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RESUMO

No presente trabalho, investigamos as propriedades eletronicas e estruturais de alguns
defeitos estaveis em Grafeno encontrados em calculos de dinamica molecular por primeiros
principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade com a aproximagao do pseudopo-
tencial, para o comportamento do efeito de “Knock-on” sobre os atomos de carbono numa
camada de Grafeno.

Através de nossos calculos, observamos a formacao de um defeito estavel conhecido como
par adatomo-vacancia em uma de nossas simulacoes. A energia de formagcao deste defeito
é de 10,4 eV. O defeito apresentou uma polarizacao de spin total nula e poucas alteracgoes
na densidade de estados no nivel de Fermi. Outro defeito estavel encontrado foi a mono-
vacancia. Este apresentou alteracoes significativas na densidade de estados no nivel de
Fermi, resultando em uma possivel criacao de estados magnéticos devido ao momento
de dipolo magnético total nao-nulo. Estudos tedricos recentes tém mostrado que alguns
defeitos em camadas de Grafeno podem induzir magnetismo, concordando com o que foi
previsto em nosso trabalho.

A caracterizagao de outros defeitos como a formacao de adsor¢ao de um atomo de carbono
ou de uma cadeia pequena de atomos de carbono em camadas de Grafeno, com ou sem
vacancias, também sera mostrada neste trabalho.
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ABSTRACT

In the present work, we investigate electronic and structural properties of some stable
defects in graphene found in first-principles molecular dynamics calculations for Knock-
on atom displacements in graphene layers. The calculations were based on the Density
Functional Theory and the Pseudopotential Approximation.

In our calculations, we observe the formation of a defect known as an adatom-vacancy
pair in one of our simulations. The formation energy of this defect is 10.4 eV. This defect
shows no net spin polarization and the density of states of an adatom-vacancy pair shows
few changes in the Fermi level. Other stable defect found was a mono-vacancy, showing
meaningful changes in the density of states in the Fermi level in comparison with the pure
system, resulting in possible creation of magnetic states due to a non-null net magnetic
dipole momentum. Recent theoretical studies have showed that some defects in graphene
layers can induce magnetism, consistent with our results.

The characterization of other atomic defects as adsorption of a carbon atom or a small
chain of carbon atoms in graphene layers with or without vacancies is also shown in this
work.
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Capitulo 1

Apresentacao

Esta dissertacao apresenta métodos téoricos de fisica quantica de uso atual no estudo de
propriedades eletronicas de moléculas e sélidos. Nosso objetivo é que este trabalho sirva
como uma referéncia para estudantes de pds-graduacao em Fisica, Quimica, Engenharia

ou Biologia Molecular.

O tema deste trabalho pode ser classificado como fisica computacional de ciéncias dos
materiais, englobando a fisica de moléculas e a de sélidos. Atualmente sabemos que fisicos,
quimicos e bidlogos moleculares tém usado as mesmas ferramentas computacionais para
compreensao e solu¢ao de muitos de seus problemas o que torna dificil definir uma fronteira
dessas areas. Desde a ultima década, o interesse pela Nanociéncia vem recebendo uma
atencao especial em varias dreas do conhecimento destacando-se a Fisica, a Quimica, a
Biologia e a Engenharia de Materiais. Associada a estas areas, a simulagao computacional
vem adquirindo importancia cada vez maior. Na realidade, a simulagao computacional
pode ser aplicada nao s6 a sistemas conhecidos, proporcionando um entendimento mais
profundo e abrindo novos horizontes para os problemas, mas também a projetos de

materiais virtuais capazes de serem fabricados para uso especifico.

