, derivando E;(k) em relacio a Cf;

+;» multiplicando ambos os lados

por SJ] Cijr, e substituindo (1.5) na expressao resultante, obtemos
Jg'=1
[H - EZ-(I;)S] C; =0, (1.6)
com
Cia
C,=1: . (1.7)
Oin

Portanto, as autoenergias podem ser determinadas pela condigao
det[H — E'S] = 0, (1.8)

para um determinado valor de kA obtencgao das bandas de energia envolve, portanto,
o célculo de (1.8) para diversos valores de k ao longo das linhas que conectam os pontos
de alta simetria da Zona de Brillouin do sélido em questao. O grafeno, solido no qual
estamos interessados, tem uma Zona de Brillouin (ZB) hexagonal, com trés pontos de alta
simetria: o ponto I', que fica no centro da ZB, o ponto M, que é o ponto médio da aresta
do hexagono correspondente a 1* ZB, e o ponto K, localizado nos vértices do hexagono,
que é o mais importante dos trés: neste ponto se localiza o nivel de Fermi para o grafeno.
A Fig. 1.5 mostra a rede direta e a 1* ZB para o grafeno, com os pontos de alta simetria.
Na rede direta estao indicados os vetores primitivos de translacao e a célula unitaria em
linha pontilhada, com os dois atomos de Carbono inequivalentes, que denominaremos do

tipo A ou B. Na rede reciproca podemos ver os dois vetores da rede reciproca b; e b,
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- 2 2w\ - 21 2T
by = , — ,b = —,—], 1.9
' (\/ga a ) ’ (\/ga a ) (19)

cujas coordenadas sao

correspondendo a uma constante de rede de é—z no espago reciproco.
(a) y L (b)

Figura 1.5: (a) Rede direta e (b) rede reciproca para o grafeno, com a 1* Zona de Brillouin
sombreada. Os pontos de alta simetria estao indicados, assim como o0s vetores primitivos

das duas redes [2].

Considerando apenas interagoes entre primeiros vizinhos, teremos dois elemen-

tos de matriz nao nulos, Hay = Hgp e Hap = H} 4. Os elementos de matriz Ha4 sao

Hasr) = 5 3 RO RG4(7— ) [H] 647~ )

Ra,R!,
1 - -
- N Yo et > (0a(F— Ry)|H|9a(7 = Ra)). (1.10)
Ra=R/, (R),)

Quando consideramos apenas as interacoes de primeiros vizinhos, a segunda soma do lado
direito de (1.10) pode ser desprezada, sobrando apenas o termo constante de energia on-
site €, (pois os termos desta soma referem-se a dtomos vizinhos mais distantes). O termo

H,p é dado por
Hap = (9= Ra)| Hop(F = Rp))(eFF 4 &1 4 o)
= tf(k), (L11)

onde

t = (97— Ra)|H|¢p(7 — Rp)) (1.12)

: , k
f(k) = ethaa/V3 4 9eihea/2V3 (g (%a) : (1.13)
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Portanto, as matrizes hamiltoniana e de overlap podem ser escritas:

P B R T R RIURY "

) e s 1
A solugao da Eq. (1.8) resulta em

E, (ﬁ) - % (1.15)

Na Eq. 1.15, os sinais positivos sao referentes as bandas de valéncia (ou 7), enquanto que

-

os sinais negativos sao referentes as bandas de condugao (ou 7*). A fungao w(k) é dada

por
- - 3k, k k

w(k) =\/|f(k)]* = \/1 + 4 cos \/_2 2 cos %a + 4 cos? %a‘ (1.16)

A Fig. 1.6 mostra as bandas de energia referentes aos orbitais = do grafeno,

para parametros e, = 0, t = —3,033 eV e s = 0, 129. Estes parametros sao amplamente

difundidos na literatura e provéem de um ajuste da Eq. 1.15 a calculos de primeiros
principios da estrutura de bandas do grafeno, ao longo das linhas que conectam os pontos
de alta simetria. O céalculo das bandas de energia, observe a Figura 1.6, mostra que o
grafeno é um semicondutor de gap zero. Note que ha o cruzamento das bandas 7* e m em
E = 0 e que ndao ha gap de energia entre estas bandas(em alguns livros traduzidos para
o portugués usa-se o termo hiato de energia no lugar de gap de energia). Este mesmo

comportamento é esperado ao se analisar a densidade de estados.

15.0 F
100 f TC*
5.0 -
0.0
-10.0
K r M K

Figura 1.6: Estrutura de bandas do grafeno ao longo das linhas conectando os pontos de

alta simetria da 1* Zona de Brillouin do grafeno, referente apenas aos orbitais 7.

E bastante comum negligenciar o parametro de overlap para aproximar a es-

trutura de bandas do grafeno, e assim facilitar os calculos, principalmente na obtencao da
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estrutura de bandas dos nanotubos de Carbono. Neste caso, com €3, = 0, ficamos com a

seguinte expressao para a estrutura eletronica do grafeno:

- 3k, k k
E,(k) = £t 1+4cos%cos%a+4cos2 %a. (1.17)

Esta aproximacao, denominada aproximacao de Slater-Koster para a estrutura de bandas
do grafeno, sera utilizada no Capitulo 4. Surpreendentemente, ela é capaz de captar uma

variedade de nuances da estrutura eletronica.

1.3 O magnetismo em estruturas de Carbono.

1.3.1 Fulerenos

O fulereno é o terceiro alétropo mais estavel do Carbono (o diamante e a gra-
fite sdo os mais estdveis, respectivamente) e sao classificados como compostos aromaticos,
mesmo que nao possuam todas as caracteristicas apresentadas pelos compostos aromaticos.
Cerca de 15 anos antes, o nome superaromaticidade foi usado nos estudos de correntes
que geram o comportamento diamagnético numa estrutura hipotética tridimensional de
Carbono (um pedago de icosaedron). Esse tipo de corrente aparece nas estruturas de
fulerenos e sao conhecidas como correntes anelares ring current, cujo percurso envolve

varios atomos.

Os elétrons em um composto aromético (os elétrons mais fracamente liga-
dos, equivalentes aos elétrons 7 do grafeno), quando submetidos a um campo magnético
externo, ocasionam o surgimento de uma corrente no anel aromatico que provoca o sur-
gimento de um campo magnético contrario ao campo magnético externo, enfraquecendo
o campo no interior do anel e reforcando o campo magnético ao redor do anel. Portanto,
teremos um reforco das propriedades diamagnéticas nos compostos aroméaticas. O dia-
magnetismo surgido em compostos aromaticos a partir das correntes anelares nao ¢ uma
propriedade isotrépica nos mesmos, tal propriedade é devido ao fato que o diamagne-
tismo do anel aromédtico aparece apenas quando este encontra-se perpendicular ao campo
magnético externo, fazendo com que a anisotropia esteja relacionada a posicao espacial

do vetor normal a superficie do anel aromatico em relagao ao campo magnético externo.

Posteriormente, um estudo sobre o magnetismo gerado no Cyg pelos elétrons

7 foi realizado. Observou-se que correntes paramagnéticas fluem nos pentdgonos que
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compoem o fulereno. Os efeitos destas correntes sao compensadas devido as contribuicao
diamagnéticas dos hexdgonos no fulereno[3] que sdo maiores que as contribui¢oes para-
magnéticas. Os estudos para determinar o fluxo de correntes no fulereno como um todo,
mostrou que teremos regioes aromaticas e anti-aromaéaticas atribuidas aos hexdgonos e
pentdagonos, respectivamente[4]. Isso indica que se aumentarmos o tamanho do fulereno
(isso significa o aumento do nimero de hexdgonos enquanto o nimero de pentdgonos per-
manece inalterado), teremos que as contribui¢oes paramagnéticas tornam-se irrisrias e
as propriedades magnéticas do fulereno se aproximam das apresentadas pelo grafite (com-
posto apenas por hexagonos). Esse comportamento foi observado apenas em cdlculos

tight-biding [5] simulando estruturas muito grandes de fulerenos (Cgng)-

Algo interessante observado é que a inclusao de elétrons ao fulereno Cyy fa-
zia com que as correntes correspondentes ao comportamento paramagnético passassem
a gerar um comportamento diamagnético[5], mostrando que os fulerenos tém uma certa
tendéncia a apresentar propriedades diamagnéticas. E este comportamento foi confirmado
experimentalmente pela medida da susceptibilidade magnética com valor y = —0,35107°

emu/g.

Em 1996, foram reportadas propriedades ferromagnéticas em fulerenos poli-
merizados. Isso foi observado irradiando uma luz de alta intensidade numa amostra sob
a presenga de Oxigéniol6]. E esse resultado foi obtido novamente expondo-se os fulere-
nos sob as mesmas condi¢oes em um experimento que durou durante um periodo de 30
dias. Entretanto, quando o sistema foi irradiado numa célula selada sob vacuo, nenhuma

mudanca nas propriedades magnéticas foi observada.

Como observamos, normalmente o fulereno apresenta um comportamento di-
amagnético e a susceptibilidade magnética normalmente independe da temperatura mos-
trando sempre o mesmo comportamento diamagnético, exceto em casos em que a tem-
peratura é muito baixa, onde as contribuigoes paramagnéticas para a susceptibilidade
tornam-se importantes. Observou-se que quando o fulereno é exposto ao Oxigénio na
escuridao, a magnitude do paramagnetismo de Curie é aumentado. E isso acontece por-
que o Oxigenio apresenta-se intercalado ao fulereno. Portanto, uma certa caracteristica

paramagnética deve ser atribuida ao fulereno quando na presenca de Oxigénio.

Experimentos envolvendo pressao e temperatura altas, foram realizados em fu-

lerenos. Uma fase magnética foi reportada numa amostra de Csy romboédrica submetida
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a uma pressao de 6 G Pa sob uma temperatura de aproximadamente 1000 K [7]. A magne-
tizacao observada na medida nao muda em temperaturas de 10 K e 300 K. A temperatura
de Curie foi estimada em torno de 500 K nesse experimento. Em trabalhos posteriores a
esse, o comportamento obtido novamente e confirmado ao submeter as amostras a uma
pressao de 6 GPa e a uma varia¢ao na temperatura na faixa de 1000 K < T < 1065 K [8].
Uma diferenca entre os dois experimentos descritos estd na magnetizagao observada: no
primeiro foi medido M=0,015 em/g e no segundo um valor 4 vezes maior. Outra diferenga

esta na temperatura de Curie estimada, no primeiro é de 500 K e no segundo ¢ de 820 K.

Numa linha de raciocinio semelhante, foram realizados estudos em fulerenos
polimerizados. Um comportamento paramagnético foi observado para uma pressao de
2,5 G'Pa, onde existem a coexisténcia de ligacoes sp? e sp®. As amostras foram submetidas
a uma variacao de temperatura de 1000 K < T < 1075 K, sendo que o maior sinal
magnético foi observado em torno da temperatura de 1025K. Amostras submetidas a
temperaturas maiores que 1100 K, apresentaram comportamento diamagnéticos, que sao
muito parecidos com o comportamento observado para o grafite e para o fulereno nao
polimerizado[16]. Ao aumentar a pressao para 9 GPa, observamos que as amostras sao
diamagnéticas a uma temperatura inferior a 800 K, quando a temperatura é superior a

esse valor, temos que o comportamento é paramagnética.

Pelo que relatamos até o presente momento, observamos que sob diferentes
condigoes de temperatura e pressao, diferentes comportamentos magnéticos sao demons-
trados pelos fulerenos. Como sua estrutura é bem simples, uma analise da mesma pode
fornecer informacgoes importantes sobre o magnetismo. Na estrutura dos fulerenos po-
limerizados, vemos que existe uma mudanca na estrutura do fulereno, em que atomos
hibridizados sp*? (um tipo de hibridizagao que ocorre no fulereno) mudam para dtomos
hibridizados sp? e sp3. Um ponto importante observado é que a direcao das moléculas nos
fulerenos polimerizados é importante para interacao de troca. Outro fator importante, é
que durante o processo de fabricacao do fulereno polimerizado podemos ter a formacao de
uma fase magnética devido a presenca dos defeitos estruturais mencionados, como defeitos
na estrutura do fulereno (vacancia, Stone Wales, clusters, etc) ou por causa das mudangas
que ocorrem nas ligacoes entre as mesmas. Essas caracteristicas devem ser determinantes
para o surgimento do magnetismo, uma vez que estas sao as principais mudancas ocorridas

no fulereno sob as influéncias de pressoes, temperaturas e de excitacoes opticas.
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1.3.2 Grafite

O grafite puro apresenta diamagnetismo, fazendo com que o aparecimento de
uma magnetizacao seja atribuida a alguma desordem topoldgica que possa surgir em sua
estrutura hexagonal. Como a densidade de estados no grafite é baixa no nivel de Fermi,
isso faz com que nao esperemos que o sistema apresente propriedades ferromagnéticas.
Entretanto, a presenca da desordem topoldgica mencionada pode favorecer o aparecimento
de um pico no nivel de Fermi, e favorecer o aparecimento de uma ordem ferromagnética

(critério de Stoner).

Do ponto de vista experimental, existe um material de Carbono com muitos
defeitos estruturais e com propriedades interessantes, conhecido como Carbono micropo-
roso ( MCY ). Este material pode ser produzido através de um processo de deposigao
de vapor quimico(CVD - chemical vapor deposition ), formando uma amostra com uma
drea superficial muito grande, em torno de 3600 m?/g. Este material consiste de uma
rede de planos de grafite tridimensional curvada, e a estrutura do MCY apresenta ainda a
existéncia de pentagonos e heptagonos, além de exibir a presenca de impurezas contendo
Fe (64 ppm), Co (4.4 ppm) e Ni (3,5 ppm). A temperatura ambiente, observou-se o MCY

exibe uma curva de histerese, cuja magnetizagao varia de 0,004 emu/g & —0,004 emu/g.

Como vimos na se¢ao anterior, houve um caso de Cgy na presenca de Oxigénio,
que sob uma luz de alta energia apresentava um ordenamento ferromagnético. Inspirado
nesse trabalho e também no trabalho do MCY, Kopelevich [9] exploraram o magnetismo
devido a presenca de Oxigénio em péd de grafite. Nesses trabalhos as suas amostras
tinham uma pureza muito grande, cerca de 99,9995 % de Carbono, que significava a
existéncia de impurezas na proporcao de 1 ppm. Ele submeteu essas amostras em dife-
rentes atmosferas(Ar, He, Ny, Hy, Oy, etc), mas o caso de interesse neste trabalho é o
HOPG submetido a atmosfera do Oy. Os autores observaram que a amostra de grafite
mostra uma clara curva de histerese quando exposto a atmosfera de O,, entretanto, esse

comportamento desaparece no momento em que a amostra € retirada do ar.

Os resultados sugerem que a adsorgao e a posterior desadsorcao do gas de Os
na superficie de grafite é o que provoca o surgimento e o posterior desaparecimento do
ferromagnetismo. O processo utilizado em [9] para obter as amostras exibe também muitos
defeitos estruturais em sua estrutura, e era sabido que estruturas que sofrem oxidacao,

tais como nanotubos e o grafite, possuem defeitos em suas estruturas. Entretanto, se
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houvesse uma oxidagao da sua amostra, o comportamento magnético deveria permanecer
quando o gas fosse retirado. O que ele especulou entao é que o O, fica preso nos defeitos da
amostra enquanto mantiver o gas. E em trabalhos anteriores[10], j4 havia sido mostrado
que o magnetismo é acentuado no tratamento de calor de uma amostra de HOPG ( highly
oriented pyrolytic graphite) em uma atmosfera de baixo vacuo. Ele concluiu, entao, que a
presenca de gases adsorvidos sobre os defeitos de sua amostra devem ter papel fundamental

para o comportamento magnético observado.

1.3.3 Nanografites

Atualmente, existe muita pesquisa relacionada a materiais compostos de Car-
bono, exemplos dessa tendéncia sao os investimentos empregados no estudo de nanotubos
e fulerenos. Além destas, existe uma classe importante de sistemas que sao os de contorno
abertos, que sao conhecidos como nanografites( nanographites). Estes sistemas apresen-
tam propriedades diferentes dependendo das bordas que apresentarem. FKEstas bordas
podem ser de dois tipos: zig-zag ou armchair (poltrona), que sdo denominagdes comuns
aos utilizados no tratamento dos nanotubos. No zig-zag, vemos que os estados de borda
(edge states) estao proximos do nivel de Fermi enquanto que no armchair isso nao ocorre.
Diferencas como estas tem importantes implicagoes nas propriedades magnéticas dos siste-
mas uma vez que sao os elétrons proximos ao nivel de Fermi que normalmente apresentam
contribuicoes para o magnetismo em metais. Uma caracteristica da estrutura dessas bor-
das é que os dtomos que a compoe estd o com as ligacoes incompletas o que faz com
que sejam altamente reagentes. Devido as caracteristicas apresentadas, esses sistemas
apresentam importantes propriedades eletronicas, de transporte e magnéticas. Um destes
sistemas é a nanoribbon (nanofita), que apresenta um dos dois tipos de bordas menciona-
das neste paragrafo e possui um estrutura relativamente simples de analisar devido sua a

periodicidade, como mostra a Figura 1.7.

Na analise desta estrutura, podemos considerar dois pontos de vista. No pri-
meiro, consideramos que nao ha interacao entre os spins dos elétrons e no segundo a
presenca da interacao. Ao desconsiderar a interacao entre os spins, observa-se que o

magnetismo na nanofita é de natureza diamagnética e paramagnética apenas [11].

O grafite apresenta susceptibilidade diamagnética bem elevada, enquanto nas

nanofitas, esta susceptibilidade é baixa, mostrando que a susceptibilidade é sensivel ao ta-
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Figura 1.7: Supercélula para nanofita armchair formada a partir de uma folha de grafeno

11].

manho dos fragmentos de grafite. Mas o pico elevado na densidade de estados da nanofita
com borda zig-zag, mostra uma tendéncia do sistema ter susceptibilidade paramagnética.
Trabalhos realizados por Wakabayashi [11], mostram que as nanofitas com borda zig-zag
apresentam a tendéncia a comportar-se diamagneticamente em altas temperaturas e para-
magneticamente a baixas temperaturas, desconsiderando a interacao entre os spins. Isso
¢ interessante, pois caso consigamos medir experimentalmente um comportamento para-
magnético em uma certa amostra de grafite, temos uma evidéncia indireta que o material
possui estados de borda em sua estrutura. No caso de bordas armchair temos apenas um

comportamento diamagnético.

Considerando a interagao entre os spins, é possivel que haja o surgimento de
uma ordem ferromagnética devido a presenca do pico elevado no nivel de Fermi devido aos
estados de borda. Wakabayashi [11], ralizou um estudo considerando o modelo de Hubbard
no formalismo de Hartee-Fock irrestrito, para determinar o que aconteceria em relacao
ao ferromagnetismo em bordas zig-zag e armchair. O estudo em armchair mostrou o nao
aparecimento de qualquer ordem ferromagnética. O zig-zag foi mais interessante sob este
aspecto, mostrando um alinhamento de spins bem acentuado nas bordas da nanofita e uma
ordenacao de spin na parte interna da mesma, entretanto, com uma rapida diminuicao de

ordenacao de spin a medida consideramos camadas mais internas da nanofita.
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1.3.4 Vacancias de Carbono

Na figura 1.8, observamos uma folha de grafeno com alguns defeitos estruturais.
Vemos uma mono-vacancia e as bordas zig-zag e armchair descritas na se¢ao anterior. Da
secao anterior, sabemos que a borda zig-zag apresenta ferromagnetismo e observando bem
sua estrutura e comparando com a estrutura da monovacancia vemos que sao parecidas,
sendo que a monovacancia parece um pequena fracao da borda. Esta semelhanca sugere

que a monovacancia pode apresentar um comportamento ferromagnético.