Baseado nisso, apresentamos no Capitulo 2 todos os métodos téoricos empregados neste

trabalho. Neste capitulo nés desenvolvemos, de forma resumida, a formulagao de sistemas

multieletronicos, aproximagcao de Born-Oppenheimer, teorema variacional, teoria do funcio-
nal da densidade, incluindo os dois teoremas de Hohenberg-Kohn, o formalismo de Kohn-

Sham e algumas aproximagoes para o funcional de troca-correlagao, teoria de pseudopoten-

ciais, método LCAQ, implementacao do método ab-initio e métodos de simulacao computa-
cional, onde discutimos brevemente os métodos de dinamica molecular. No Capitulo 3

apresentamos inicialmente uma breve discussao a respeito de alguns trabalhos tedricos

recentes na area de formacao de defeitos estaveis em camadas de Grafeno e posteriormente

apresentamos os nossos resultados.

No Capitulo 3 apresentamos os resultados obtidos através de calculos de dinamica molecular
por primeiros principios para o comportamento do efeito de “Knock-on”, ou seja, uma
colisao de um feixe de elétrons, sobre os atomos de carbono numa camada de Grafeno,
investigando a formacao de defeitos estaveis como pares pentagono-heptagono, atomos

adicionados, mono-vacancias e multi-vacancias. Através de nossos céalculos observamos



a formacao de um defeito conhecido como par adatomo-vacancia em uma de nossas
simulagoes. Este defeito consiste de um atomo de carbono adicionado, perpendicular
ao plano. A energia de formagao deste defeito nos mostrou que a formacao de um par
adatomo-vacancia nao é muito favoravel. Tal defeito apresentou uma polarizacao de
spin total nula e poucas alteracoes na densidade de estados no nivel de Fermi. Outro
defeito estavel encontrado foi a mono-vacancia. Este apresentou alteracoes significativas
na densidade de estados no nivel de Fermi e uma polarizacao de spin total nao-nula,
resultando em uma possivel criacao de estados magnéticos devido ao momento de dipolo
magnético total nao-nulo. Estudos tedricos recentes [47] tém mostrado que alguns defeitos
em camadas de Grafeno podem induzir magnetismo, concordando com o que foi obtido
em nosso trabalho. A caracterizagao de outros defeitos como a formacgao de adsorcao de
um atomo de carbono ou de uma cadeia pequena de atomos de carbono em camadas de

Grafeno com ou sem vacancias também serda mostrada neste trabalho.

Finalmente, apresentamos as conclusoes deste trabalho e futuras perspectivas para o
doutorado.



Capitulo

Metodologia

2.1 Sistemas Multieletronicos

A equagao de Schrodinger independente do tempo nao-relativistica [1] para uma molécula

poliatomica [2] composta por N elétrons e M nicleos é:
H(7, R) = BV (7, R), (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano total da molécula na auséncia de campos elétricos ou
magnéticos, ¥ (7, f{) é a funcao de onda do sistema, 77 = (7, 7s, ..., TN ) € R= (ﬁl, Ro, ..., Z%N)
sao as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos, respectivamente. O hamiltoniano, em
unidades atomicas, é dado por:

. N1 Mo
Ao - Y-y viey S A (2:2)
i:12 2 i=1 A= 1’7’1 RA\
N N 1 M M ZAZB
+ -——
;gm—ﬁ g §>: |RB—RA’

Aqui, A e B denotam os M ntcleos, i e 5 denotam os N elétrons do sistema, Z, e Zp
sdo os numeros atomicos dos nucleos A e B, M, é a massa do nicleo A. A equagao (2.2)

pode ser escrita numa forma mais simplificada:
H=T. 4T+ Vr + Vie + Vin, (2.3)

onde T, é o operador energia cinética eletronica, T, éo operador energia cinética nuclear,
Vo € 0 operador energia potencial referente a atracao elétron-ntcleo, Ve é 0 operador
energia potencial referente a repulsao elétron-elétron e Vin 6 0 operador energia potencial
referente a repulsao niucleo-nicleo.

Existe um certo nimero de teorias quanticas para tratar sistemas moleculares [3]. Uma

das teorias mais usadas ¢é a teoria do orbital molecular. A teoria do orbital molecular é uma



extensao das idéias de Bohr onde existe uma funcao de onda para cada elétron, conhecido
como orbital e a composicao destas forma a funcao de onda total dos N elétrons. Ela foi
desenvolvida originalmente por Hartree, Slater, Roothaan e muitos outros, resultando no
prémio Nobel conferido a Robert S. Mulliken em 1966.