ARMCHAIR

Figura 1.8: Representagao de uma folha de grafeno (o grafite é composto pos estas folhas)

com alguns defeitos estruturais [14].

Na préxima segao abordaremos com mais detalhes este possivel mecanismo
para a geracao do magnetismo em Carbono, uma vez que é 0 mecanismo que queremos

abordar em nosso trabalho.
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1.4 Inducao de magnetismo em grafite por vacancias:

uma visao geral

Nesta secao, falaremos sobre como defeitos estruturais (vacancias) em grafeno
e grafite podem induzir o aparecimento de magnetismo. Trabalhos experimentais, geral-
mente, concentram-se em grafite, pela dificuldade em produzir-se folhas de grafeno. No
entanto, com recentes avangos na produgao de folhas de grafenos [12, 13], podemos espe-
rar o surgimento de trabalhos experimentais sobre magnetismo produzido por vacancias

em um futuro nastante préoximo.

Trabalhos tedricos, por sua vez, costumam concentrar-se basicamente sobre
grafenos. Provavelmente, esta limitagao deve-se ao fato de que os tranalhos sao feitos com
DFT, que é uma teoria que nao descreve a interagao de van der Waals, tao importante para
a coesao entre os planos de grafeno. O DFT é bastante custoso para sistemas com mais
de duas centenas de atomos, que é a quantidade de atomos necessaria para a descricao de

vacancias isoladas nestes sistemas.

Nas subsecoes a seguir, falaremos de alguns trabalhos experimentais e teéricos
que mostram evidéncias que o magnetismo em grafeno e grafite possam estar relacionadas

ao surgimento de vacancias em sua estrutura.

1.4.1 Ordem magnética induzida por irradiacao de préton em

grafite

Nos trabalhos de Esquinazi [15], uma amostra de grafite HOPG foi bombar-
deada por prétons de energia de 2,25 MeV. Posteriormente foi medido um ordenamento
magnético a temperatura ambiente com o SQUID ( superconducting quantum interferome-
ter device) e com o microscépio de forca magnética (MFM - magnetic force microscope),
que mostraram o aparecimento do magnetismo na amostra. A realizacao desse traba-
lho foi inspirado pelos resultados publicados por Makarova [16] sobre o magnetismo em

fulerenos Cly.

As amostras de HOPG usadas por Esquinazi tinham impurezas metéalicas de
Ippm, e as dimensoes eram de aproximadamente 2 x 2 x 0,1 mm?. Antes do bombar-

deamento, o HOPG foi preso a um substrato de silicio de alta pureza. Foram adotadas
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as devidas medidas - verificacdo de impurezas com RBS (Rutherford backscattering spec-
troscopy) e PIXE (particle induced x-ray emission) - para averiguar a contaminacao de
possiveis impurezas magnéticas e a influéncia de possiveis fontes de campos magnéticos
na amostra em todas as etapas de preparagao da amostra magnética pelo bombardea-
mento de prétons. Observando a figura 1.9, vemos a curva de histerese obtida a partir da
amostra bombardeada, essa é uma clara evidéncia do aparecimento de uma ordem ferro-
magnética a temperatura de 300 K. O momento magnético medido foi de 3,5 107% emu.
A figura 1.10 mostra uma imagem feita por microscopia de forga magnética, nela vemos
claras trilhas magnéticas na amostra de HOPG. Entretanto, Esquinazi nao determinou
qual mudancga na estrutura do HOPG provoca o aparecimento do magnetismo observado
pelas técnicas de microscopia. Ele conjecturou que o bombardeamento provocaria defeitos
estruturais tao grandes na amostra que o aparecimento do magnetismo seria decorrente
da coexisténcia de Carbonos com hibridizacao sp? e sp®. Outra suposicao proposta por
Esquinazi foi a o surgimento de bordas hidrogenadas na amostra. O grafite com tais
defeitos estruturais é conhecido como grafite nanoporoso(NPC - nanoporous carbon), que

nada mais que um grafite menos ordenado que nao se tornou totalmente amorfo.

3 N -—.'/H=.-—'—_'
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Figura 1.9: Curva de histerese obtida por Esquinazi apds o bombardeamento de prétons

[15].
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Figura 1.10: Imagem obtida por microscopia de forga magnética da amostra de HOPG

bombardeada por préton [15], mostrando a presenga de trilhas magnéticas.
1.4.2 Ordem magnética induzida por processo quimico

Este tipo de processo para a geracao de defeitos em grafite foi proposto e
patenteado por Mombri et al [17]. Neste processo, temos que o grafite modificado é obtido
através de uma reacao de oxi-reducao. sao colocados, separadamente, 6xido de cobre CuO
e grafite num forno que é preenchido com um gas inerte sendo aquecido até 1200° Celsius
e mantido a essa temperatura por 24 horas. Isso faz com que o Oxigeénio do 6xido de
cobre se desligue e reaja com o grafite provocando defeitos em sua estrutura através da
retirada de Carbono do grafite na forma de CO(monéxido de Carbono). Posteriormente,
a amostra foi testada para comprovar que a amostra estava livre de impurezas metalicas,

cujo resultado foi que amostra continha apenas Carbono em sua estrutura.

A amostra obtida apds o processo, foi testada com o intuito de comprovar a

existéncia de defeitos em sua estrutura e se o0 magnetismo estava presente. A figura 1.11
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mostra o espectro Raman do grafite puro e do modificado. Vemos que houve realmente

uma modificacdo em sua estrutura devido a um pico que surgiu em 1350 em L.
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Figura 1.11: Espectro Raman das amostras de grafite puro e modificado [17].

Além do espectro Raman, foi ulizado a microscopia de forca atomica para
verificar os defeitos sobre a superficie da amostra (AFM - atomic force microscopy). A
microspia de for¢a magnética (MFM - magnetic force microscopy) foi utilizada para ver

as regioes magnéticas na amostra.

Vemos claramente a presenca de poros na topografia da amostra de grafite
modificado mostrada na imagem de AFM da figura 1.12. Os dominios magnéticos sao
evidenciados pelas trilhas vistas na imagem MFM da figura 1.12, a distancia entre as
trilhas é de 1 um. Fazendo-se um estudo mais aprofundado entre a topografia e o mag-
netismo sobre secao diagonal mostrada nas imagens da figura 1.12, observou-se que o
magnetismo esta mais intimamente relacionado aos poros do que as outras imperfeicoes

sobre a superficie da amostra.

Foi realizada também o estudo do magnetismo na presenca de um campo
magnético externo, observou-se que, a temperatura de 2 K e a campos magnéticos de
até 50 kOe, a amostra apresentou uma saturacao de magnetizagao de 0,58 emu/g. A
temperaturas de 300 K, a magnetizacao de saturacao foi de 0,25 emu/g. Esses estudos
evidenciaram o carater ferromagnético da amostra de grafeno modificado por processo

quimico.
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1.4.3 Estudo de primeiros principios do magnetismo em grafite

provocado por irradiacao

Um trabalho realizado que é importante para explicar o magnetismo produzido
por defeitos provocados por irradiagao (prétons, nicleo de He, etc) em grafite, foi feito
por Nieminem [19]. Como vimos, existem varios experimentos que mostram que o grafite
pode adquirir um carater ferromagnético, como por exemplo o caso de grafite irradiado
por prétons. Entretanto, notou-se que se a irradiacao grafite fosse feito por fons de He ao
invés de prétons [20, 21], o efeito ndo seria o mesmo e essa foi a motivagao de Nieminem,
ou seja, explicar o mecanismo que faz com que a irradiacao que préton produza um sinal
magnético muito mais apreciavel que o produzido pela irradiacao de fons de Hélio. Para
esse estudo, Nieminem efetuou cédlculos de DFT para tentar descrever as interacoes entre
as espécies de Hidrogénio e Hélio com o Carbono e assim explicar o sinal magnético

observado nas amostras experimentais.

Os calculos de Nieminem foram feitos com o pacote computacional VASP ( Vi-

enna ab Initio Simulation Package) que realiza célculos com o formalismo da DFT. A

Figura 1.12: Selecao de imagens de uma regiao do grafite magnético de 10um x 10um,
correspodendo a topografia (AFM, imagem superior esquerda) e ao comportamento
magnético (MFM, imagem superior direita). Na parte inferiror temos as correspondentes

imagens 3D [17].
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base utilizada no calculo é a de ondas planas e o funcional de correlacao de troca utilizado
foi do tipo GGA. Ele considerou que a interacao de wvan der Waals entre as camadas
de grafite é muito fraca, permitindo que a influéncia dos defeitos no sistema poderia ser
aproximado por defeitos em uma folha de grafeno. A supercélula utilizada nos calculos

continha 128 4tomos.

Analisando os trabalhos de Esquinazi [15], ele observou que as energias usadas
no experimento devem gerar uma quantidade maior de vacancias que a quantidade de fons
implantados na amostra. Espera-se que os ions de Hélio nao reajam com as vacancias
e espera-se que os fons de Hidrogénio o fagam. Entao, espera-se encontrar as amostras
irradiadas as vacancias, o Hidrogénio ligado nas bordas das vacancias e pequenos clusters
de Carbono (estes tltimos podem surgir por causa das combinagoes entre as vacancias e

as imperfeigoes que possam existir no grafite).

Nieminem realizou célculos para simular o defeito do tipo monovacancia, como
mostra a figura 1.13(a). Vemos que dois dos dtomos que ficaram com a ligagao pendente
formaram uma ligagao entre si formando um pentagono. O atomo com a ligacao pendente
deslocou-se para fora do plano por uma distancia de 0,18 A. O dtomo que ficou com a
ligacao pendente apresenta a concentracao do momento magnético com um valor de 1,04
pp. Na figura 1.13(b), vemos como fica a densidade de spin liquido em torno do dtomo

com ligacao pendente.

@'

Figura 1.13: a) Estrutura da densidade de carga (e/ A%) . b) densidade de spin(e/A?) da

vacancia em grafeno [19].

Nieminem discute ainda a presenca de atomos de C adsorvidos soltos sobre a
superficie de grafeno. Estes atomos tem uma mobilidade muito grande, o que faz com

que se recombinem com as vacancias. A barreira tedrica para a migracao desses dtomos
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é de 0,45 eV [22] enquanto que os dados experimentais mostram que os valores para a
barreira entre planos é de 0,1 eV [23] o que pode facilitar a migragdo entre planos dos
atomos soltos sobre a superficie. Os calculos mostraram que a formagcao de clusters sobre
as superficies é favoravel, e que estes tendem a ser nao magnéticos ou a possuirem um

magnetismo que decai rapidamente.

No caso do Hélio, os célculos mostram que a ligacao entre este e o grafeno nao
é favoravel. Para a ligacao com o grafeno perfeito, a energia de adsor¢ao é de —15meV e
nenhum sinal magnético é observado. Se considerarmos o caso das vacancias, a distancia
de ligacdo seria de 3,06 Asobre a vacancia, com uma energia de adsorcio de 16 meV e
momento magnético de 1 pg. Entretanto, o Hélio nao possui uma posicao metaestavel e
logo o momento magnético desaparece. Na pratica, introduzir o Hélio na vacancia custa
uma energia de 3,29 eV sendo, portanto, extremamente desfavoravel. entao, a funcao do
Hélio é apenas fazer a vacancia no grafeno e as formagoes de clusters na vacancia nos

fornece um baixo sinal magnético.

A energia de adsorcao de Hidrogénio nas folhas grafeno perfeitas é de 0,87 eV
e a posicao favoravel para a adsorcao é sobre o atomo de Carbono. Esta configuracao
nao tem momento magnético. O Hidrogénio adsorvido é ligeiramente mével sobre a folha
de grafeno, possibilitando que este migre para um lugar com vacancia. Ao encontrar
uma vacancia, ele satura a ligacdo que estiver pendente e fica ligado a uma altura de
1,25 Asobre o plano, com uma energia de adsorcdo de 4,36 V. Sobre o magnetismo,
os autores do trabalho observaram que esta configuracao é nao-magnética. Fazendo com
que o Hidrogénio entre no plano do grafeno, o momento magnético observado é de 2,3
up. Esta configuracao é meta-estavel com uma energia de 1,3 el maior que a estrutura

anterior sem o momento magnético.

Duas configuragoes estaveis e magnéticas sao possiveis envolvendo Hidrogénio
no grafeno. Na primeira, o atomo de Hidrogénio encontra outro atomo ja adsorvido sobre
uma vacancia. O atomo, entao, faz uma ligagao com um outro Carbono que esta com
ligacao pendente na vacancia com uma energia de adsorcao de 3,2 eV, com uma distancia
de 0,76 Asobre o plano, veja conforme mostrado na figura 1.14(a). O dtomo de Hidrogénio
que ja estava na vacancia eleva-se a uma distancia de 0,89 Ado plano. Esta configuracao
tem um momento magnético de 1,2 upg, localizado no dtomo com a ligacao pendente.
Caso seja adsorvido um terceiro &tomo de Hidrogénio, isso elimina o momento magnético,

mas para isso o atomo de Hidrogénio devera ultrapassar a energia de adsorcao de 4,0 eV.
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A segunda configuracao estavel e magnética, é quando o Hidrogénio encontra
um outro Carbono e o agrupamento C-H faz a ligacao com dois atomos de Carbono que
estao com ligacao pendente, como mostra a) da figura 1.15. Um dtomo permanece ainda
com a ligacao pendente, sendo que este fica com o momento magnético. A distancia do
Hidrogénio sobre o plano é de 2,1 Ae a energia de adsorcéo é de 3,8 eV. O resultado do

grupo C-H tem um momento magnético de 0,9 up, como pode-se ver da figura 1.15(b).

Nieminem faz uma estimativa para ver se seus resultados concordam com os
valores experimentais observados. Em seu trabalho [19], ele mostra que se a irradiacao
é feita com uma carga de 10 puC', o valor do magnetismo observado é de 1,0 pemu. Sua

estimativa esta em boa concordancia com o resultado experimental de 0.8 pemu.
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Figura 1.14: a) GeometriaTemos ¢ b) densidade de spin da vacancia com dois atomos de

Hidrogénio[19].
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Figura 1.15: a) Geometria e b) densidade de spin da vacancia do grupo C-HJ[19].
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1.4.4 Propriedades estruturais, eletronicas e quimicas de vacancia

em grafeno

Alguns estudos sobre vacancias em folhas de grafenos foram realizadas por
Carlsson et al [18]. Sua motivagao para realizar estes estudos esta relacionada ao fato
que os materiais de Carbono nao-tratados, com os processos que descrevemos nas secoes
anteriores, devem ter baixa concentracao de defeitos, tornando-os inertes quimicamente.
Entretanto, observou-se que certos materiais de Carbono apresentavam uma certa ativi-
dade catalitica. A estrutura exata de tal material ainda é desconhecida, mas supoe-se que

a forma desses materiais seja semelhante ao de um sistema de Carbono nanoporoso.

Com o intuito de simular os poros no grafeno, Carlsson [18] simulou com-
binagoes entre os hexagonos do grafeno que ficaram com a lateral incompleta da devido
a retirada de alguns atomos da estrutura do grafeno. Compreendendo como as vacancias
afetam as propriedades das ligacoes sp? do grafeno, seria possivel generalizar essa com-
preensao para explicar as propriedades de nanotubos, fulerenos e grafite com defeitos do
tipo vacancia. Segundo Carlsson, as vacancias devem controlar as propriedades quimicas
do material: a presenca de poros provocaria o surgimento de estados de defeito no nivel
de Fermi, analogos aos estados de borda vistos na secao de nanofitas, que fariam com
que houvesse uma carga livre nos defeitos. Esta carga provocaria interagoes com outras

moléculas que estiverem se aproximando.

Para realizar a simulagao em seu sistema, Carlsson usou o formalismo da Te-
oria do Funcional da Densidade com o funcional de correlagao e troca de Perdew-Burke-
Ernzerhof. A base utilizada no célculo foi a de ondas planas (serd abordada nos proximos
capitulos) com uma energia de corte de 50 Ry. O parametro de rede obtido dos célculos
foi de 2,46 Apara a célula unitéria e a supercélula construida para simular o grafeno foi
composta de 4 x 7 células unitarias, ou seja, 112 dtomos de Carbono. A amostragem da

zona de Brillouim utilizada foi de 6 x 6 x 1.

Carlsson [18] aumentou o tamanho de sua vacancia retirando mais e mais
atomos, como mostra a figura 1.16. Observe que os atomos se rearrumaram para com-
pensar a auséncia do atomo que foi retirado, mas em alguns dos casos, um dos atomos
fica sem formar ligagao, pois nao ha mais nenhum atomo para fazer uma ligacao com ele.
O anel formado pelas novas ligagoes foi chamado de anel de vacancia. O comprimento das

ligacbes que formam os anéis de vacancia variam de 1,42 Ad 1,8 A. Esses comprimentos
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de ligacoes sao maiores que os obtidos a partir da hibridizacao sp?, mostrando que estas
ligacoes sao mais fracas que as sp?. Todas as deformacoes e relaxacoes no grafeno sao
conseqiiéncias da formagao desses poros. A interpretacao de um trabalho sobre difragao
de néutrons em Carbono nanoporoso [24], confirma que as deformagoes presentes neste

material sao devidas a estruturas nao hexagonais em sua estrutura.

Figura 1.16: Estruturas atomicas de vérios poros[18], que foram formados através da
recombinagao entre hexdgonos. a) monovacancia, vemos que ha a formagao de um pequeno
zig-zag. b)um poro formado pela retirada de dois a4tomos. c¢) um poro formado pela
retirada de trés dtomos, vemos novamente um zig-zag. d) poro formado pela retirada de

quatro atomos.

A energia de formacao, neste trabalho, é calculada com a seguinte férmula:

Eform(ﬂca q, 6F) = {Eporo(nc’ Q) + nc:uc} - EG + qe€r, (118)

onde E¢ e Ejopm referem-se a energia total da folha de grafeno antes e depois do defeito
ser criado. O n, seria o nimero de Carbonos trocados com um certo reservatério com

potencial p.. O que representa o estado de defeito ep é a energia de Fermi.

A energia de formagao calculada com a férmula (1.18) mostra que os poros
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formados com a retirada de um ntmero par de atomos sao os mais provaveis. Isso ocorre
porque as energias de formacao de vacancias formadas com um nimero impar e com um
numero par de dtomos sao semelhantes se o i da regiao onde esta o atomo a ser retirado

for o mesmo p. do resto da folha de grafeno como um todo.

Um estudo da meta estabilidade, através do calor de formagao calculado com

o auxilio da (1.18):
H(Cl) = HGZCiEiform(,ufjc)a (119)

onde C; é a concentracao do poro ¢ no grafeno, mostra que o calor de formagao para o
presente sistema, com uma concentracao de poro de 1% é comparével ao calor de formacao
de um nanotubo de paredes em zig-zag. Isso indica que o grefeno poroso em estudo é meta-
estavel para uma quantidade moderada de poros enquanto a barreira para a grafitizacao

for grande o suficiente.

A presenca de poros influencia a estrutura eletronica do grafeno poroso, pois
aparecem estados no nivel de Fermi que antes nao existiam no grafeno puro. Isso fica

claro se observarmos a DOS (densidade de estados) do grafeno poroso na figura 1.17.

A formacao do poro perturba o alinhamento dos orbitais p,, que antes estavam
somente banda w. A conseqiiéncia disso é que o orbital p, na banda 7 divide-se mostrando
um pico adicional préximo ao nivel de Fermi, como mostra a figura 1.17. Note que tanto
os poros formados com a retirada de um atomo e de dois, possuem esta caracteristica.
O estado p, fica, entao, semi localizado, apresentando as maiores amplitudes sobre os
atomos que rodeiam o poro. Os poros formados com a retirada de um numero fmpar
de dtomos mostram o surgimento de um estado de ligacdo pendente (dangling bond).
Os novos estados aparecem, na banda de energia, na regiao do gap de energia, entre a
ocupada e desocupada banda o. Isso indica os novos estados estao localizados no atomo
com ligacao pendente e torna-se, assim, polarizado. E este fato pode ser observado na
figura 1.17, onde vemos que a DOS do spin up é claramente diferente da DOS do spin

down para o caso V1.

Um resultado bastante interessante deste trabalho é que as vacancias que apre-
sentam momento magnéticos sao aqueles em que ha uma ligacao pendente, semelhante
é borda zig-zag das nanofitas. E esse tipo de defeito que nos concentraremos em nossos

estudos, no presente trabalho.
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Figura 1.17: Densidade de estados do grafeno poroso. V1(linha vermelha), V2(linha azul
pontilhada) sdo os poros observados na figura 1.16. A linha preta representa o defeito de

Stone-Wales [18].
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2 Teoria do Funcional da Densidade

2.1 Introducao

Neste capitulo, veremos o formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Den-
sity Functional Theory), que é uma das teorias mais populares atualmente no estudo de
diversos materiais. Esta teoria foi proposta em 1960 por Walter Kohn e colaboradores, e
o sucesso da mesma concedeu a Kohn o prémio nobel de Quimica em 1998. A primeira
vista, a solucao da equagao de Schrodinger parece ser impraticavel para um sistema de
muitos corpos. Como veremos neste capitulo, a DFT surge como uma alternativa para

tornar a solucao da equacao de Schrodinger possivel na prética.

Comecaremos o capitulo vendo a aproximacao de Born-Oppenheimer, que nos
permite resolver apenas a parte eletronica da equacao de Schrodinger. Isto é nescessario
uma vez que os principais responsaveis pelas ligacoes quimicas e outras propriedades de
uma molécula ou sélido sao os elétrons. A seguir, veremos que é possivel descrever o
problema de muitos corpos usando a densidade eletronica como varidvel basica, ao invés
da funcao de onda. Os teoremas que nos asseguram que podemos usar a densidade
eletronica sem perda de formalismo na descricao das propriedades dos materiais sao os

teoremas de Hohenberg-Kohn[25].

Apesar do uso da densidade eletronica simplificar nosso problema, os teore-
mas de Hohenberg-Kohn nao nos fornecem uma forma pratica de resolver a equacao de
Schrodinger, por isso utilizamos o mapeamento de um sistema de elétrons interagentes
entre si para um sistema de elétrons nao-interagentes entre si, proposto por Kohn e Sham
[26]. Ao fazer essa mudanga, estabelecemos um termo no Hamiltoniano que contém to-
das as aproximacoes, contribuicoes quanticas, relativisticas, e correcoes necessarias para
restabelecermos as propriedades do sistema de elétrons interagentes. Este é o termo de
correlagao e troca( Exc). Duas aproximagoes muito utilizadas para estes termos sao co-
nhecidas como LDA (Local Density Approximation - Aproximacao de Densidade Local) e

GGA (Generalized Gradient Approximation - Aproximagao de Gradientes Generalizados).

Apesar de termos uma forma pratica de resolver o problema de um sistema
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com muitos atomos, esse ainda é um problema que apresentard um custo computacional
elevado. Uma maneira de fazeé-lo é dado pela método de pseudo-potenciais. Para finalizar
o capitulo, veremos que as possiveis escolhas para a base na qual expandiremos nossas
funcoes de onda podem tornar nosso calculo ainda menos custoso computacionalmente,

mas mantendo a qualidade dos resultados obtidos.

2.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Ao tratar um sistema fisico composto por elétrons e ntcleos, precisamos determinar seu
Hamiltoniano para poder escrever a equacao de Schrodinger e assim determinar, entre
outros observaveis, a sua energia total £, e sua fungao de onda W (7). O Hamiltoniano

tem componentes que referem-se a todas as interagoes possiveis no sistema:
H=Ty+Vyn+Vnee+tT.+V._., (2.1)

onde Ty € a energia cinética dos niucleos, Vy_y é o potencial de interagao entre os nicleos,

Vn_e é 0 potencial de interacao entre os elétrons e nicleos, T, é a energia cinética dos

elétrons e V,_, é o termo de interacao entre os elétrons.

Como a massa dos nicleos é muito maior que a massa dos elétrons, qualquer
mudanga nas posicoes dos niicleos é sentida essencialmente de maneira imediata pelos
elétrons ao redor. Podemos, entao, fazer a aproximacao de que os elétrons estao sempre
no estado fundamental, para qualquer configuragao dos ntcleos. Isso nos permite escrever

a funcao de onda como:
U(7 R) = ¢*(Fi; o)™ (Br; 01), (2:2)

onde ¥ (7;; 0;) é a funcdo de onda dos elétrons e Y™ (R;:0;) é a funcao de onda dos
nucleos. Os termos 7; e ; sao as coordenadas espaciais e de spin do i-ésimo elétron, e él
e o7 sao as coordenadas espaciais e de spin do I-ésimo ntcleo. A substituicao de (2.2) na
equacao (2.1) nos permite separar o Hamiltoniano em duas partes, uma correspondendo

a parte nuclear e a outra correspondendo a parte eletronica:

-[;I - Hele + ]:Inuca (23)

e resolver a parte nuclear separadamente da parte eletronica.
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A equacao correspondente a parte eletronica é:

Ho b (755 0) = By (75 07), (2.4)
com
]f[ele - Te + %76 + ‘76xt7 (25>

onde V., é 0 potencial externo ao sistema eletronico, que contém a interacao dos elétrons
com os nucleos do sistema, e pode também conter potenciais elétricos, magnéticos, de-
formacao mecanica e outros. Neste potencial temos, entao, o termo referente a interacao
entre nucleos e elétrons VN,e. Como os termos Te e Ve,e da eq. (2.5) dependem apenas do
Laplaciano e da distancia relativa entre os elétrons, respectivamente, estes termos sao os
mesmos para qualquer sistema. entao, a determinagao do potencial externo nos permite

escrever o Hamiltoniano H,,. de maneira univoca, como sera mostrado a seguir.

2.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer, trabalharemos apenas com a parte
eletronica, pois os graus de liberdade nucleares estao fixos. A funcao de onda v ({77; 0;}),
com a qual trabalharemos a partir de agora, é a da nuvem eletronica, que é uma funcao
complexa que depende das coordenadas de spin e das coordenadas espaciais de cada um

dos N elétrons do sistema, ou seja, esta funcao depende de 4N coordenadas ao todo.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn nos asseguram que podemos utilizar a
densidade eletronica como varidavel basica para o tratamento do sistema. Isto simpli-
fica o problema, uma vez que a densidade é uma fungao escalar tri-dimensional (quadri-
dimensional, se contarmos o spin), bem mais ficil de ser trabalhada que uma funcao de

4N coordenadas.

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn estabelece que, se encontrarmos a
densidade exata do estado fundamental, poderemos determinar univocamente o potencial
externo ‘A/m sentido pelos elétrons. Assim, determinaremos também univocamente o Ha-
miltoniano, a energia total do sistema e sua funcao de onda do estado fundamental. A
prova mais simples para o teorema ¢ dada a seguir.

/

Consideremos dois potenciais V., e V. ,, que suporemos diferirem por mais

que uma constante e determinam Hamiltonianos H e H’, respectivamente. Mostraremos
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agora que os Hamiltonianos destes potenciais, que sao diferentes, nao levam a mesma
funcao de onda do estado fundamental. Apliquemos os Hamiltonianos He H a Y, (T) e
¥, (F), que sao fungdes de onda do estado fundamental para cada um dos Hamiltonianos,

respectivamente:

Hbo (7) = ety (7) (2.6)

H'y' (F) = eyt (7) (2.7)

Supondo que ¥, (7) = 1,/ (7), subtraimos a eq. (2.6) da eq. (2.7) e, lembrando

que o Hamiltoniano é escrito como (2.5), temos:

(Vewe = Vi) 0 = (e = €) o (238)

e concluimos que se 1, (7) = ¥, (), os potenciais V,,; e V!, nao diferirao por mais que
uma constante, contrariando nossa suposicao inicial. Logo, potenciais diferentes levam a

funcoes de onda diferentes. O que obtivemos pode ser esquematizado como:

Viwt — H — 1)y, (2.9)

ou seja, V,;; determina univocamente H, que por sua vez determina univocamente a

funcao de onda do estado fundamental do sistema,),.

Com isso em mente, resta mostrar que estas fungoes de onda(diferentes) que
determinam um tnico potencial, nao podem gerar a mesma densidade eletronica do estado
fundamental. Com esta finalidade, calcularemos o valor médio de H para a funcao de

onda v/ obtendo:

e, < (Yo| H 3y . (2.10)

Aqui usamos o principio variacional de Rayleight-Ritz (supondo que as fungoes
de ondas |¢,) e [¢]) j4 sdo normalizadas). Temos a desigualdade acima porque o estado
|4} ndo é auto estado de H, e sim de H', assim o termo (| H [/} deve ser maior que
o valor de ¢ = (/| H' [/} que é a energia do estado fundamental do Hamiltoniano H'.

O termo da direita da eq. (2.10) pode ser trabalhado e nos leva a [27]:
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~

€ <€+ /dr"p; (7) (Vext - f/e’xt> . (2.11)

Podemos fazer algo andlogo aplicando H' ao estado 1)
€ < e+ / 470 (7) (Vi = Vewr) (2.12)

Supondo que os dois potenciais Vg € ‘A/e’xt levam a mesma densidade eletronica
do estado fundamental, isto é, p, (7) = p,’(7), somamos as equagdes (2.11) e (2.12) termo
a termo:

€t € <€ +e. (2.13)

Obtivemos entao uma contradicao. Esta contradigao mostra que nao é possivel
existir dois potenciais diferentes que correspondam a mesma densidade p, do estado fun-
damental. Isso significa que existe apenas um tunico potencial Viut que nos leva a den-
sidade eletronica do estado fundamental. Inversamente, se encontrarmos a densidade do
estado fundamental estaremos determinando o potencial externo do problema e assim os

observaveis do sistema. Podemos esquematizar a situacao:

Po — Viwt — H — Observéveis. (2.14)

Demonstramos assim o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn. Com ele, a
densidade eletronica pode ser usada como variavel basica e podemos escrever o funcional

da energia (desconsiderando o spin, por simplicidade):

Ey[po) = Tpo] + Veelpo) + Veat[po)- (2.15)

Vamos agora ao segundo teorema de Hohenberg e Kohn. Como vimos, a
densidade eletronica estabelece um tnico potencial externo, e um tnico Hamiltoniano,
permitindo-nos escrever a energia total do sistema na forma de um funcional da densidade
eletronica tal como na eq. (2.15). O segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que
uma densidade eletronica diferente daquela do estado fundamental fornecera uma energia

maior que a energia do estado fundamental:

Elp,| < Elp], (2.16)
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que ¢ facil de observar considerando o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn.

Toda a teoria que mostramos foi para sistemas nao-degenerados, mas é possivel
estender os teoremas de Hohenberg-Kohn para sistemas degenerados e também para os
sistemas com spins. O teorema de Hohenberg-Kohn é uma simplificagao bastante tutil
para o tratamento do problema de muitos corpos, nos permitindo escrever as grandezas
importantes em funcao da densidade eletronica, mas nao nos diz como resolver a equacao
de Schrodinger de forma pratica. Nesse contexto surgem as equagoes de Kohn-Sham, que

sao equagoes amplamente usadas hoje para o estudo de sistemas de muitos corpos.

2.4 As equacoes de Kohn-Sham

A equagao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos trata de muitos
elétrons interagentes entre si, o que faz com que o problema seja extremamente dificil de
se resolver, mesmo com a simplificacao introduzida pelos teoremas de Hohenberg e Kohn.
O formalismo de Kohn e Sham nos permite tratar, em principio exatamente, os sistemas
de muitos corpos usando como artificio o mapeamento do sistema de elétrons interagentes
entre si em um sistema de elétrons nao-interagentes entre si, se movendo sob a acao de um
potencial efetivo. Este mapeamento consiste em uma reorganizagao dos termos existentes

no Hamiltoniano para que possamos escrevé-lo como:

H = Tys + Vs, (2.17)

onde Tkg ¢ o termo de energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes e Vg é o

potencial efetivo de Kohn-Sham, que definiremos mais adiante.

Para chegarmos a equacao (2.17), escrevemos o funcional da energia total na

forma:

Elp] = T[p] 4 Veelp] 4 Vewrlp)]
= T[p] — Tkslp) + Tkslp] + Veelp) = Unlp] + Unlpl + Veur[p] (2.18)
= Txslp] + Unlp] + Vear[p] + Eue[p]

onde o termo Tk s|p] representa a energia cinética de um gas de elétrons classico e V[p] é
a soma de todos os potenciais externos ao sistema eletronico (devido a eventuais campos
elétricos e magnéticos, além do potencial criado pelos nticleos do sistema). Uglp] é o

termo Coulombiano clédssico de interagao entre os elétrons (termo de Hartree) e E,.[p] é o
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termo de correlagao e troca, que contém as contribuicoes quanticas que nao sabemos, em
principio, escrever de maneira exata (abordaremos esse termo de forma mais satisfatéria
na proxima se¢ao). Por isso, temos que fazer aproximagoes para o termo E,.[p] a fim de

que possamos efetuar os calculos. Agora, o funcional da energia total, F, fica na forma:

Exeslp] = Tieslo] + / o (7) vics (7) dF, (2.19)

onde vkg (7) é a energia potencial de Kohn-Sham, por elétron, e p(7) é a densidade

eletronica do sistema.

Em principio a energia acima nao é minima, nao correspondendo assim a ener-
gia do estado fundamental. Para obtermos a energia total do sistema no estado funda-
mental, temos que minimizar o funcional Exg[p], sendo que empregamos a teoria das
variagoes:

SExs[p] = 0. (2.20)

Além disso, estabelecemos o vinculo

/p (7)di — N =0, (2.21)

que garante a conservacgao do nimero de elétrons, N, do nosso sistema, e por conseqiiéncia,
a obtencao da densidade eletronica do estado fundamental igual a densidade eletronica

do sistema de elétrons interagentes entre si.

Assim, a variacao no funcional de energia é escrita como:

S(Bxslel — n [ dip(IN] } =0, (222)
onde p ¢ um multiplicador de Lagrange que podemos associar ao potencial quimico.

Minimizando o funcional de energia total, eq. (2.19), chegamos:

_ 0Ekslp] _ 6Tkslpl
op(r) op(r)
que nos fornece o potencial efetivo:

_ Veulp) = P")  0Excp)
Vislp] = 507 +/d Tt 5o (2.24)

+ Vieslp] (2.23)

Como agora estamos trabalhando com elétrons nao-interagentes, temos que
resolver uma equacao de Schrodinger para cada um dos N elétrons do sistema através da

equacao:
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1 ~
onde ¢; (7') sdo auto-fungdes para os elétrons nao-interagentes individuais, os orbitais de

Kohn-Sham.

Como cada orbital é uma auto-funcao que corresponde ao i-ésimo elétron,

escrevemos a densidade eletronica total do sistema como:
. 2
p(F) = |¢: (7) (2.26)

A equagao (2.25) é mais simples de resolver que o problema correspondente de
muitos corpos, uma vez que o termo de energia cinética desta equagao nao é complicado
como o termo de energia cinética do problema de muitos corpos. Isto possibilita uma

solucao pratica e a conseqiiente obtencao da densidade eletronica.

As equagobes (2.24), (2.25) e (2.26) sdo chamadas de equagoes de Kohn-Sham.
Com estas equagoes em mente, apresentamos o processo auto-consistente de solucao des-
tas equagoes na Figura 2.1. Este processo € necessario para que encontremos a densidade
eletronica e o potencial do problema, ja que existe uma relagao entre eles. Vimos, anteri-
ormente, que o potencial é um funcional da densidade eletronica do estado fundamental,
portanto o potencial fica determinado, completo e univocamente, se temos a densidade

eletronica.

Neste esquema, escolhemos uma densidade inicial p;_; para determinar o po-
tencial Vkg e resolver a eq. (2.25). A solugdo desta equacdo nos fornece uma nova
densidade p; (eq. (2.26) ). Comparamos a densidade p; com a densidade inicial p;_;
para observar se elas nao diferem entre si por mais que um certo parametro de tolerancia
que definimos. Caso isso seja verdadeiro, determinamos a densidade eletronica do estado
fundamental que queriamos, e o problema esta resolvido. Caso contrario, devemos propor
uma nova densidade inicial p;,1, que pode ser feita, por exemplo, como uma combinagao
linear da forma p;11 = p; — ap;_1, onde a é um parametro para a mistura das densidades.

Com esta nova densidade, repetimos o processo até obtermos p; = p;_1.

Toda a teoria mostrada até esta secao é formalmente exata, mas nao podemos
utiliza-la a menos que tenhamos o conhecimento do termo de energia de correlacao e troca,
E,., que obtivemos em (2.18). Até o presente momento, entretanto, nao ha uma forma fe-

chada para este termo, nos levando a procurar aproximagoes para ele. Duas aproximacoes
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muito usadas, dentre as vérias existentes na literatura, sdo conhecidas como LDA (Local
Density Approximation - Aproximacao de Densidade Local) e GGA (Generalized-Gradient

Approzimation - Aproximagao de Gradientes Generalizados).

2.5 Aproximacoes para Vyc: O LDA e GGA

Antes de apresentar as aproximacoes LDA e GGA, discutiremos um pouco
sobre a energia de correlagao e troca, F,.. Haviamos mencionado anteriormente que este
termo carrega as contribuigoes quanticas do nosso problema. Isso é facil de observar pela

equagao (2.18), que encontramos na segao anterior. Por definigao, E,. é dado por:
Eqelp] = T[p] — Ties[p] + Vee[p] — Unlp]. (2.27)

Em palavras, E,. contém a diferenca entre as energias cinéticas e potenciais
do sistema de elétrons interagentes e do sistema de elétrons nao-interagentes entre si,

mostrando que F,.[p] deve conter o termo de correlagao e o de troca.