Entdo, seja 1 (r’) = ¥;(a#, y*, 2") o orbital molecular (O. M.) onde (z*,y*,2*) representam
as coordenadas do elétron u e i indica o estado eletronico. A consideracao do spin resulta
no spin-orbital molecular (S. O. M.), definido por:

bilq") = iy, 2)E(S") = Ui, (2.4)

onde:
ay ) oap) T
g(S)—{ s (25)

e q é a coordenada generalizada que engloba a coordenada espacial 77 e a coordenada de
spin S.

Para estudar o caso geral de um sistema multieletronico deve-se conhecer a forma apropria-
da da funcao de onda deste sistema com N elétrons que satisfaz o principio de antissimetria
(também conhecido como principio de exclusio de Pauli). Primeiro, note que a forma
funcional da funcao de onda total como o produto de spins-orbitais (onde cada spin-orbital
é igual ao produto de uma fungao espacial e uma fungao de spin) é inapropriada ja que
a troca de qualquer par de elétrons nao resulta no negativo da funcao de onda conforme

diz o principio de antissimetria:
N
U=yl (2.6)

Esta formulacao da funcao de onda é conhecida como produto de Hartree. A conclusao
da descricao do produto de Hartree é que a probabilidade de encontrar um elétron em
um ponto particular no espaco é independente da probabilidade de encontrar qualquer
outro elétron neste mesmo ponto no espaco. Na verdade, sabe-se que os movimentos
dos elétrons sao correlacionados. Além disso, o produto de Hartree assegura que elétrons
especificos ocupem orbitais especificos, enquanto o principio de antissimetria exige que os
elétrons sao indistinguiveis. Portanto, um determinante é a forma mais conveniente para
escrever a funcao de onda multieletronica que satisfaz o principio de antissimetria. Em

geral, se temos N elétrons em spin-orbitais ¥, ¥s, - -+, ¥y entao uma forma aceitavel da



funcao de onda é:

(1) o 1)

12) %2) (];)

I T R S )
po L[ (27)

VvV N! : : : :

N N N

o

O fator \/% da equagao acima assegura que a funcao de onda total é normalizada. Esta
forma funcional da fun¢ao de onda é conhecida como determinante de Slater e é a forma
mais simples de uma funcao de onda orbital que satisfaz o principio de exclusao de Pauli,
o qual postula que dois elétrons quaisquer nao podem ter o mesmo conjunto de ntimeros
quanticos, ou seja, cada orbital espacial pode acomodar somente dois elétrons de spins

opostos.

2.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equacao de Schrodinger pode ser simplificada se levarmos em conta as diferencas entre
as massas do nucleo e do elétron. Esta é a hipdtese basica da separacdo de Born-
Oppenheimer [4], ou seja, a razao entre as massas do elétron e do nicleo é suficientemente
pequena de forma que os nicleos nao acompanham a rapida mudanca dos elétrons e
podem ser considerados fixos. Esta é uma boa aproximacao na qual considera-se que os

elétrons movem-se em um campo de nucleos fixos.

Dentro desta aproximagao, o termo de energia cinética nuclear T, nas equagoes (2.2) e
(2.3) é muito menor que os outros termos (pois M4 — o0) e portanto pode ser desprezado.
Além disso, o termo de energia potencial devido a repulsao nicleo-nticleo Vi é meramente
uma constante. Entao o hamiltoniano total do sistema molecular, dentro da Aprozimacao
de Born-Oppenheimer, é dado por:

ﬂT = Hele + Vnna (28)
onde :
7:(ele = Te + ‘7671 + ‘;:ie (29)

é 0 hamiltoniano eletronico.