Na prética, o termo E,.[p] é dividido dois termos. Um termo é o E,[p], que
estd relacionado com o principio de exclusao de Pauli (energia de troca), e o outro termo
é o E.[p|, que estd relacionado as correlagoes. Este o termo que contém a energia de

correlagao. Existem varias propriedades que os funcionais F,.[p|, E.[p] e E.[p] apresentam

P, (1)

v pi+1(f)=pi—1(i:)+0[ Pi(F)
\}Ks [pi—l (I)]

A

Y

[_%vz + {rIQSJQI (I) =e.,0, (f)

v Nio

P (1)=p(1)

i
l Sim

Observaveis

v

Figura 2.1: Esquema de auto-consisténcia para a resolucao das equacoes de Kohn-Sham.
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[28, 29, 30, 31], e estas propriedades podem ser usadas como vinculos ou guias para a
determinagao de E.[p] e E.[p], como no caso da Aproximagcao de Gradientes Generalizados.
Logo, temos varias formas de calcular estes termos, e o que devemos ter em mente,
entdo, é que estamos querendo incluir todas as interagoes ausentes fora do termo F,[p] na
equagao (2.18), elaborando fungoes que descrevam os termos E.[p] e E,[p]. Finalmente,
gostariamos de comparar nossos resultados, fazendo uso destas funcoes em calculos de

sistemas reais, com os dados disponiveis para estes sistemas.

Este tipo de estudo foi feito por A. Williams [32], que realizou cdlculos para
quase todos os elementos da tabela periddica usando uma aproximacao para F,.[p| co-
nhecida atualmente como LDA. Posteriormente a este trabalho, muitos calculos foram
feitos usando-se a aproximacao LDA e mostraram que os resultados obtidos estavam con-
cordancia quase perfeita com os dados experimentais disponiveis da época. Por isso,
acreditava-se que as pequenas discrepancias existentes entre os resultados dos calculos
e os dados experimentais eram devidas a flutuagoes numérias. Posteriormente, notou-se
que haviam muitos problemas com a LDA, principalmente em sistemas semelhantes a

moléculas, o que tornou a LDA impopular entre os quimicos durante um certo tempo.

Vejamos em maiores detalhes o termos F,.. A energia de correlagao e troca é

dada por:

Bolpl ) = [ dr o7 enlpl ) = [ dr o ealol ) + o), (229

onde €., €, e € sao as densidades de energia (por elétron, por unidade de volume) de
correlacao e troca, troca, e correlacao, respectivamente. Substituindo as densidades de
energia por expressoes aproximadas, obtemos a energia de correlacao e troca dentro da

aproximacao considerada. No caso da LDA, esta energia de correlacao e troca fica:

Bualplr ) = EEPA ol ) = [ ol ek lon(r ), (2:29)

LDA

onde €,

[pn(7)] é a densidade de energia de correlagao e troca de um gés homogéneo de
elétrons interagentes com densidade pp,(7'). O que fazemos agora é substituir a densidade
pn(7) pela densidade real p(7), e calculamos, para cada ponto 7, €., integrando o lado

direito de 2.29.

LDA

A forma do termo €,

[on(7)] é encontrada se determinarmos os termos €, [pp, (77)]

hom

nomIpn ()] pode ser facilmente calculado anali-

e €.[pn(7)] (veja equagao 2.28). O termo e

ticamente [27], sendo o resultado andlogo ao realizado na aproximacao de Thomas-Fermi
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para a energia cinética:

o o 3e/3\%, ..
(7] = 4] = =5 (2) i) (2.30)
O termo €"™[p,(7)] é complicado e nao hd uma expressao analitica exata

para ele. Para este termo, utiliza-se geralmente parametrizagoes dos dados obtidos pelo
calculo de Monte Carlo Quantico de Ceperley e Alder para o gis de elétrons homogéneo
[33]. Obtida a energia ELPA[p, ()], podemos calcular o termo do potencial efetivo que

refere-se a correlagao e troca pelo calculo da derivada funcional existente eq. (2.24)

Com a finalidade de ir além do que a LDA possibilitava, houve a idéia de

utilizar funcoes gerais para escrever a densidade de energia de correlacao e troca:

BG4, [p(7)] = / 07 f (p(7), V(7)) p(7). (2.31)

A fungao f(p(7), Vp(r)) depende da densidade, p(7), e de seu gradiente, V p(7).
Ela nao é uma simples expansao de €,. em uma série de poténcias, mas uma funcao de
forma indeterminada, a priori, que obedece a certos limites assintoticos. Esta distingcao
é necessaria uma vez que na busca de uma aproximacao alternativa a LDA se expandiu
o termo €,.[p(7)] em uma série de poténcias. Aos funcionais F,.[pr] encontrados com
tais fungoes, chamamos de GGA (Generalized Gradients Aproximation - Aproximagao de
Gradientes Generalizados). Escolhas diferentes para a funcao f(p(7), Vp(r)) caracterizam
diferentes GGAs, e a presenca do gradiente da densidade fornece uma liberdade a mais
para termos diferentes fungoes f(p(7), Vp(7)). Na LDA nao hé esta liberdade; ela pode ser
parametrizada por diferentes formas mas isso apenas corresponde a representar a mesma

funcao de diferentes maneiras.

A GGA pode ser semi-empirica (usado em quimica quantica) ou de ”primeiros
principios”, baseada em certos vinculos (usado pelos fisicos). Dentre as varias GGA’s
existentes, usamos neste trabalho a GGA de Perdew,Burke e Ernzerhof (PBE) [34], pois
fornece bons resultados para as propriedades eletronicas e estruturais de uma grande

quantidade de sélidos e moléculas.
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2.6 O método do pseudo-potencial

Resumindo o que vimos até aqui: usamos a densidade como variavel basica,
ao invés da funcao de onda de muitos corpos; mudamos de um sistema de elétrons in-
teragentes, que tornava os termos do Hamiltoniano muito complicados, para um sistema
auxiliar de elétrons nao-interagentes, caracterizando assim o formalismo de Kohn-Sham,
que nos forneceu equagoes para a resolucao pratica. Mas mesmo com este formalismo,
o custo computacional para resolver as equagoes de Kohn-Sham é muito alto, o que le-
vou a formulacao tedricas mais sofisticadas para tornar os célculos menos custosos, neste

contexto surgiu o método do pseudo-potencial.

2.6.1 A base de ondas planas

Em um atomo, temos que os elétrons mais proximos ao nicleo, que chamamos
de elétrons de caroco, sofrem uma forte atracao Coulombiana, o que faz com que estes
elétrons fiquem fortemente ligados ao niucleo atomico. Os elétrons mais externos, que
sao os elétrons de valéncia, estao mais fracamente ligados ao ntcleo, devido a blindagem
do potencial Coulombiano causada pelos elétrons de caroco. Essa situacao faz com que
sejam os elétrons de valéncia os principais responsaveis pelas ligacoes quimicas e logo
pelas propriedades dos materiais. Isto nos permite, entao, separar a estrutura eletronica

dos atomos em duas componentes, denominadas de valéncia e de caroco.

Para resolver a equagao de Kohn-Sham (2.25), temos que escrever as fungoes

¢; () como uma combinagao linear de base:
¢ (M) =Y eGP, (2.32)

onde ¢; e (; seriam os coeficientes da combinacao linear e as fungoes de base, respectiva-
mente. Dependendo da escolha da base, poderemos ter muitas funcoes (; a ser trabalha-
das no calculo, o que pode provocar um aumento do custo computacional para resolver

as equagoes (2.25) e (2.26).

Esta relagao base-custo computacional pode ser observada através das equacoes
(2.25) e (2.26). Vemos que a densidade eletronica pode ser escrita em fungao da base.
Lembrando de mecanica quantica basica, temos que o Hamiltoniano e a funcao de onda

(logo a densidade também) tém uma representagdo matricial. O nimero de coeficientes
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que teremos nessas matrizes depende da base utilizada, logo quanto maior for a base,
maior sera o esforgo para resolver o problema de autovalores. Entao, uma vez que os
elétrons de valéncia sao os principais responsaveis pelas propriedades fisicas do sistema, e
as fungoes de onda dos elétrons de carogo basicamente nao se deformam (ou deformam-se
muito pouco), seria interessante se pudéssemos realizar os calculos considerando apenas

os elétrons de valéncia. Desta maneira, economizariamos bastante esfor¢o computacional.

A dimensao da economia computacional fica ainda mais evidente, tomando
como exemplo, se levarmos em conta que uma base bastante interessante para calculos
em solidos é a base de ondas planas (PW - Plane Waves). Historicamente, a razao para
o uso desta base reside no teorema de Bloch, sobre o quel falaremos posteriormente.
Inicialmente, os fisicos centravam seu interesse principalmente em sistemas periédicos, e
o teorema de Bloch é decorrente deste tipo de sistema. A funcao que satisfaz o teorema
de Bloch é a onda plana, por isso foi natural utiliza-la para descrever sistemas periédicos.

Uma funcao de onda pode ser expandida nesta base:
V() =Y cp, gelFHOT, (2.33)
G

onde os G sao vetores da rede reciproca associada a rede de Bravais.

O problema na expansao (2.33) é que, rigorosamente, precisamos usar um
numero infinito de fungoes de base para descrever a funcao de onda. O que se faz entao é
truncar a expansao para incluir apenas um numero finito de func¢oes. As fungoes de base
que permanecerem na expansao apds o truncamento devem, obviamente, ser em nimero

suficiente para descrever as propriedades eletronicas de forma satisfatéria.

O critério que nos diz quantas ondas planas sao necessarias para descricao do
problema é a energia de corte. Devido ao teorema de Bloch, usando-se uma base de ondas
planas é vantajoso trabalhar o Hamiltoniano no espago reciproco:

h? - Zo2 = =
Z(%’k-i-G‘ (5@@, +‘/;ff(G-G))CE+@, :ECE+@, (2.34)
G
onde o primeiro termo do lado esquerdo ¢ a energia cinética e o segundo termo é o poten-
cial. G é o vetor de translagao no espago reciproco[35]. A cada termo da energia cinética,
temos um coeficiente c;, 5 associado(quando G = é) Os termos da energia cinética
com os menores valores no espacgo reciproco sao tipicamente os mais importantes, pois

fornecem as contribui¢oes mais importantes para a energia total no estado fundamental.
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Entao, truncamos a expansao da funcao de onda preservando os coeficientes que corres-
pondem a termos de energia cinética com um valor numérico menor que o da energia de

corte.

Voltando a questao das PW, temos que a fungao de onda dos elétrons de
valéncia deve oscilar fortemente na regiao de carogo por causa da condicao de ortogona-
lidade com os estados de caroco. Isso faz com que precisemos de muitas ondas planas
para descrever a oscilacao da funcao de onda dos elétrons de valéncia nessa regiao: para
o caso simples dos elétrons 1s do atomo de Carbono, precisariamos de aproximadamente

250.000 ondas planas para termos uma descricao satisfatéria.

Tal nimero de ondas planas ocorre porque o orbital 1s é muito localizado
espacialmente, e o uso de uma base de PW envolve, essencialmente, a expansao das fungoes
1s em uma série de Fourier. Para atomos mais pesados, como Ba, a situacao piora muito
porque as funcoes de onda dos elétrons com n e £ mais altos oscilam e, apesar de serem
mais deslocalizados, precisam de varias ondas PW para representar as oscilagoes. Fica
claro que se pudermos usar apenas os elétrons de valéncia, o custo computacional para a
diagonalizagao das matrizes Hamiltonianas geradas ao longo dos calculos autoconsistentes

ficard muito reduzido.

A teoria de pseudo-potenciais [36] possibilita que a expansao da fungao de onda
seja feita com um numero menor de PW. Esta teoria explora o fato que as propriedades
fisicas do sélido dependem principalmente dos elétrons de valéncia, permitindo que se
remova os elétrons de caroco, e que o seu forte potencial idonico possa ser substituido por
um pseudo-potencial mais fraco. Este pseudo-potencial, por sua vez, atua numa pseudo-
funcao de onda suave, conforme mostra a Figura 2.2. Como a pseudo-funcao de onda é
mais suave, precisaremos de menos ondas planas para descreve-la, o mesmo acontecendo
para o potencial efetivo total, no espaco reciproco. A teoria de pseudo-potenciais foi
desenvolvida tendo em vista a base de ondas planas, mas nada impede que este formalismo
seja utilizado em célculos com uso de bases diferentes das PW (tais como as gaussianas ou
as estritamente numéricas); o programa SIESTA, que utilizamos para efetuar os célculos
desta dissertacao, faz uso deste esquema dentro do formalismo da DFT. Nas subsecoes
que seguem, aprofundaremos, de maneira mais detalhada, a teoria de pseudo-potenciais.

Comegamos com o método OPW, proposto por Herring [37].
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Figura 2.2: Tlustragao esquematica do método de pseudo-potenciais [35].
2.6.2 Herring: o método das OPW

Com o objetivo de diminuir o nimero de PW necesséarias para descrever o
problema de autovalores, em 1940, Herring[37] propds um método conhecido como OPW
(Orthogonalized Plane Waves - Ondas Planas Ortogonalizadas). Nesse método, a OPW é
construida superpondo as PW com os estados de carogo, e fazendo com que seja ortogonal

a cada um deles,

ei(E-F)

(i) =t SN ERI Ay (R, 1 (7 R, (2.35)

v nl

onde V' é o volume do sélido, k é o vetor de onda, R, é o vetor de translacao do espago real,
n é o numero quantico principal, 1 é o nimero quantico orbital, o u,, r é a aproximagao
para o orbital de caroco obtida pela solugao da equacao de Schrédinger para um potencial
V() semelhante ao potencial cristalino na regiao de carogo, e o indice v varre todos os

-

atomos no sélido. O A,;(k) é dado pela seguinte expressao:

- _)ei(E'F) N . -
Ay(k) = | di—= unl;’;(r —R)). (2.36)

2

Herring mostrou que a fungao de onda de um elétron expandida como com-
binacao linear das OPW converge rapidamente, possibilitando que se use poucas PW
no primeiro termo da equacao(2.35). A desvantagem desse método é que o processo de

ortogonalizar as PW aos estados de caroco faz com que se perca a simetria esférica da
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regiao de caroco. Isso faz com que os termos que aparecem na equacao secular sejam
muito complicados, fazendo com que os cédlculos sejam muito trabalhosos e impossibili-
tando uma interpretacao fisica dos termos no Hamiltoniano. A teoria de pseudopotenciais
de Phillips e Kleinman, que veremos na préxima subsecao, mostrou-se uma alternativa
viavel ao método de OPW e hoje é uma das metodologias mais utilizadas no estudo de

materiais em célculos de DFT.

2.6.3 Phillips e Kleinman: O método de pseudo-potenciais

Em 1959 Phillips e Kleinman [36] mostraram que era possivel obter os mesmos
resultados do método OPW de Herring com calculos mais simples e usando PW. O método
empregado por Phillips e Kleinman ficou conhecido como método do pseudo-potencial.

Nesse método reescrevemos a funcao de onda [1)) dos elétrons de valéncia ¢ omo:

) =) + > anlxn) (2.37)

onde |p) é uma fungao suave, sem nés, que nao conhecemos ainda e os, |y,,) sao os estados

de caroco.

Sabemos que os estados de carogo devem ser ortogonais aos estados de valéncia,

isso nos leva a:
Otml) = 0 = (Xml0) + Y anbmn = am = — (xXom|0) - (2.38)
Com isto, a equacao 2.37 torna-se:

T) =10) = > [xn) (Xal®) - (2.39)

Substituindo (2.39) na equacao de Schrodinger, obtemos:

H <|90> = Ixa) <Xn|90>) =E <|<,0> = Ixa) <Xn|90>) (2.40)

Sabendo que E, e |x,) sdo o autovalor e o autoestado de H , respectivamente, podemos

reorganizar os termos da equagao (2.40) e, finalmente,
Hlg)+ Y (E = E,) [xn) (Xal®) = E ). (2.41)
Esta é a equac@o de Schrodinger para os |¢). Ela pode ser reescrita, ainda, na forma:

A +Vul 1) = Ble), (2.42)
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onde,

Vi = 3" (B — B ) (xal (2.43)

n

Vemos que obtivemos uma equagao de Schrodinger com a mesma energia E
do estado de valéncia, mas com um autoestado e potencial diferentes. Este autoes-
tado ¢ chamado de pseudo-funcdo de onda e o potencial Vi, eq. (2.43) é chamado de
pseudo-potencial . Observando a equacao (2.43), vemos que ela depende dos estados de
caroco, mostrando que sua atuagao encontra-se nesta regiao. Como an é positivo, ele
é repulsivo, o que provoca um cancelamento parcial do forte potencial Coulombiano na
regiao de caroco, gerando assim um potencial mais suave e uma funcao de onda suave que

pode ser descrita com um nimero menor de PW.

Apesar de representar um avango a priori, o método de Phillips e Klein-
man nao fornecia bons resultados. Posteriormente, determinou-se que isso ocorria por-
que a carga de valéncia nao era conservada. O que se fez entao foi buscar pseudo-
potenciais com as mesmas caracteristicas do pseudo-potencial de Phillips e Kleinman,
mas que descrevessem a carga de valéncia corretamente. Como resultado, surgiram os

pseudo-potenciais com conservagao de norma.

2.6.4 Pseudo-Potenciais com Conservagao da Norma

Com os estudos feitos sobre a teoria de pseudo-potenciais de Phillips e Klein-
man, observou-se que um pseudo-potencial proporcionaria resultados satisfatérios nos

calculos se possuisse as seguintes caracteristicas:

(i) Os autovalores correspondentes aos auto-estados de valéncia devem ser iguais aos
autovalores obtidos pelo uso do pseudopotencial. Vimos que isto é possivel quando

apresentamos a teoria de pseudo-potenciais desenvolvida por Phillips e Kleinman.

(ii) A pseudo-funcao deve ser tao suave quanto possivel, e reproduzir a fungao de onda
de todos os elétrons a partir de um certo raio de carogo r. > r. A razao de uma
forma suave para a pseudo-funcao de onda é a possibilidade de usar um ntmero
menor de ondas planas, quando comparada ao nimero de ondas planas necessaria

para descrever a fun¢ao de onda de todos os elétrons.

(iii) O pseudo-potencial deve ter uma boa transferibilidade. Queremos dizer com isso
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que o pseudo-potencial deve gerar bons resultados para diferentes tipos de sistemas,
moleculares ou sélidos. Obviamente isso da credibilidade para o uso do pseudo-

potencial em diferentes ambientes(cristalinos, moleculares ou liquidos.

(iv) Nas regides de carogo(0 < r < r.) e de valéncia(r > r.) a pseudo-densidade deve
reproduzir a mesma densidade de carga produzida pela fungao de valéncia de todos

os elétrons. E neste ponto que entra a questao da conservagao da norma.

No esquema de pseudo-potenciais, impomos que a pseudo-funcao de onda dos
elétrons de valéncia tem uma forma suave na regiao 0 < r < r.. A forma suave é obtida
substituindo-se a parte da funcao de onda real que entra na regiao 0 < r < r. por uma
fungao analitica f(7) que reproduz uma curva suave. Fora desta regiao, r > r., a pseudo-

funcao tem a mesma forma da funcao de onda real, conforme a equacao abaixo:

T ara 0 <7 <7,
Poi() = o (2.44)
VAE(F) parar >,
Obtida a pseudo-funcao, podemos inverter a parte radial da equagao de Schrodin-
ger para achar o pseudo-potencial:
(1) 1P
2r2 2 PES(P)’

VES(7) = B, — (2.45)

onde o primeiro termo é a energia referente a um dado momento angular ¢, o segundo
termo é a contribuigao centrifuga, e no ltimo termo, temos a pseudo-funcao( P (7)) e

sua derivada espacial (P5%(7)).

Em (2.45), o ultimo termo pode ser reescrito como:

SPS e
;]Jj :;552;; = %zn (P12 (7). (2.46)

Se estivéssemos usando a fun¢io de onda ¥F ao invés de PLS(F), a forma da equacio
(2.46) seria a mesma. Uma medida da transferibilidade do pseudopotencial é, portanto
(mas nao a tnica), a comparagao das derivadas logaritmicas da fungao de todos os elétrons
e da pseudo-funcao na regiao r < r.:

d, . p _d
P e, B)] = [ ¥ (re, B). (247)

Caso as derivadas logaritmicas sejam iguais, isso nos fornece um primeiro

indicio de que o pseudo-potencial pode ser transferivel. Esta comparacao nao é um teste
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absoluto para o pseudo-potencial, porque é vélido apenas quando o ambiente atomico
permanece constante. Para assegurar que o pseudo-potencial obtido seja satisfatério, rea-
lizamos calculos para alguns sistemas simples e comparamos os dados desse cédlculos, tais
como a energia, o parametro de rede e o modulo de elasticidade volumétrico, com os dados
experimentais e tedricos existentes na literatura para os sistemas simples. Caso tenhamos

uma boa concordancia, o pseudo-potencial encontrado é satisfatério.

A conservacgao da norma é obtida matematicamente através de:

/ drr? PPS*(r) PPS (1) = / A2 (r) e (). (2.48)

o0

O que estamos fazendo com a equacao (2.48) é impor que norma seja conservada mesmo
sendo a pseudo-funcio PL%*(r) diferente da funcio de todos os elétrons ¢2F*(r), garan-
tindo assim a conservacao da carga de valéncia. Mais ainda, as propriedades de espa-
lhamento do sistema devem ser preservadas, ou seja, o espalhamento de um elétron pelo
potencial Coulombiano, e o espalhamento pelo pseudo-potencial devem produzir o mesmo

deslocamento de fase. E possivel mostrar que isto é garantido igualando-se a derivada

primeira, em relagao a energia, da derivada logaritmica:
d d .1 e
P G P e = [ PE 6 (2.49)

Pela teoria de espalhamento, esta equacao nos assegura que os efeitos do caroco ionico,
sao levadas em conta na pseudo-funcao e no pseudo-potencial acarretando o menor erro

possivel.

A partir da pseudo-densidade de carga, pode-se calcular o potencial blindado,
que é dado pela soma do termo de Coulomb e de correlagao e troca. Para obter o pseudo-
potencial i6nico sem blindagem, subtraimos o termo de correlagao e troca, do potencial
blindado de V/5(r). Esta mesma configuracio é usada para o pseudo-atomo em diferentes

ambientes quimicos.

Devemos ter cuidado com a escolha do r. para cada orbital de valéncia. A
escolha, em principio, é arbitraria, mas dependendo da escolha que fazemos, podemos ter
um pseudo-potencial com boa transferibilidade com um custo computacional razoavel.
Normalmente toma-se o r. préximo ao pico mais externo da fungao de onda de valéncia,
como valor tentativo para r. e varia-se r. até que tanto os auto-valores e as derivadas

logaritmicas tenham boa concordancia com os resultados de calculos de todos os elétrons.
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2.6.5 Um Pseudo-Potencial Eficiente: O Pseudo-Potencial de

Troullier e Martins

Na equagao (2.44), podemos escolher diversas formas para a fungao f(). nao
ha, em principio, uma forma fechada para f(7). Desta maneira existe um nimero muito
grande de pseudo-potenciais que obedecem as condigoes estabelecidas na se¢ao anterior.
Isso é um ponto positivo do método ja que isso nos fornece uma liberdade para a escolha de
um pseudo-potencial que melhor satisfaga nossas necessidades. Neste contexto, Troullier
e Martins apresentaram um processo simples e pratico para gerar pseudo-potenciais de

norma conservada.

Como vimos nas equagoes (2.44) e (2.45), temos que gerar uma pseudo-fungao
suave para obter um pseudo-potencial também suave. Deste modo, precisaremos de menos
ondas planas para descrever a funcao de onda e o pseudo-potencial. O problema esta em
gerar uma pseudo-fungao suave que nos leve ao uso de um menor niimero de ondas planas
sem comprometer a descri¢ao das propriedades do sistema em estudo. Um outro problema
que pode surgir é que alguns pseudo-potencias apresentam problemas de continuidade.
Cientes destes problemas, Troullier e Martins criaram um método para geragao de pseudo-
fungoes suaves que levam a uma rapida convergéncia para a energia total em relacao a

energia de corte. Para tanto Troullier e Martins escolheram a forma de f(7) como:

f(r) =p(r) = co + car® 4 car® + cor® + car® + cror'® + o7’ (2.50)

Na equacao 2.50, os sete coeficientes ¢; sao encontrados com o auxilio das
condigbes (i) a (i) vistas na secao anterior, e igualando-se a fungao de onda e suas
derivadas para r — r; e r — r}. Uma vez determinados os ¢;, basta inserir a pseudo-
fungao na equagao de Schrodinger invertida, e encontrar o pseudo-potencial. As condigoes
(i) a (i), Troullier e Martins adicionaram mais uma, que o pseudo-potencial deve ter
derivada segunda nula em r = 0 Eles observaram que isso fazia com que a convergéncia
da energia total em relagao a energia de corte fosse mais réapida. A Figura 2.3 (a) mostra
diferentes potenciais para o orbital 2p do atomo de Carbono, com diversas derivadas em
r =0, e (b) mostra a convergéncia da energia total para os diversos potenciais de (a). A
convergéncia global da energia total ¢ muito mais rdpida para a linha cheia, que representa

justamente o caso em que Vpg,(0) = 0.

Algo interessante de se notar é que o polinémio (2.50) ndo possui poténcias
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Figura 2.3: (a) Curvas para o pseudo-potencial do orbital 2p do dtomo de C, sendo que
a diferenca entre as curvas estd no sinal considerado para Vpg,(0). (b) Convergéncia da

energia total com a energia de corte [38].

impares. Troullier e Martins fizeram um estudo de um polinomio com todas as poténcias
presentes (de 1 a 10) substituido na pseudo-funcao de onda e chegaram a conclusao que,
mantendo apenas os coeficientes pares, eliminariam problemas no comportamento as-
sintético do potencial gerado. Para ter uma maior liberdade variacional, aumentaram
a ordem do polinomio utilizado para 12, pois assim estariam compensando a falta dos

termos de expoentes impares.

A Figura 2.4 mostra a convergéncia da energia total em relacao a energia de
corte comparada para diferentes métodos de geragao de pseudo-potenciais, mostrando que

o método de Troullier e Martins apresenta os melhores resultados.
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Figura 2.4: Comparacao da convergéencia da energia total em relacao a energia de corte
para a estrutura do diamante, para diferentes métodos de geracao de pseudo-potenciais

[38).

2.7 Bases para Expansao dos Orbitais de Kohn-Sham

Como sabemos de mecanica quantica bésica, podemos escrever a fungao de
onda (que no formalismo de Kohn-Sham é o orbital atémico) como uma combinagao
linear de funcgoes de base. Diferentes bases podem ser usadas para escrever estas funcgoes

de onda. Nesta secao, falaremos um pouco sobre as bases mais utilizadas em célculos de

DFT.

As PW, mencionadas na secao anterior, comecaram a ser usadas por volta de
1933, depois da formulacao do teorema de Bloch, que é valido para fungoes de onda em

sistemas periddicos. Por este teorema,

Vi(F+ Ry) = e (), (2.51)
onde R, é o vetor de translacao no espaco real. O teorema é interpretado como sendo
a condi¢ao de contorno para as solugoes da equacao de Schodinger na célula unitaria do
material. Note que esta condigao apresenta o vetor de onda IZ, mostrando que ha uma
relacao estreita entre as solugoes da equacao de Schrodinger do material peridédico e o

espago reciproco.

A inclusao de k como um novo nimero quantico permitiu obter os auto-valores

da equacao de Schrodinger do sistema periédico e obter auto-funcoes correspondentes a
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estes auto-valores com a seguinte propriedade:

W (7) = ¢ Tug (7). (2.52)
onde a funcao u(E,F) ¢ uma funcao periddica com a mesma periodicidade da rede de
Bravais. Note que a funcao acima obedece o teorema de Bloch.

Portanto, teremos que a funcao que tem a forma exponencial cik+G)T gatisfaz
o teorema de Bloch e nos permite expandir o estado eletronico caracterizado por um dado
k como:
V(i) =) Cpge ™, (2.53)
a

onde G ¢ o vetor de translagao da rede reciproca.

A funcao exponencial na equagao acima é uma onda plana. A substitui¢ao da
fungao de onda (2.53) na equagao de Schrodinger nos fornece uma equagao mais simples
de ser trabalhada, porém pode exigir um nimero razoavel de fungoes de base para que a
funcao de onda do sistema seja descrita de forma satisfatéria. Para resolver as equagoes de
Kohn-Sham, aplica-se o método auto-consistente, e se tivermos muitas fungoes de bases
a ser trabalhadas no processo auto-consistente, os calculos podem ser muito custosos

computacionalmente, ja para sistemas com algumas dezenas de atomos.

Por volta de 1950 surgiram os Gaussian-type orbitals (GTO - orbitais do tipo
Gaussiano), que tinham por finalidade simplificar o célculo de integrais do método SCF
(Self Consistent Field method - método de campo auto-consistente), derivado do método
de Hartree-Fock e proposto em 1928. A fung¢ao Gaussiana centrada em um dado ntcleo

a tem a forma:

P10 = rteaY (0, ) (2.54)

onde 7, ¢ a localizagao do sitio, ¥ é um harmonico esférico e ( = (Z — spe)/n. O n éo
nimero quantico principal, ¢ é o nimero quantico orbital, o Z é o ntimero atomico e s,

¢ a constante de projecao.

A constante de projecao é calculada dividindo-se os orbitais em grupos((1s),
(2s,2p), (3s,3p), etc) e cada s,y é calculada através do método SCF considerando-se
moléculas pequenas. A expansao dos orbitais como combinacao linear dessas fungoes
Gaussianas tornaram os calculos muito menos custosos do que para outras bases existen-

tes na época, sendo portanto um avanco importante.
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Algo que temos que discutir sobre bases localizadas é o conceito de split-
valence. Do formalismo de Kohn-Sham, obtemos os orbitais dos elétrons de valéncia,
sendo que cada um desses orbitais pode ser representado, por exemplo, com uma GTO.
No caso do Carbono, teremos os orbitais 1s, 2s, 2p,, 2p, e 2p,. Para escrever esse orbitais

precisaremos entao de 5 GTO’s, uma para cada orbital.

O uso de apenas uma GTO, entretanto, pode nao fornecer uma descricao
satisfatéria da forma dos orbitais, e neste caso, precisaremos aumentar o niumero de
GTO’s para obter uma descricao razoavel de um dado orbital. Podemos fazer isso através

de uma combinacao linear destas funcoes de base:

> e, (2.55)

As funcoes ©@7© diferem entre si pela mudanca do ¢ que foi mostrado na
equacio[2.54]. Por isso podemos chamar a base que utiliza as funcoes ¢“7° como base
n - (. Se utilizarmos 2 GTO’s para descrever cada orbital, teremos que esta base sera
chamada de double-zeta. Com este procedimento podemos fazer uma base de multiplos-(,

apenas adicionando fungoes de base.

Outra possivel selegao de bases que podem ser utilizadas sdo os NAO (Nume-
rical Atomic Orbitals - Orbitais Atomicos Numéricos), que sao estritamente numéricos,
ou seja, sao obtidos da solu¢ao numérica da equacao de Kohn-Sham para o pseudo-atomo
isolado sem o uso de qualquer funcao analitica. Esta base, quando suficientemente lo-
calizada, proporciona um desempenho muito bom nos calculos de DFT para sélidos e
moléculas [39], sendo uma boa alternativa as ondas planas, para sistemas com muitos

atomos.

Dentre as bases que vimos, usaremos os orbitais pseudo-atomicos numéricos
estritamente localizados, pois sao mais eficientes que a base de PW em calculos envol-
vendo centenas de atomos. Isso se deve ao fato da matriz Hamiltoniana ser esparsa fora
da diagonal principal, o que permite usar técnicas especiais para acelerar o cédlculo da
diagonalizacao. Para calculos envolvendo a diagonalizacao do Hamiltoniano, o esforco

computacional aumenta como:

aN?, (2.56)

onde « é um pré-fator e N é o niimero de atomos, e temos que ayso < apw. A questao

dos pré-fatores nao tem tanta influéncia em sistemas pequenos, da ordem de uma ou duas
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dezenas de atomos, mas é um elemento severamente limitante para sistemas da ordem de

centenas de atomos.

Como haviamos mencionado anteriormente, os NAQO’s tém algumas carac-
teristicas que devem ser consideradas, tais como tamanho, alcance e forma. Quando
nos referimos ao tamanho da base de NAQO’s, estamos nos referindo a quantidade de
funcoes necessarias para descrever os orbitais de cada um dos atomos que estamos consi-
derando no calculo: a cada orbital é associado a um momento angular ¢, que determina

quantas funcoes de base serao usadas para descrever o orbital.

Usando a idéia de split-valence (valéncia dividida) usada em quimica quéantica
na utilizacao de multiplos-(, temos que a menor base que poderiamos construir, que é
chamada de base minima(single — ¢ (SZ)) descreveria cada orbital definido por um ¢
com um tunico zeta, ou seja, uma unica funcao numérica. Os calculos que utilizarao esta
base requererao um baixo esfor¢o computacional mas muito provavelmente nao fornecerao
bons resultados quantitativos sobre as propriedades do material, porque nao ha muita
liberdade variacional para a determinacao dos coeficientes ¢; nas combinacoes lineares

destas funcoes.

No sentido de aumentarmos a precisao na descricao das propriedades, adicio-
namos uma segunda fungao ¢. A base assim formada chama-se double- (DZ). Os orbitais
sao entao expandidos como uma combinacao linear dessas funcoes de base e os coefici-
entes desta combinagao fornecem maior liberdade variacional para uma construgao mais
satisfatéria dos orbitais que a base SZ. Se for necessario aumentar ainda mais a precisao,

incluimos mais (’s na base.

O alcance estabelece como os orbitais estao limitados no espaco. Os zeta’s sao
estritamente localizados, o que significa os orbitais serao zero a partir de um certo raio de
corte. O efeito disso é que as matrizes Hamiltoniana e de superposicao tornam-se espar-
sas, ou seja, alguns termos sao zero. Para fazer com que estes orbitais sejam localizados,
o raio de corte é controlado por um parametro chamado de energy shift (deslocamento de
energia). Esse parametro representa o aumento de energia cinética causado pelo confina-
mento do orbital devido ao potencial cristalino e dos outros elétrons da vizinhanca. Este
aumento da energia cinética ocorre por causa do principio da incerteza:

(a2 (ap) = (2.57)

onde Ax é a incerteza na posicao e Ap é a incerteza no momento. Uma vez que a incerteza
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na posicao diminui, a incerteza no momento linear aumenta, e portanto o elétron tem um
ganho na sua energia cinética. Assim, especificando o energy shift, estamos especificando
o grau de localizagao espacial para o elétron, em relagao a sua localizacao espacial em um
dtomo livre. E desta maneira que os raios de corte dos orbitais sao determinados com o

parametro energy shift.

Sobre a forma dos orbitais, o ideal é que possamos ter os orbitais estrita-
mente localizados sem que estes possuam descontinuidades, para evitar problemas de
convergéncia numérica. Para tanto, o SIESTA gera um potencial adicional para o confi-
namento, que faz com que os orbitais vao a zero continuamente a medida que nos aproxi-
mamos do raio de confinamento, e resolve-se a equacao de Schrodinger com este potencial
de confinamento e com a dada pelo energy shift para obtermos os novos orbitais. Estes

orbitais serao usados como funcoes de base em lugar das func¢oes do atomo livre.

2.8 Swupercélulas

Por volta de 1979, Thm, Zunger e Cohen [40] mostraram que em uma base
de ondas planas, o calculo da energia total é mais simples se trabalharmos no espaco
reciproco. Para isso temos que fazer uma transformada de Fourier em todos os termos da
energia total, que é escrita no espaco direto. O célculo da energia total feito no espaco
reciproco pode ser feito para qualquer tipo de sistema(mesmo moléculas) desde que seja

imposta uma simetria translacional nesse sistema.

Impor uma simetria translacional significa que podemos utilizar o teorema de
Bloch para tratar qualquer sistema como se fosse peridédico. Isso é feito construindo-
se uma célula unitaria ficticia, que pode ter dimensoes muito grandes, conhecida como
supercélula. A supercélula é usada para tratar um sistema que a priori nao é perioddico,
impondo-se uma periodicidade artificial colocando uma parte do sistema no qual estamos
interessados em estudar na supercélula, e as condi¢oes de peridédicas contorno criarao a
periodicidade. No caso de querermos tratar uma molécula isolada ou um defeito isolado
em um solido, devemos tomar o cuidado de fazer com supercélula seja grande o bastante
para que a interacao entre as moléculas(ou defeitos) que se quer estudar seja desprezivel.

Esta situacao é mostrada na Figura 2.5 para o caso de uma molécula.
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Figura 2.5: ITlustracao esquematica uma molécula em uma supercélula

2.9 O SIESTA

Resumiremos algumas das principais caracteristicas do SIESTA, que sao:

1) Usa o método de Kohn-Sham no formalismo da Teoria do Funcional da
Densidade com as aproximagoes de densidade local (LDA) e de gradientes generaliza-

dos(GGA), permitindo célculos com ou sem polarizagao de spin.
2) Usa os pseudo-potenciais de norma conservada em formulagao nao local.

3) Usa a base de orbitais atomicos, permitindo a utilizagdo de miltiplos-( para
os momentos angulares, e também orbitais de polarizacao(serd explicado neste capitulo).
A forma das funcgoes radiais de todos os orbitais é numérica e qualquer forma para estas
funcoes pode ser usada e implementada pelo usuario, com a tnica condicao que sejam

nulas a partir de uma certa posicao, longe do nticleo, estabelecida pelo usuario.

4) E escrito em Fortran 90 e sua memoria é alocada dinamicamente. Pode ser

compilado para execugao em modo serial ou paralelo(MPT).

5) Projeta as fungoes de onda e a densidade no espago real para calcular os

potenciais de Hartree e de correlagao e troca e seus elementos de matriz.

6) Conjuntamente com o método padrao de Rayleigh-Ritz, ele usa combinagoes
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lineares de orbitais pseudo-atomicos. Isto faz com que simulagoes com algumas centenas

de dtomos sejam possiveis com méquinas(computadores) relativamente modestos.

7) O SIESTA é capaz de realizar célculos ab initio de estrutura eletronica em

atomos, moléculas, sélidos e clusters, dentro do formalismo de supercélulas.

Sua Rotina permite o calculo:

Energia total ou parcial.

- Forcas atomicas.

Tensor de stress.

Momento de dipolo elétrico.

populacoes atomicas de Mulliken.

Densidade eletronica.

E também:

Relaxacao da geometria, com supercélula fixa ou varidvel.

Amostragem de pontos k na zona de Brillouin.