Uma das propriedades de ﬂele é que [7:(616, é] = 0, o que significa que 7:[616 e R podem ser
diagonalizados simultaneamente e assim os autovalores do hamiltoniano eletronico podem

ser determinados para posi¢oes nucleares particulares ﬁ, isto é
Hae®s(7; R) = i(R)®i(7 R), (2.10)

onde ®,(7; R) é a funcdo de onda eletronica, tendo R como parametro, e £;(R) é a
respectiva energia eletronica. A energia total da molécula poliatémica E;(R), autovalor
de Hp para a molécula com os nucleos fixos, inclui a constante de repulsao nuclear da

seguinte forma :

E(R)=e(R)+ > Y 47 (2.11)

Um fato a observar é que a fungao de onda eletronica e a respectiva energia eletronica
dependem parametricamente de R. Assim, é possivel expandir a funcao de onda completa
(T, ﬁ), usando o conjunto completo das autofuncoes de 7:(616, sob a forma:

Y(F, R) =Y ¢i(R)®i(7 R), (2.12)

onde @(é) é a funcao de onda nuclear que depende explicitamente de R.

-

Para o movimento dos nicleos, mostra-se [2] que E;(R), que é funcao das coordenadas
nucleares, é a energia potencial efetiva, obtida a partir da solugdo do hamiltoniano
eletronico (2.11), para o hamiltoniano nuclear, logo:

~ A

7_{nucl = Tn + Ez(é>> (213)

de tal forma que a equacao de Schrodinger independente do tempo para o movimento dos

nicleos na molécula é dado por:
Huuadi(R) = ey(R). (2.14)

A importancia da Aproximacao de Born-Oppenheimer é o desacoplamento dos movimentos
nuclear e eletronico, sendo este o primeiro passo em qualquer aplicacao de mecanica
quantica a moléculas e sélidos. A partir de agora, somente o problema eletronico serd
considerado e os subscritos “ele” serao omitidos.



2.3 O Método Variacional

Com o método variacional é possivel encontrarmos a energia aproximada para o estado
fundamental de um sistema quantico que se deseja estudar, com hamiltoniano 7:[, desde
que uma funcao de onda qualquer, que obedeca as condi¢oes de ortonormalizacao desse
sistema quantico, seja dada. Isto pode ser feito através do principio de que o valor esperado
da hamiltoniano 7:(, em qualquer estado [¢) >, é um limite superior para a energia exata
do estado fundamental ¢j, ou seja:

_<YHR >

<H>=E[] = s 2 (2.15)

Se o estado |¢) >, representando a fungao de onda do sistema, é normalizado, < Y| > =1,
obtemos < ¢|7:£|@/) > > ¢p. O sinal de igualdade é véalido somente para a funcao de onda

exata do estado fundamental.

Na pratica, escolhe-se uma funcao de onda tentativa aceitavel, dependente de certos
parametros ajustaveis, e calcula-se E[¢]. Assim, quando encontrarmos os parametros
que minimizam (2.15), teremos a fungao de onda e a energia do estado fundamental
aproximadas do sistema. O valor esperado do hamiltoniano serda tao proximo de g,
quanto mais préximo [¢) > for da fungao de onda exata do estado fundamental |y >.

2.4 A Teoria do Funcional da Densidade

2.4.1 Introducao

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma teoria para a obtengao das propriedades
do estado fundamental de sistemas multieletronicos. A aplicagao da Teoria do Funcional
da Densidade em atomos, moléculas e sélidos vem crescendo bastante e desde a ultima
década tem se mostrado o método mais eficiente para calculo de propriedades eletronicas e
estruturais do estado fundamental. O sucesso desta teoria culminou com o Prémio Nobel
em Quimica em 1998, o qual foi concedido a Walter Kohn [5], o criador da DFT, e John

Pople [6], o qual implementou a teoria em quimica computacional.