Densidade local de estados e projetada sobre orbitais.

Estrutura de bandas.

- Dinamica molecular na aproximacao de Born-Oppenheimer.

Na secao seguinte realizaremos calculos de convergéncia para obter os valores
mais adequados para o meshcutoff e a amostragem (estes parametros serao explicados na
préxima sec¢ao). Os orbitais de polarizacao, que fornecem um grau de liberdade a mais
para o sistema e permitem uma descri¢ao mais precisa de suas propriedades, sao tratados

no apéndice II.
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3 Calculos, Resultados e Discussoes

Iniciamos este capitulo com uma descricao da metodologia utilizada para de-
terminar os parametros ideais para nossos calculos. Este é um passo essencial no inicio
de cada trabalho, uma vez que queremos que nossos calculos déem resultados confiaveis,
sem, no entanto, exagerar no uso de recursos computacionais. Para a determinagao des-
tes parametros, efetuamos cédlculos de convergéncia, que sao testes para a verificacao de
como a energia total se comporta com respeito a alguns dos parametros essenciais de

nosso calculo.

3.1 Calculos de convergéncia

O SIESTA usa orbitais no espaco real, por isso ele estabelece uma grade de
pontos, neste espaco, onde os orbitais serao representados. A fineza desta grade é deter-
minada, no SIESTA, através do parametro do meshcutoff, que é relacionado ao maior G
() vetor de translagao no espago reciproco. Ha uma relagao direta entre o (_jc, o vetor da
rede reciproca que define a maior energia das ondas planas, e a fineza da grade no espaco
real. A grade usada para representar as funcoes de onda deve ser a mesma que a utilizada
em um calculo de ondas planas, uma vez que as funcoes de onda nao devem depender
da base utilizada para expandi-las. Para calculos de ondas planas, a energia de corte é

determinada pela maior energia cinética proporcionada pelos vetores G usados:

E, = —(k+G.)? (3.1)

© 2m
onde G, é o vetor de corte no espago reciproco, correspondente a energia de corte. No
entanto, a grade para a representacao da densidade de carga é mais fina que a grade para
as fungoes de onda, em um calculo de ondas planas. Tomando k=0 para simplificar
as coisas, entao se ¥ = ) = cg exp(z’é - T), expressao para p serd tal que os termos com
0 maior G terio |Gmee| = |G, — (—G.)|. Em outras palavras, os termos da expansdo
de Fourier com o maior G serdao aqueles com |Gpas| = |2G,|. Portanto, uma vez que a

energia de corte é proporcional a |G.|?, podemos estabelecer uma correspondéncia entre
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a energia de corte de um célculo de ondas planas e o meshcutoff. um calculo feito com o
Siesta, onde F,. é definido através da densidade eletronica, deve ter um E. 4 vezes maior
que o E. para um céalculo de ondas planas. Isto garantird que o grau de acuracia dos

calculos com o Siesta serd o mesmo de um calculo de ondas planas.

O meshcutoff 6timo é encontrado ao compararmos as energias totais de varios
calculos em que variamos o valor do meshcutoff. Normalmente, quando o meshcutoff
atinge um certo valor x, observamos que a energia total deste calculo serd bem parecida
com a energia total do calculo com um meshcutoff maior que este certo valor x. Neste
ponto, se aumentarmos mais ainda o valor do meshcutoff, observaremos que a energia total
deste calculo diferird muito pouco em relacao a energia total do calculo com meshcutoff
de certo valor x. Essa situagao continuard se repetindo com meshcutoff maiores. No
critério que escolhemos, adotamos que a diferenca de energias totais de dois calculos com
meshcutoff diferentes sera suficientemente pequena quando tiver o valor de 0.02eV. Este
valor corresponde aproximadamente a £ = kgT a T = 300K, onde kg é a constante de

Boltzman.

A amostragem de pontos na primeira zona de Brillouin(BZ) consiste em
especificar quantos pontos k sdo necessérios para obter uma boa descricao de alguma
funcao ou observavel que nos interessa. Num material, para cada k temos um valor para
a energia de bandas e as plotados em um grafico E(E) x k nos fornece a estrutura de
bandas do sistema periodico. Uma parcela da energia total é devida a ocupacao dos
elétrons na estrutura de bandas. Quando um elétron ocupa uma certa energia, em um

certo ponto k' na estrutura de bandas, somamos a energia correspondente a esse ponto k’

a energia total do sistema.

-,

Vemos, em principio, que deverfamos calcular F(k) para infinitos valores dife-
rentes de k, o que é invidvel na pratica. Entretanto, Monkhorst e Pack [41] mostraram
que é possivel obter um bom resultado para a energia devida a ocupacao dos elétrons nas
bandas considerando alguns poucos pontos k da primeira zona de Brillouin. Estes pontos
sao obtidos dividindo-se a zona de Brillouin em volumes iguais com pontos k situados
dentro deste volume. Assim, temos que calcular F (E) em apenas alguns pontos k de um
destes volumes da zona de Brillouin. A idéia, entao, é achar o menor niimero de pontos k
que descreva satisfatoriamente a integral da estrutura de bandas do nosso sistema sobre
oskeFE (E) ocupados. Isso, em termos computacionais, é importante uma vez que com

—

poucos k teremos que calcular poucas energias, ou seja, temos que diagonalizar nossa
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matriz Hamiltoniana menos vezes.

O objetivo de nosso trabalho é realizar calculos para folhas de grafeno com
defeitos do tipo mono-vacancia. Inicialmente, faremos calculos para mono-vacancias de
grafeno puras (sem nenhuma espécie adsorvida sobre elas), isoladas. Depois pretendemos
averiguar o efeito da adsorcao de espécies estranhas a folha sobre as monovacancias, a fim
de verificar como mudam os momentos magnéticos com a presenca das espécies atomicas
Oxigeénio, Hidrogénio e Nitrogénio sobre o centro magnético das mesmas. Nas secoes a
seguir, comecaremos mostrando a obtencao dos pseudo-potenciais para os dtomos de C,
Hidrogeénio,Nitrogénio e Oxigénio, bem como os testes para determinar se estes pseudo-
potenciais descrevem corretamente as propriedades de alguns sistemas simples, como o
diamante e grafeno, e as moléculas de Oy, Hy e Ny, Uma vez verificado que os pseu-
dopotenciais que geramos sao satisfatérios, podemos passar aos testes de convergéncia
necessarios para realizar os célculos nos quais estamos interessados neste trabalho. Preci-
samos também determinar a amostragem de pontos k no espaco reciproco e o meshcutoff
na célula unitaria. Com estes célculos, evitaremos o uso de recursos computacionais de
forma desnecesséria, e garantiremos que nossos parametros sao bons o bastante. Com a
amostragem e o meshcutoff definidos, usaremos estes parametros para realizar os calculos

de mono-vacancia e adsorcao de atomos sobre estas, em folhas de grafeno.

3.2 Determinacao do pseudo-potencial para os atomos

de C, H, Ne O

Entre os pseudopotenciais de norma conservada, o de Troullier e Martins apresenta uma
Otima convergéncia com respeito ao numero de ondas planas utilizadas. O Siesta aceita
pseudo-potenciais de Troullier e Martins, mas nao usa ondas planas. No Siesta, a con-
vergéncia com a energia total se dard com a fineza da grade no espaco real. Usando o
algoritmo de Troullier e Martins para gerar os pseudo-potenciais, efetuamos alguns testes

de convergeéncia, para verificar que os pseudopotencias gerados sao satisfatorios.

As configuragoes eletronicas de valéncia nas espécies atomicas de C, Hidrogénio,Nitrogénio

e Oxigeénio sao mostradas na Tabela 3.2:

Com base nestas configuracoes, podemos gerar os pseudo-potenciais correpon-

dentes a cada uma das espécies atomicas e para cada f. Para cada uma das espécies
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Espécie | Configuracao Eletronica
C [He|] 2s* 2p?
H 1st
N [He] 2s* 2p?
0) [He| 252 2p*

Tabela 3.1: Configuracao eletronica dos atomos de Carbono, Hidrogénio,Nitrogénio e

Oxigeénio.

mencionadas acima, mostramos os canais incluidos e os raios de caroco, respectivamente:

Espécie | Canais incluidos | Raios de carogo (u.a.)

C | 252, 2p2, 3d°, 4f° | 1,34, 1,68, 1.75, 1.79

H 1s! 1,14
N 252, 2p3, 3d° 1.42, 1.52, 2.94
O | 2s2 2pt, 3d° 4f° | 1.34, 1.68, 1.75, 1.79

Tabela 3.2: Raios de carogo para a geracao dos pseudopotenciais utilizados neste trabalho.

Os resultados para os auto-valores dos calculos de todos os elétrons e do pseudo-

atomo sao mostrados na tabela 3.2:

Como dissemos anteriormente, a comparacao entre as derivadas logaritmicas da
funcao de onda de todos os elétrons e da pseudo-fungao nos fornece um primeiro indicio da
transferibilidade do pseudo-potencial. Vemos através das Figuras 3.1 e 3.2 a comparacao
entre a derivadas logaritmicas da funcao de onda e da pseudo-fungao de onda, para o
atomo de Carbono, com ¢ = 0 e £ = 1, respectivamente. A comparacao dos autovalores e
das derivadas logaritmicas ¢é excelente, mostrando que, em primeira instancia, o pseudo-
potencial pode nos fornecer bons resultados nos sistemas de interesse. No entanto, apenas
um teste em um ou mais ambientes quimicos diferentes do a&tomo isolado poderao assegurar
que os pseudopotenciais serao transferiveis. Assim, mostraremos os resultados de alguns
testes para sistemas pequenos para ver se os pseudo-potenciais de fato fornecem bons

resultados.

Para testar o pseudopotencial do C, realizamos calculos para uma célula de
diamante, calculando os parametros de rede e o seu médulo de volumétrico. Inicialmente,

determinamos o meshcutoff 6timo usando a propria célula de diamante, pois o meshcutoff
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Espécie | Orbital | Autovalor AE(Ry) | Autovalor PS(Ry)
C 25> -1.00980299 -1.00980172
2p? -0.38870809 -0.38870634
H 1s! -0.47720007 -0.47720005
N 25* -1.36396268 -1.36396356
2p° -0.52145026 -0.52145023
O 252 -1.75772240 -1.75769566
2p? -0.66427628 -0.66425541

Tabela 3.3: Comparacao entre os autovalores do calculo de todos os elétrons (AE) e do

de pseudo-potencial (PS).
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Figura 3.1: Derivadas logaritmicas das fungoes do atomo de Carbono para o caso de £ = 0.

Legendas: caso de todos os elétrons AE, pseudo-potencial PS
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25

AE logder I=1 ——
PS logder I=1

Figura 3.2: Derivadas logaritmicas das fungoes do &tomo de Carbono para o caso de ¢ = 1.

Legendas: caso de todos os elétrons AE, pseudo-potencial PS

é uma quantidade regida apenas pelo grau de suavidade do pseudopotencial. Com a
estrutura do diamante fixa, fizemos uma série de calculos SCF para determinar a energia
total em funcao do do meshcutoff. Os resultados sao mostrados na Fig. 3.3. O valor de
meshcutoff para o qual encontramos a energia total convergida é de 300 Ry. De posse
do valor de meshcutoff ideal, passamos a determinacao da amostragem ideal de pontos k
para o diamante, fazendo uma série de calculos com célula fixa, mas com relaxacao da
geometria. Da Fig. 3.4, encontramos que a energia total ja se encontra convergida para
uma grade de Monkhorst e Pack de 6 x 6 x 6. Finalmente, passamos aos calculos para
determinar os parametros estruturais do diamante e do moédulo de bulk e validar nosso

pseudopotencial.

Inicialmente, partimos de um parametro de rede de 3.6 A, usando o valor
de meshcutoff e grade de Monkhorst e Pack obtidos dos calculos de convergéncia. Os
resultados dos calculos de célula varidvel sao mostrados na Tabela 3.2, que também mostra
resultados experimentais, e resultados de DFT obtidos pelo programa PWSCF. Para os
calculos de ondas planas, utilizamos pseudo-potenciais ultrasuaves de Vanderbilt, um
cutoff de 28 Ry, ja bastante convergido, e a mesma grade de Monkhorst e Pack usada nos

calculos do Siesta.

Partindo dos parametros estruturais do diamante, calculamos seu moédulo de

volume, usando uma curva de Murnaghan para fazer o ajuste do médulo de volume. A
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Figura 3.3: Energia total do sistema em funcao do meshcutoff para a estrutura do dia-

mante.
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Figura 3.4: Energia total do sistema em funcao da grade de Monkhorst e Pack para a

estrutura do diamante.

SIESTA | PWSCF | Experimental
a (A) 3,59 3,60 3,57
B (GPa) | 422 412 442

Tabela 3.4: Comparacao dos modulos bulk e dos parametros de rede do diamante obtidos

pelo SIESTA e PWSCF experimentais.
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curva de energia total em funcao do volume é mostrada na Fig. 3.5. O médulo de volume
encontrado é de 422 GPa, em boa concordancia com o valor experimental de 442 GPa, e
com os calculos de ondas planas do programa PWSCEF. Tanto para os parametros de rede,
como para o mdédulo de volume, obtemos boa concordancia com resultados experimentais
e de célculos de ondas planas, o que nos da confianca para prosseguirmos com o uso deste

pseudopotencial em calculos com mais dtomos.
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Figura 3.5: Célculo do médulo de volume para o diamante usando o Siesta.

Realizamos um procedimento semelhante para avaliar os pseudopotenciais ge-
rados de Hidrogénio,Nitrogénio e Oxigénio. Nao mostramos os resultados para as deriva-
das logaritmicas, pois a qualidade da concordancia é semelhante a qualidade obtida para
o pseudopotencial de C. Com estes pseudo-potenciais em mao, realizamos calculos para
a moleculas de Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio, determinando as distancias de ligagao
das mesmas. Na Tabela 3.2 comparamos os valores calculados com o pseudo-potencial
e valores experimentais e de ondas planas com o PWSCF (utilizando pseudopotenciais
ultrasuaves de Vanderbilt e uma energia de corte de 28 Ry). A concordancia é bastante
satisfatoria, e agora temos todos os pseudopotenciais necessarios para a realizacao dos
calculos que pretendemos fazer. Porém, antes de prosseguirmos aos calculos, precisamos
ainda determinar os parametros estruturais ideais, assim como a amostragem de pontos
k ideal, para uma célula unitaria de grafeno. Mostraremos os resultados destes calculos

na préxima subsecao.
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Molécula | Siesta | PWSCF | Experimental
H, 0,788 0,752 0,741
Oq 1,237 1,231 1,207
N, 1,121 1,110 1,098

Tabela 3.5: Tabela comparativa para os comprimentos de ligacao.
3.3 Determinacao dos parametros ideais para uma

célula unitaria de grafeno

Como vimos anteriormente, temos que obter a amostragem de pontos k que
sao necessarios para melhor descrever nosso sistema. No SIESTA, a amostragem ¢ feita
considerando o numero de divisoes que sao feitas nos eixos k;, k, e k. do espago reciproco
e é representado como Nk, x Nk, x Nk., onde Nk; representa o nimero de divisoes que

sao feitas em um dado eixo.

Comecaremos determinando a grade de Monkhorst e Pack ideal para a célula
unitaria. Para isso fixamos o valor do meshcutoff em 350 Ry, o parametro de rede em 2, 42
A, e realizamos célculos de célula varidvel. Ao final dos cdlculos, notamos que mesmo
para amostragem razoavelmente altos, como 12 x 12 x 1, o angulo entre os vetores de
rede do plano de grafeno nao eram de cerca de 60.2°. Decidimos, entao, aumentar a
amostragem até que tanto a energia total como os mddulos dos vetores de rede e seus
angulos estivessem convergidos. Pelas Figs. 3.6, 3.7 e 3.8, vemos que a energia total
estd convergida ja a partir de uma grade de 6 x 6 x 1, com uma diferenca de energia
de menos de 5 meV, em relacao a grade de 9 x 9 x 1. No entanto os angulos entre os
vetores de rede s6 convergem para uma grade de 21 x 21 x 1. Apesar disto, sabemos
que o grafeno torna-se metalico, com a presencca da monovacancia, e adotaremos uma
grade de 30 x 30 x 1 como sendo a minima necessaria para termos uma boa descricao das

propriedades de nosso sistema.

Um tultimo detalhe precisa ser determinado, antes de prosseguirmos aos calculos
em supercélulas de grafeno com monovacancias: qual amostragem usar nas supercélulas.
Tomemos a célula unitdria e sua primeira zona de Brillouin. Quando trabalhamos com
supercélulas, o dobramento da estrutura de bandas da supercélula para a sua zona de

Brillouin, no esquema de representacao reduzida, é diferente do dobramento da zona de
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Figura 3.6: Grafico da variagao da energia total em relagao a grade de Monkhorst e Pack.
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Figura 3.7: Grafico da variacao dos parametros de rede do grafeno em relacao a grade de

Monkhorst e Pack.
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Figura 3.8: Grafico da variagao dos angulos entre os vetores de rede em relagao a grade

de Monkhorst e Pack.

Brillouin para a célula unitaria. E possivel, no entanto, estabelecer uma relagao entre a

amostragem da supercélula e a amostragem da célula unitaria.

Tomaremos um caso particular, o de um atomo em uma cadeia linear infinita,
mostrada na figura 3.9, (a). Em (b) vemos a banda em todo a extensdo do espaco k através
da linha cheia e vemos o espelhamento de parte dessa linha para a regiao entre —7 e =,
que é representada pela linha tracejada. Em (c) vemos como fica a estrutura de bandas
na representagao reduzida da zona de Brillouin. Imaginemos, agora, que aumentamos o
tamanho da célula que contém este atomo para 2a, como mostrado em (a). Isso faz com
que tenhamos novas reflexdes para a nova zona de Brillouin, limitada pelo intervalo —7-

a 5-, como mostrado em (d).

Continuando no mesmo exemplo e considerando o conceito de dobramento na
Zona de Brillouin, calculamos a estrutura eletronica um certo conjunto de pontos k no
esquema de Monkhorst e Pack. Observando a Figura 3.9 (c), vemos que foram escolhidos
5 pontos ke que estes pontos determinam alguns valores na energia de bandas. Em (d),
com a zona de Brillouin da célula duplicada, vemos que a escolha de 3 pontos é suficiente
para determinar os mesmos valores da energia mostrados em B, devido ao dobramento
das bandas. A conclusao é que numa célula maior, precisamos de menos pontos k para

descrever as bandas de energia. No entanto, estes trés pontos devem ser escolhidos de

modo a incluir, na nova estrutura dobrada, os pontos da banda que agora estao dentro
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A B

_________

a 2a a

Figura 3.9: Estrutura de bandas de uma cadeia monatomica linear. (a) A célula de
tamanho a, que contém um atomo, e a célula duplicada, de parametro de rede 2a. (b)
Estrutura de bandas no esquema de zona estendida para a célula unitaria. (c) Esquema de
zona reduzida para a célula unitdria. (d) Esquema de zona reduzida quando duplicamos

o tamanho da célula que contém o atomo.

da nova Zona de Brillouin.

No grafeno, é importante que o ponto K da zona de Brillouin seja incluido na
amostragem, pois neste ponto as bandas de conducao e de valéncia se cruzam, exatamente
sobre o nivel de Fermi. No esquema de Monkhorst e Pack usado no SIESTA, conseguimos
uma tal amostragem utilizando grades em que, na diagonal, tenhamos nimeros multiplos
de trés. Portanto, o numero N x Nj, também deve ser um multiplo de trés, maior ou
igual a 30, para que tenhamos resultados confiaveis. Desta maneira, se temos N x N x 1
células unitarias e uma amostragem de N X N(ip) X 1 na supercélula, a amostragem da
supercélula corresponde a uma amostragem de N * N,y X N * Ny X 1 na célula unitdria.

Como uma amostragem a partir de 30 x 30 x 1 ¢é suficiente para descrever bem a célula

unitaria, a amostragem na supercélula N x N x 1 deve ser % X % x 1 Quando % nao for
um numero inteiro, arredondaremos para o maior inteiro multiplo de trés mais proximo.
Isto nos permite estabelecer as amostragens para cada uma das supercélulas de Grafeno
que utilizaremos, mostradas na Tabela 3.3. Vemos que uma amostragem de 9 x 9 x 1 na
supercélula de tamanho 4 x 4 x 1 (16 células unitarias) corresponde a uma amostragem de

36 x 36 X 1 na célula unitaria. Note que quase todos os valores de amostragens equivalentes
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estao acima da amostragem de 30 x 30 x 1, o que assegura a boa descri¢cao das propriedades

do sistema.
Tamanho da supercélula | Amostragem na supercélula | Amostragem equivalente
Ax4x1 9x9x1 36x36x1
5x5x1 6x6x1 30x30x1
6x6x1 oxHx1 30x30x1
Tx7x1 6x6x1 42x42x1
8x8x1 6x6x1 48x48x1
10x10x1 3x3x1 30x30x1
12x12x1 3x3x1 36x36x1

Tabela 3.6: Relagao entre o tamanho e a amostragem de uma supercélula com a amos-

tragem equivalente na célula unitaria.

3.4 Estudo da energia de formacao de uma mono-

vacancia

Para estudar uma mono-vacancia em um sélido, construimos uma supercélula
a partir de uma rede periddica de dtomos e retiramos um destes dtomos para simular
a vacancia. Inicialmente, estamos interessados em estudar mono-vacancias isoladas, ou
seja, que as vacancias nao interajam entre si. Rigorosamente, isto é impossivel, uma vez
que o formalismo de supercélulas implica a presenca das imagens periddicas criadas pelas
condigoes de contorno. No entanto, podemos determinar o tamanho de supercélula para
o qual a interagao entre as vacancias possa ser considerada minima. O célculo da energia
de formacao possibilita encontrarmos esta condigao desejavel. Calculamos a energia de
formacao para supercélulas de diferentes tamanhos e comparamos estas energias entre si
para observar quais possuem valores numéricos iguais. As energias de formacao de duas
supercélulas sao iguais quando o tamanho é grande o suficiente para tornar a interagao

entre as vacancias minima.

O célculo da energia de formagao ¢ realizada com a seguinte equacao:

Egorn(N) = Eal N = 1) = Ey(N) + £ Ees, (3.2)
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onde E4(N) é a energia de uma supercélula com a mono-vacancia, E,(N) é a energia
da supercélula sem o defeito e E¢, é a energia de uma molécula de Cs. Usamos entao
uma supercélula com um grande nuimero de atomos entre a vacancia e suas imagens
periddicas. O problema de fazermos uma supercélula grande esta no custo computacional,

pois estamos incluindo mais e mais dtomos no calculo para simular a vacancia isolada.

Precisamos inicialmente da célula unitaria que representa a estrutura do Gra-
feno e a partir dela, construimos a supercélula unitaria. Nesse processo reproduzimos a
célula unitaria nas direcoes dos seus vetores de translacao, até formarmos uma supercélula
da dimensao que desejamos. Para o caso do grafeno, a supercélula de 4 x 4 x 1, com 16

células unitarias, é mostrada na Figura 3.10.

Figura 3.10: Supercélula contendo 4x4x1 células unitarias e uma monovacancia.

Em nossos calculos, estudamos mono-vacancias em supercélulas de 4 x 4 x 1,
H5X5Xx1,6x6x1,7Tx7x1, 8x8x1, 10x10x1e 12 x 12 x 1. O meshcutoff
foi de 300 Ry e a amostragem utilizada em cada supercélula foi conforme mostrado na
Tabela 3.3. O paraméatro de rede serd de 2.42 Ae o angulo entre os vetores de rede foi
de 60°. O modulo dos vetores de rede da supercélula sao multiplos dos vetores de rede
da célula unitaria. Realizamos também calculos de célula varidvel, pois mesmo depois
da otimizagao da geometria atomica, notamos que havia pressao residual, e elementos
residuais nao-diagonais no tensor de stress. Isto quer dizer que o sistema ainda poderia
encontrar espaco para relaxar, mudando os modulos e angulos entre os vetores de rede. A
Tabela 3.4 mostra os resultados para os calculos de mono-vacancias: spins totais, pressoes,

modulos dos vetores de rede e angulos entre os mesmos. A Figura 3.11 mostra o gréafico da
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energia de formacao calculada pela equagao (3.2), em funcdo do tamanho da supercélula.
Podemos observar que em 12 x 12 x 1, a energia de formagao ja esta bem convergida
e portanto consideraremos que para este tamanho a mono-vacancia esta essencialmente

isolada.
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Figura 3.11: Energia de formagao em fungao do tamanho da supercélula.

Analisando os dados da Tabela 3.4, vemos que a pressao diminui a medida em
que a supercélula cresce, tendendo a zero. Isto ocorre porque para supercélulas maiores,
ha mais dtomos entre a vacancia e sua imagem periddica, e portanto, mais espaco para
a distribuicao das tensoes. Os angulos entre vetores de rede resultantes de calculos de
supercélula variavel, para células pequenas, sao bastante diferentes do angulo no caso
da supercélula sem defeitos. A medida em que vamos aumentando o tamanho das su-
percélulas, o angulo vai crescendo e tendendo a 60°. No entanto, os médulos entre os
vetores de rede, diferentes entre si para a supercélula 4 x 4 x 1, tém o mesmo mddulo en-
tre eles, ainda que levemente superiores ao modulo da folha de grafeno ideal. Isto sugere
que uma monovacancia rigorosamente isolada nao quebraria a simetria da supercélula.
Mesmo com uma grande concentragao de vacancias, que corresponderia de alguma forma
ao caso da supercélula 4 x 4 x 1, diferentes orientacoes entre as vacancias poderiam es-

maecer a forte distorcao estrutural causada pelas vacancias.

Para supercélulas maiores que 10 x 10 x 1, o momento de spin ja nao muda,
assim como a energia de formacao. E interessante notar que o spin total sofre, para as

supercélulas maiores, uma pequena variacao com a relaxacao da célula, com relacao ao
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Tamanho | Célula | Momento de spin, | Pressao | |a,| lay| la.| | Angulo

q1-q; (0e) (kBar) | (Ang) | (Ang) | (Ang) | (°)

4x4x1 fixa 1.65 -9.78 9.96 9.96 9.96 60.0
variavel 1.12 -0.071 9.98 9.72 9.97 60.85

oxbHx1 fixa 1.80 -1.27 12.45 | 12.45 | 12.45 60.0
variavel 1.28 -0.010 | 12.47 | 12.47 | 12.44 | 58.92

6x6x1 fixa 1.42 -4.011 | 14.94 | 14.94 | 14.94 60.0
variavel 1.32 1.79 14.96 | 14.96 | 14.91 59.24

Tx7x1 fixa 1.32 -2.58 17.43 | 1743 | 17.43 60.0
variavel 1.17 0.006 17.45 | 1745 | 174 59.44

8x8x1 fixa 1.45 -1.705 | 19.92 | 19.92 | 19.92 60.0
variavel 1.34 0.010 19.94 | 19.94 | 19.89 | 59.58

10x10x1 fixa 1.31 -1.007 | 24.90 | 24.90 | 24.90 60.0
variavel 1.24 0.007 | 24.92 | 24.92 | 19.87 | 59.73

12x12x1 fixa 1.31 -0.514 | 29.88 | 29.88 | 19.92 60.0
variavel 1.25 -0.018 | 29.90 | 29.90 | 19.85 | 59.82

Tabela 3.7: Resultados dos cédlculos em folhas de grafeno para diversos tamanhos de
supercélula: spin total, medido em unidades do spin do elétron, o, pressao residual,

vetores de rede, e o angulo entre eles.
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valor resultante de calculos de células fixas. Mais ainda, os dois momentos de spin seguem
aproximadamente o mesmo comportamento, indicando que as distorcoes estruturais nao
tém uma influéncia fundamental sobre o magnetismo, e provavelmente o mecanismo de
geracao do magnetismo para as mono-vacancias sem nenhuma espécie atomica essencial-

mente independe da tensao.

3.5 Momento magnético induzido por defeitos e pela

adsorcao de atomos

Determinado o tamanho da supercélula para o qual a vacancia encontra-se
isolada, pudemos prosseguir a analise do momento magnético de mono-vacancias em su-
percélulas de grafeno. A Figura 3.12 mostra a vacancia na supercélula de 12 x 12 x 1, e

a densidade de spin total, distribuida sobre a rede do grafeno.
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Figura 3.12: Densidade de spin na supercélula 12 x 12 x 1.

Da figura, vemos que houve a uma aproximacao de dois dos atomos da vacancia
(que chamaremos de dtomos 1 e 2), formando um ligagao fraca, de comprimento de 1.82
A. No 4tomo pendente, que chamaremos de 4tomo 3, o angulo entre as duas ligacdes é de

126.4°, e vemos que é sobre este &tomo que esta concentrado o maior momento magnético
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- 0s outros atomos dao contribui¢oes bem menores. O desvio do angulo de ligagao do valor
ideal de 120° indica que ha um desvio da hibridizacao sp? pura. Contrario ao resultado
de Rieminem , o atomo pendente nao se desloca para fora do plano, em nossos calculos
com polarizacao de spin. Fizemos diveras tentativas de deslocar o atomo para fora do
plano, sem sucesso: ele voltava a sua posicao planar na folha de grafeno. Para nossa
surpresa, fazendo um calculo preliminar para duas monovacancias em supercélula fixa,
ao retirarmos a polarizacao de spin, os atomos pendentes se deslocaram naturalmente
para fora do plano. Quando, partindo da configuragao relaxada, impusemos polarizagao
de spin ao sistema, os atomos se deslocaram de volta ao plano, baixando a energia do

sistema por mais de 1 eV com relagao ao calculo nao-polarizado.

Para tentar compreender o mecanismo de geracao do magnetismo neste sis-
tema, comegamos por analisar a densidade de estados (DOS - Density of States), mos-
trada na Fig. 3.13. Vemos que o magnetismo se deve, principalmente, aos estados que
estao proximos a energia de Fermi, Er. Uma analise mais detalhada pode ser feita pela
densidade de estados projetada (PDOS - Projected Density of States), onde analisamos
a contribuicao das componentes de momento angular orbital, ¢, para a DOS. A Fig.
3.14 mostra o grafico da PDOS, por atomo, para a mono-vacancia sem espécies atomicas

adsorvidas sobre o centro magnético.
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Figura 3.13: DOS, por spin, por atomo, para a supercélula de grafeno com uma mono-

vacancia. Vermelho: spin up, azul: spin down.

Da figura, vemos que os orbitais 2p sao os responsaveis pela maior parte do
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Figura 3.14: PDOS, por spin, por atomo, para a supercélula de grafeno com uma mono-
vacancia. Para os orbitais 2p, vermelho: spin up, azul: spin down. Para os orbitais 2s,

verde: spin up, azul claro: spin down.

momento magnético do sistema. No entanto, hda um pequeno pico para o orbital 2s
presente préximo a 0.9 eV abaixo do nivel de Fermi, em acordo com os calculos de Carlsson,
que mostra que pode haver uma contribuigao das ligacoes o para o magnetismo do sistema.
Vale lembrar que, numa comparacao com a PDOS para a folha de grafeno perfeita, tanto
a contribuicao dos orbitais 2p como a dos orbitais 2s aparece em cerca de 3 eV e 4 eV
abaixo do nivel de Fermi. E interessante, entao, analisarmos as contribuicoes de cada um
dos orbitais 2p,, . para o momento magnético. A Fig. 3.15 mostra a PDOS decomposta

para os orbitais s, pg, py € P--

Agora vemos claramente quais as contribuicoes dos diferentes orbitais para a
DOS total. Os orbitais p, tém uma contribuicao importante préximo ao nivel de Fermi,
mas os picos cerca de 0.9 eV abaixo do nivel de Fermi mostram uma forte contribuicao das
ligacoes o para o momento magnético. Isto mostra que ha uma rehibridizagao dos orbitais
Pzy,z> O que explica os momentos magnético maiores que 1 ppg, ou seja, um magneton de

Bohr.

Outro ponto interessante é entender quais atomos dao as maiores contribuicoes
para este efeito. Uma vez que dois dos atomos de C junto a vacancia se juntam para
formar uma ligacao, poderiamos esperar que o maior contribuinte para o efeito seja o

atomo pendente. No entanto, hd muita tensao presente no sistema, e apenas uma analise
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Figura 3.15: Densidade de estados projetada nas componentes s, p;, py € p.. Vermelho:
soma das PDOS. Azul escuro, pontilhado: PDOS para o orbital 2p,. Azul claro, pontos e
tracos: PDOS para o orbital 2s. Verde, tracos: PDOS para o orbital 2p,. Violeta, tragos:
PDOS para o orbital 2p,,.

da pdos podera clarificar este ponto, pois as tensoes podem estar influindo fortemente no
tipo de hibridizacao presente no sistema. As Figuras 3.16, 3.17, e 3.18 mostram as PDOS
para o atomo pendente, os atomos que se juntam para formar a ligagao fraca, e para um

atomo mais distante da vacancia, respectivamente.

Destes graficos podemos ver que a maior contribuicao das ligacoes o para a
magnetizagao vem do atomo com a ligacao pendente, sendo que para este atomo estas
ligagoes contribuem com muito mais intensidade que os orbitais p,. Para os atomos que
formam o pentdgono, a contribuicao das ligagoes o é muito mais fraca, e para o atomo
bastante distante da vacancia, apenas os orbitais p, dao uma contribuicao significativa
para o momento magnético. Desta forma, uma possivel explicacao para este fenomeno é
que ha uma interagao significativa entre os efeitos de tensao mecanica devido ao rearranjo
espacial dos atomos e os efeitos de re-hibridizacao no sistema, uma vez que os dtomos
mais distantes, menos tensionados, nao apresentam a contribuicao das ligagoes o. Por
outro lado, o fato de os dois atomos que se juntam para formar o pentagono apresentarem
menor contribuicao das ligacoes o pode ser uma evidéncia que a tensao mecanica tem
um papel importante, e que a contribuicao dos orbitais p, nao é muito influenciada pelos

efeitos de tensao.
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Figura 3.16: Densidade de estados para o atomo com a ligacao pendente. Vermelho:
PDOS para os orbitais 2p. Verde: PDOS para os orbitais p,. Azul: PDOS para os
orbitais p;. Rosa: PDOS para os orbitais p,. Ciano: PDOS para os orbitais 2s.
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Figura 3.17: Densidade de estados para os atomos que se juntam para formar o pentagono.

As convengoes de cores sao as mesmas da Fig. 3.16.
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Figura 3.18: Densidade de estados para um atomo distante da vacancia. As convengoes

de cores sao as mesmas da Fig. 3.16.

Em seguida, decidimos averiguar qual o efeito de se adsorver um atomo dife-
rente de C sobre o centro magnético. Com a possibilidade de se fabricar folhas de grafeno
de maneira mais controlada, este questionamento é natural. Além disso, as amostras
produzidas nos laboratérios do Dr. Fernando M. Moreira-Araijo, no DF/UFSCar, estao
expostas ao ar ha mais de dois anos e ainda conservam, essencialmente o mesmo momento
magnético que tinham a época de sua fabricacao. Isto nos leva naturalmente & questao
de como uma espécie adsorvida sobre o centro magnético afeta o momento magnético
nestes sistemas. Como veremos, a adsorcao de espécies diferentes causa efeitos diversos

ao magnetismo no grafeno, de formas surpreendentes.

3.5.1 Adsorcao de um atomo de H sobre o centro magnético

Os gases mais abundantes na atmosfera sao Hy, Ny e Oy. Conforme demons-
trado em outros trabalhos, o centro magnético do grafite é um centro catalitico, onde a
dissociacao de moléculas ocorrera preferencialmente. Resolvemos comecar pelo dtomo de
Hidrogeénio, que poderia estar presente pela dissociacao das moléculas de Hy presentes no

ar.

Colocamos um atomo de Hidrogénio sobre o C pendente na folha de grafeno

com a monovacancia, e obtivemos a estrutura mostrada na Fig. 3.19. O &atomo de
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Hidrogenio fica fora do plano de grafeno, porém se liga ao atomo pendente de C e o puxa
para fora do plano. A distancia de ligacao é de 1.102 A, como é tipico, e o dtomo fica a

uma distancia de aproximadamente 1.27 Ado plano, na direcdo perpendicular a este.
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Figura 3.19: Estrutura relaxada de uma folha de grafeno com mono-vacancia e um atomo

de Hidrogénio adsorvido sobre o a&tomo do centro magnético.

O que chama a atencao, no caso do momento magnético do H sobre a mono-
vacancia, € que o sistema apresenta um arranjo ferrimagnético de spins, alternando entre
spins up e down, com uma grande extensao espacial, e estritamente localizados sobre os
atomos de C. Na verdade, observando-se a densidade de spin na figura 3.19, podemos ver
que simplesmente a densidade de spin sobre o centro magnético ¢ bem menor no caso em
que o Hidrogeénio encontra-se adsorvido e nao necessariamente mais deslocalizado, como
a figura pode sugerir em uma primeira olhada. A priori, deveriamos efetuar uma analise
mais detalhada das cargas (de Mulliken, por exemplo) em fungao da distancia & vacancia,
no entanto nao tivemos tempo de efetuar esta andlise. O momento de spin total, é de
0.13u 5, uma ordem de grandeza menor que o momento observado no caso do grafeno sem

nada adsorvido.

Para tentar compreender este resultado, fizemos uma analise da PDOS seme-
lhante & realizada ne secao anterior, decompondo-a sobre os orbitais 2s, 2p,, . do C,
conforme mostrado na Fig. 3.20. Para nossa surpresa, vimos que, agora, toda a contri-
buicao das ligacoes o desaparece, restando apenas a contribui¢ao dos orbitais p,. Mais
ainda, agora as contribuicoes dos orbitais 2s e 2p,, voltam a aparecer nas energias em

que aparecem na folha de grafeno perfeito. Isto de certa forma contradiz nossa hipdtese
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Figura 3.20: Densidade de estados projetada nas componentes s, p, py € P», para o caso
em que um atomo de Hidrogénio estd adsorvido sobre o centro magnético. Vermelho:
soma das PDOS. Azul escuro, pontilhado: PDOS para o orbital 2p.. Azul claro, pontos e
tragos: PDOS para o orbital 2s. Verde, tracos: PDOS para o orbital 2p,. Violeta, tracos:
PDOS para o orbital 2p,.

sobre a tensao jogar um papel fundamental sobre a re-hibridizacao dos orbitais 2s e 2p, ,
do C. O efeito é complexo e temos que admitir que nao compreendemos completamente o
que acontece neste caso. Tudo o que podemos especular é sobre uma interacao bastante
complexa da presenca do atomo de Hidrogeénio e da transferéncia de carga do atomo de
Hidrogeénio para a folha de grafeno. Célculos complementares estao em andamento para

tentar elucidar esta questao.