Conforme vimos anteriomente, a fun¢ao de onda total ¥(7) é o objeto fundamental da
mecanica quantica de tal forma que, se W(7) é conhecido, tem-se acesso a toda informagcao
que pode ser conhecida sobre determinado estado do sistema. O problema é que a fungao
de onda é uma quantidade que depende de 4N graus de liberdade espaciais (3N graus
espaciais e N graus de spin). Isto torna o tratamento computacional muito dificil. Assim,



ao invés, Pierre Hohenberg ¢ Walter Kohn [7] sugeriram usar a densidade eletronica do
sistema p(7) como objeto fundamental, sendo esta dependente somente de trés graus de
liberdade espaciais e portanto resultando em equagoes no espaco tridimensional associadas
a p(7) muito mais simples do que a equacao de Schrodinger. A contribuicao destes autores
para a DFT foi enunciada por meio de dois teoremas em 1964. Posteriormente, um
importante avango na aplicabilidade da DFT foi feito em 1965 por W. Kohn e L. Sham [§].
Além disso, é 1til relembrar que antes de 1964 as teorias na area da estrutura eletronica
da matéria eram baseadas em modelos cujo destaque serd dado aos trabalhos de Thomas

e Fermi em meados de 1920.

Assim, nas secoes seguintes, serao vistos os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equacdes
de Kohn-Sham, incluindo comparagoes com as equac¢oes de Thomas-Fermi. Além disso,

algumas aproximacoes para funcionais da densidade serao vistos em detalhe.

2.4.2 A Densidade Eletronica

Em um sistema eletronico, o niimero total de elétrons por unidade de volume em um dado
estado é a densidade eletronica total para este estado [9]. Tal quantidade é designada por
p(7) e ela é definida em termos da fungao de onda total como a integral multipla sobre as
coordenadas de spin de todos os elétrons e sobre todas as outras coordenadas espaciais,

exceto em 7
p(7) = N/ e / (U (7, 7,y TNy 8, 82,y 82y .. dPnds .. dsy,  (2.16)

onde p(7) determina a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro do
elemento de volume dr mas com spin arbitrario enquanto os outros N —1 elétrons possuem
posigoes e spins arbitrarios no estado representado por ¥. Claramente p(7) é uma fungao
positiva de trés variaveis espaciais (x,y,z) com as propriedades de se anular no infinito e

quando integrada sobre todo o volume gerar o niimero total de elétrons N:
p(F — 00) =0 , / p(7)d7 = N. (2.17)

Ao contrario da fungao de onda, a densidade eletronica é um observavel e pode ser medida
experimentalmente por difragao de elétrons. Uma de suas caracteristicas importantes é
que em qualquer posi¢ao de um dtomo, p(7) exibe um maximo com um valor finito, devido
a forca atrativa exercida pela carga positiva do nucleo. Porém, nestas posigoes o gradiente
da densidade tem uma descontinuidade e um pico aparece. Este pico é uma conseqiiéncia

da singularidade na parte do hamiltoniano _% quando r;4 — 0. Atualmente, tem sido



reconhecido que as propriedades do pico estao intimamente relacionadas com a carga

nuclear Z4 do nucleo A de acordo com:

lim la + 224 p(7) =0, (2.18)

ria—0 | Or

onde p(7) é a média esférica de p(7). Entre as outras propriedades da densidade, mensiona-
mos seu decaimento exponencial assintético para distancias grandes de todos os nucleos,

ou seja,
p(7) o< exp[-2v/21 7], (2.19)

onde I é o potencial exato da primeira ionizacao do sistema.

2.4.3 O Modelo de Thomas-Fermi

O modelo de Thomas-Fermié um dos modelos mais antigos na area de estrutura eletronica.
Os primeiros trabalhos foram publicados independentemente por Thomas (1927) [10] e
Fermi (1928) [11], originando a formulagao conhecida como aprozimagao de Thomas-Fermi
(TF'). O trabalho de Thomas foi publicado em 1927 e era baseado em quatro hipéteses:

1. corregoes relativisticas sao despreziveis;

2. no atomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependente somente da
distancia r ao nucleo de carga nuclear Z (lembre-se que estamos utilizando unidades
atomicas), tal que

v—0 quando r — o0
vr — Z quando r — 0;

3. os elétrons estao distribuidos uniformemente num espaco de fase de dimensao seis.