Para o Hidrogénio sobre a mono-vacancia observamos, assim como no caso
do grafeno apenas com a mono-vacancia, que ainda ha uma pressao residual, além de
elementos nao diagonais no tensor de stress. Resolvemos, portanto, que seria necessario
relaxar a supercélula para ver o que aconteceria. Para nossa surpresa, independentemente
do tamanho da supercélula, o momento magnético do sistema simplesmente desapareceu!
Mais uma vez, ainda nao compreendemos por que o momento magnético desapareceria.
No entanto, podemos especular - e esta é apenas uma especulacao - que a presenca do
atomo de Hidrogeénio de certa forma satura, ainda que parcialmente, a ligacao pendente.
Somente uma andlise detalhada das PDOS individuais de cada um dos atomos podera

nos fornecer maiores informacgoes sobre o que realmente esta acontecendo no sistema.
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3.5.2 Adsorcao de um atomo de N sobre o centro magnético

Apesar de, na ordem cronolégica de execugao deste trabalho, termos feito os
calculos para a adsor¢ao de Oxigénio sobre o centro magnético antes, preferimos falar
sobre o caso do Nitrogénio sobre a mono-vacancia em grafeno. Isto se deve ao fato de
o resultado do Nitrogénio adsorvido sobre a mono-vacancia ser muito interessante, como

mostraremos a seguir.

Para o atomo de Nitrogénio adsorvido sobre a mono-vacancia, obtivemos a
estrutura mostrada na Fig. 3.21, onde mostramos também isosuperficies de densidades
de spin. Contrariamente ao caso do Hidrogénio sobre a mono-vacancia, a presenca do
atomo de Nitrogénio suprime completamente a polarizacao de spin sobre os atomos de C.
As isosuperficies de spin mostram que a carga esta quase que completamente concentrada
sobre o atomo de Nitrogénio e, independentemente do tamanho da supercélula, temos
um momento magnético de 1ug. Tal como nos outros dois casos anteriores, a célula nao-
relaxada apresenta uma pressao residual e elementos nao-diagonais no tensor de stress,
dando espaco para uma posterior relaxacao. Independentemente da relaxacao da célula,
o momento magnfico se mantém estével em 1pg. O dtomo de Nitrogénio induz uma dis-
torcao semelhante a causada pelo Hidrogénio, mas fica mais distante da folha de grafeno,

que o primeiro: 2.2 Apara fora do plano. O comprimento de ligacdo C=N ¢ de 1.32 A.

Ainda que nao compreendamos por que a presenca de Nitrogénio no sistema
induz a uma supressao completa da polarizacao de spin sobre os atomos de C, é razoa-
velmente facil compreender o valor de 1up para o momento magnético, considerando-se
o comprimento da ligacao C=N. O comprimento de ligacao C=N em uma molécula é de
1.29 A, bastante préximo do que obtemos em nosso cdlculo. Concluimos que, quando
adsorvido sobre o centro magnético na configuracao mostrada, o Nitrogénio forma uma
ligacao dupla com o C, sobrando portanto trés spins. Dois deles se emparelham, formando
um par isolado (lone pair) e um deles permanece desemparelhado, gerando o momento de
1lup observado. E interessante notar que o momento magnético é extremamente estavel,

estando bastante abaixo do nivel de Fermi, como mostra a Fig. 3.22.

Finalmente, pode-se questionar a geometria que mostramos, argumentando-se
que o Nitrogénio poderia preferir entrar de maneira substitucional. De fato, em nossos
calculos, a situacao energeticamente mais favoravel ocorre quando o Nitrogénio entra

substitucionalmente a um atomo de C na folha de grafeno. Além disto, a molécula de
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Figura 3.21: Isosuperficies de densidade de carga dp, = 0.2 (cinza), dp, = £0.01 (verme-
lho e azul, respectivamente). Nenhuma polarizacao de spin é observada sobre os atomos

de C, a nao ser nos atomos mostrados.
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Figura 3.22: Densidade de estados para o atomo de Nitrogénio adsorvido sobre a folha de

grafeno.
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Figura 3.23: Densidade de estados total para o Oxigénio adsorvido sobre o atomo com

ligacao pendente na folha de grafeno.

Nj é uma das mais estdveis na natureza, com uma ligagao fortissima entre os atomos de
Nitrogénio, e seria muito improvavel, portanto, que sua dissociagao fosse catalisada pelo
centro magnético. No entanto, esta geomertria poderia ocorrer se, durante um ataque
quimico, o Nitrogénio substitucional permanecesse na folha sobre um atomo de Carbono

apds a remocao de muitos outros ao seu redor.

3.5.3 Adsorcao de um atomo de O sobre o centro magnético

Finalmente, colocamos um atomo de Oxigénio sobre o C que fica com a ligacao
pendente na folha de grafeno com a monovacancia, e obtivemos uma estrutura muito
semelhante as anteriores: o Oxigénio fica posicionado para fora do plano por cerca de
1,92 A, e um comprimento de ligacdo de 1.24 A. Com a adsorcdo de Oxigénio sobre a
folha no centro magnético, a polarizacao é completamente suprimida, conforme mostra a

DOS na Fig. 3.23.
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4 Discussao final e Conclusoes

Efetuamos calculos para folhas de grafeno com mono-vacancias, determinando
o tamanho para o qual a vacancia se encontra efetivamente isolada. Estudamos o mo-
mento magnético formado nestas folhas, tentando determinar os mecanismos que levam
ao aparecimento destes momentos, e averigiiando qual o efeito da adsorcao de atomos

diferentes do C, sobre o centro magnético.

Para a vacancia sem nenhum dtomo adsorvido sobre o centro magnético, veri-
ficamos que ha uma reconstrucao da estrutura da folha, com dois dos atomos se juntando
para formar um pentagono e o aparecimento de momento de spin sobre o atomo que fica
pendente, em acordo com outros céalculos de DFT existentes na literatura. Entretanto, a
distor¢ao de Jahn-Teller observada em outros célculos nao foi observada em nosso traba-
lho, a nao ser quando efetuamos uma relaxacao de geometria sem a polarizacao de spin.
Assim mesmo, partindo desta geometria em uma relaxacao estrutural com polarizacao
de spin, o 4tomo que sofreu a distorcao de Jahn-Teller volta a sua posicao no plano de
grafeno, preferindo uma distorcao tal que apenas o comprimento angulo de ligacao com

outros dois atomos de C muda, dentro do plano.

Vimos que a simples relxagao estrutural do sistema com célula fixa ainda per-
mite uma posterior relaxagao devido a presenca de elementos nao-diagonais no tensor de
stress. Os cdlculos de célula varidvel indicaram uma quebra de simetria que, no entanto,
pode ser causada simplesmente por efeitos de tamanho finito no sistema, uma vez que,
com tamanhos cada vez maiores da célula unitaria, os parametros de rede tendem aos va-
lores da folha de grafeno ideal, sem defeitos. Nossos resultados indicam que, mesmo que
houvesse esta quebra de simetria e distor¢ao da célula, para uma vacancia sem nenhuma
espécie atomica adsorvida sobre o centro magnético, o valor do momento magnético nao
mudaria substancialmente. Analisamos a DOS e a PDOS decomposta nos diferentes or-
bitais do C: 2s e 2p,, .. Esta andlise nos mostrou uma re-hibridizagao destes orbitais,
induzindo assim uma contribuicao das ligagoes o para o momento magnético no sistema.
Desta forma, nao apenas os elétrons m sao responsaveis pelo magnetismo neste tipo de

sistema, mas, também, os elétrons o.
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Quando espécies atomicas diferentes sao adsorvidas sobre o centro magnético,
aparecem algumas caracteristicas em comum com o caso da vacancia pura: ha uma recons-
trucao de dois dos atomos da folha de grafeno, que se juntam para formar um pentagono,
e as células unitarias também apresentam quebras de simetria, em seus vetores de rede.
No entanto, os dtomos adsorvidos tendem a se afastar da folha de grafeno por diferentes
alturas, e promover uma forte distorcao estrutural ao redor do &tomo anteriormente pen-
dente, puxando-o consigo para fora do plano. Com exce¢ao do atomo de H, os atomos de
Nitrogénio e Oxigénio ficam fora do plano por alturas que excedem metade da distancia
entre dois planos de grafite. Isto indica que a interacao entre os planos de grafite nao
pode ser ignorada, e, infelizmente, nao podemos utilizar nossos resultados para explicar
o magnetismo observado em amostras experimentais de grafite quimicamente modificado
em nossos laboratoérios. Os primeiros passos estao sendo dados, em colaboragao com pes-
quisadores do Uruguai, no sentido de estudar as interacoes entre planos de grafite com

calculos de DFT com polarizacao de spin.

Nao apenas existem diferencas estruturais, como também existem diferencas
do ponto de vista de estrutura eletronica com a adsorcao de diferentes atomos sobre o
centro magnético. A presenca de Hidrogénio suprime apenas a re-hibridizagao entre os
orbitais 2s e pg, . do C, tornando seus elétrons 7 totalmente responsaveis pelo momento
magnético existente no sistema. Isso corta grande parte da contribuicao ao magnetismo do
sistema, e 0 momento magnético final cai uma ordem de grandeza, em relagao ao momento
magnético do grafeno sem espécies adsorvidas. Mais ainda, ao permitirmos que os vetores
de rede da supercélula de grafeno com Hidrogénio adsorvido sejam variados pelo céalculo,
observamos o desaparecimento completo do momento magnético no sistema, um resultado
deveras surpreendente. A presenca de Nitrogénio sobre o centro magnético, por sua vez,
inibe a polarizagao dos atomos de C completamente, sendo um elétron desemparelhado
do atomo de Nitrogénio o responsavel pelo momento magnético do sistema. Ao contrario
do caso do Hidrogénio, o magnetismo do grafeno com Nitrogénio adsorvido é bastante
estavel com respeito a distor¢oes mecanicas da rede, uma vez que o elétron provém do
Nitrogénio, e esta energeticamente abaixo da energia de Fermi do sistema por cerca de 2
eV. Finalmente, a presenca de Oxigénio inibe completamente o momento magnético do

sistema, independentemente de distor¢oes nos parametros de rede.

Nao compreendemos completamente os mecanismos de geracao dos momentos

magnéticos, e até onde temos conhecimento, este é o primeiro trabalho onde se analisa
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mais detalhadamente as DOS e PDOS do sistema, com o intuito de clarificar o assunto. O
problema é bastante complexo, e ainda nao esta completamente claro o papel de cada um
dos elementos envolvidos, tais como tensao mecanica, e como a presenca dos elementos
diversos do C influenciam os momentos magnéticos, em seu aspecto mais bésico e fun-
damental. Ainda assim, nossos resultados oferecem perspectivas bastante interessantes

sobre as possibilidades de aplicacoes destes sistemas.

Uma das possiveis aplicagoes do grafeno seria na area de spintronica. Recente-
mente, um artigo de Louie [45] mostrou semi-metalicidade induzida por campos elétricos
em nanofitas de Carbono. No caso do grafeno, é possivel induzir um momento magnético
apenas por tensao mecanica, que poderia ser proporcionada apenas pelo descasamento
da folha de grafeno quando depositada sobre um substrato adequado. Uma possibilidade
seria estudar como estes momentos magnéticos mudam com a interagao com um subs-
trato (de Si, por exemplo), e com as espécies adsorvidas. Ainda na drea de spintronica
e em qualquer area que envolva o uso de momentos magnéticos no grafeno, fica ébvio
que a presenca de O deve ser evitada a todo custo. Como o Oxigénio é extremamente
abundante no ar, e como ja sabemos que o centro magnético do grafeno é um catalisador
da dissociacao de O,, a utilizacao do grafeno magnético em aplicagdes pode requerer cui-
dados especiais em sua fabricagao. Também para a area de spintronica, a presenca de N
pode ser nociva, uma vez que apesar de ter polarizacao de spin extremamente estavel com

respeito a distorcoes estruturais, o N fornece um spin muito distante do nivel de Fermi.

Por outro lado, a presenca do N no sistema pode ser benéfica em aplicagoes
como entrega dirigida de drogas no corpo com o uso de campos magnéticos. Como o
momento magnético proporcionado pelo N em grafeno parece ser bastante estavel, pode-
mos pensar em usar o grafeno para dispositivos onde ele estaria constantemente sujeito
a tensoes mecanicas, como no sangue. E claro que questoes de como o ambiente rico em
oxigénio do sangue humano poderia influenciar o magnetismo, mas isto é uma questao a ser
estudada. A vantagem de se usar este tipo de dispositivo é que o grafeno é biodegradével.
Além disto, estudos experimentais mostram que proteinas se ligam a nanoparticulas de

FeO, através do grupo amino, que contém N.

Como perspectivas de trabalhos futuros, temos ainda muito a fazer sobre as
mono-vacancias isoladas em folhas de grafeno. Nosso trabalho é apenas um primeiro passo
no sentido de tentar compreender mais detalhadamento os mecanismos de formagao. Uma

analise mais detalhada dos mecanismos de formacao dos momentos magnéticos precisa,
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certamente, ser feita. Um ponto a ser compreendido é como a tensao mecanica influencia
o momento magnético, e tentar entender exatamente qual o mecanismo de supressao da
re-hibridizacao entre os orbitais 2s e 2p, presente no caso da mono-vacancia sem espécies
diferentes adsorvidas. Um outro topico importante seria o estudo dos acoplamentos entre
os momentos magnéticos, sempre levando em conta que temos as limitagoes da DFT.
Uma ultima possibilidade seria a de efetuar os calculos presentes nesta dissertacao na

aproximagao LSDA com spins nao-colineares, e ver se ha alguma diferenga no resultado.

Do ponto de vista de aplicagoes, algo a se verificar é o efeito de adsorcao de
mais atomos da mesma espcie, e de espécies diferentes, sobre os outros atomos de C
ao redor da vacancia, especialmente sobre os dois atomos que se juntam para formar o
pentdgono. Outra possibilidade é estudar como muda o momento magnético da folha de
grafeno com a adsor¢ao sobre um substrato. Em um primeiro passo, poder-se-ia estudar
como muda o magnetismo da folha com a monovacancia, em contato com o substrato.
Finalmente, poderiamos estudar, seja na folha isolada, seja na folha em contato com um
substrato, o efeito da adsorcao de pequenas moléculas com grupos amino, e outras peque-
nas moléculas que possam servir de modelo para moléculas maiores. As possibilidades de
trabalho sao muitas, sendo limitadas apenas pela disponibilidade de tempo e de recursos

computacionais.
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5 Apéndices

5.1 Apéndice I: A carga nao se conserva para a pseudo-
funcao de onda na formulacao de Phillips e Klein-

man

Mostraremos que a carga nao se conserva na regiao r < r., por isso precisamos
impor esta condi¢ao ao gerar o pseudo-potencial. Usando a equacao (2.42) como ponto

de partida para a pseudo funcao:
[T+VPS} ‘QDZPS>:EZ~|QDZPS>, (5.1)
e usamos também a equacao de Schrodinger:
[T + V} i) = Eilpi) - (5.2)

Diferenciamos as duas equagoes em relagdo ao auto-valor e aplicando (r| pela esquerda,
apPS | ovPS o
(—V2+ VP 4 B oPS — oFS 4 B2

, (5.3)
(—V2+V)3& + Shoi =i+ B8

usamos unidades atomicas por simplicidade. Agora multiplicamos ambas por ¢* e p*°

e integramos.

* Op; * 8VPS * * ¢,
fdvgoPS( V2+VPS)“0 +fdvg0PSaE oPs fdvgops PS—FfdvgoPSEng
[ dvp*(=V*+ V) a% + deSO*gg pi = [ dvp*p; + deSO*Elg?

(5.4)
Observando que V* = (E; + V?)p* temos:

_fdv(p*PS(v2d% —|—de V2 *PS)d% +fdv<p*PS(dV o! deSO*PS PS

— [ vt (V22 4 [ do(VPp") 98+ [ duo (D )ps = [ dug® e
(5.5)
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usamos o teorema de Green para transformar as duas primeiras integrais de volume do

lado esquerdo em integrais de superficie.

— [ dS[p TS (%) — (287 oS 4 [ dup TSR )oPS = [ dugt PSP
— [ dSle" 55 (58) — (58 ) g + [ dve™ (5 )i = [ dvpsps

(5.6)
As duas primeiras integrais sao iguais, porque na superficie a pseudo-funcao e sua derivada
devem ser iguais a fungao de onda e a sua derivada, respectivamente. Lembre que esta
superficie representa a interface entre as regioes de caroco e de valéncia, a igualdade de
funcoes nessa interface é uma imposicao do método. Assim, podemos subtrair as duas

equacoes, considerando V¥ =V + Vj, e obter:

/dw Qi —/dw DophS = —/dw (a—;)% (5.7)

mostra que a carga diminui. Logo a carga nao se conservou.

5.2 Apéndice 1I: Orbitais de Polarizacao

Como um melhoramento da base atomica, o SIESTA inclui, ao conjunto de
orbitais de valéncia, orbitais de polarizagao. A inclusao dos orbitais de polarizacao é feita
para melhor descrever as deformagoes dos orbitais atomicos na presenca do potencial cris-
talino dos outros atomos que formam o sistema. Uma proposta seria apenas acrescentar
orbitais pseudo-atomicos orbitais ¢, com ¢ > ¢, onde ¢ é o maximo valor considerado até
entao. Entretanto, temos que estes orbitais com ¢ maiores que £ sao muito extensos e ten-
dem a formar estados nao-ligados. A proposta entao é tomar o pseudo-atomo e provocar
uma pequena perturbacao devido a um campo elétrico fraco. Com isso, conseguiremos
orbitais £+ 1 para serem usados como orbitais de polarizacao. Pela teoria de perturbacao

de primeira ordem temos:

A

(H — E)o¢ = —(0H — 6E)¢, (5.8)

onde 6H = ¢z é a perturbacao de primeira ordem, e 0F = <¢|5FI|¢> = 0, por causa da
paridade de §H. Isso leva a orbitais perturbados com valores /' =/ +1, e m" = m. Com

base nestes valores, é possivel mostrar que a primeira perturbacao na funcao de onda é:

0hem = A1 (F)Yeo1,m(P) + Aes1 (F)Yer1,m(F), (5.9)
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onde Y;_1 ,,(7) é o harmonico esférico, e os coeficientes Ay_1(7) e A, (7) s@o fungoes que

dependem de r, £ e m. Temos também que:
SH G = By1(F)Yeo1,m(7) + Begt (F)Yer1,m (7). (5.10)

Substituindo 5.10 e 5.9 em 5.8 obtemos a seguinte equagao:

1d  (+1)(+2)

(_55 + —r + V(1) — Eg) Api1(7) = —rge(r), (5.11)

onde V; é o pseudo-potencial e E, é a energia do sistema. Observe que tomamos apenas
o orbital que tem o valor ¢ + 1. Isto é feito porque queremos orbitais que sejam mais

deslocalizados que os orbitais a partir dos quais estes foram gerados.
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