Cada par de elétrons ocupa um volume de h?, sendo h a constante de Planck;

4. o potencial v é determinado por si proprio pela carga nuclear e por sua distribuicao

eletronica.

No centro da aproximacao tomada por Thomas e Fermi estd um modelo estatistico
quantico de elétrons que considera somente a energia cinética enquanto as contribuicgoes
das interagoes nicleo-elétron e elétron-elétron sao tratadas de uma forma completamente
classica. Em tal modelo, Thomas e Fermi obtiveram uma expressao muito simples para



a energia cinética baseada em um gas uniforme de elétrons, ou seja, um sistema ficticio

de densidade eletronica constante.

Entao considere um gés de elétrons livres confinados em uma caixa cibica de lado L =
V1/3. No caso do elétron livre temos a solucao da equacio de Schrédinger dada por ondas

planas

= (F) = L s (2.20)

com energia

hk?
= . 2.21
oh=o (221)
Impondo as condigoes de contorno:
eika — ez’kyL — 6ikzL -1 (222)

obtém-se que k, = n,27/L, k, = n,2r/L, k, = n,2r/L, com n,, n, e n, inteiros. Entao,
os vetores de onda permitidos sao aqueles que no espago dos k sio dados por multiplos

de 27 /L. Cada ponto k ocupa um volume (27/L)3, isto ¢,

Q= . (2.23)

Qp = —7k3. (2.24)

Portanto, para o nimero total de elétrons N, considerando que cada estado k tenha

elétrons com spin « e spin 3, tem-se:

Qr  kLV
N=2"1 = 2.25
Qk 371'2 ( )
e a densidade eletronica sera dada por:
Nk
_ ) 2.26
Py = 3 (2.26)
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Entao, Thomas e Fermi calcularam a densidade de estados D(¢), ou seja, o nimero de
estados por unidade de energia, e por meio de integragao sobre todos os estados de energia,
eles encontraram uma expressao para a energia cinética deste sistema nao-interagente (gas

de elétrons livres):

Trrlp()) = (32 [ () (2.27)
A expressao (2.27) é conhecida como o funcional energia cinética de Thomas-Fermi [2].
Com isto, é ttil relembrar que um funcional é uma regra para gerar um numero a partir
de uma funcao: digamos F[f], onde f é uma fungdo de uma ou mais varidveis. Ou seja,
um funcional é uma funcao cuja variavel é uma funcao e é usualmente escrita com o uso
de colchetes. O diferencial de um funcional é a parte da diferenca F[f + df] — F[f] que

depende de df linearmente. Por exemplo, se f = f(x) :
_ [OFf]
JF = / 57 () (2.28)

de tal forma que a quantidade gf—([g é a derivada funcional de F' em relagdo a f(x) no

ponto x.

E importante ressaltar que esta foi a primeira idéia que teve-se a respeito da Teoria do
Funcional da Densidade conhecida como Aprozima¢ao da Densidade Local (LDA). Nesta
aproximacao, propriedades eletronicas sao determinadas como funcionais da densidade
eletronica p(7) para um sistema eletronico homogéneo (gés uniforme de elétrons).

A energia total de Thomas-Fermi é a soma da energia cinética dos elétrons, a atracao

nicleo-elétron e a repulsao elétron-elétron, ou seja,

Errlp] = Trelp] + Vaelp] + Veelp] (2.29)
Errlp] = Cr [ o @i+ [ o(@)p(r)dr + ! / PIIPT) 4 4, (2.30)
2 12 ’
onde:
Z
Cr= S (3rB, rg=|f -7l of)=—2 (2.31)
10 r
N1 5/3 > @ — 1 IO(Fl)p(F2> e
Errp[p(r)] —CF/p (7)dr Z/ . dr + 2/r12 drydrs, (2.32)

Este é o funcional energia da teoria de Thomas-Fermi de um atomo.
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2.4.4 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O modelo de Thomas-Fermi nao gera bons resultados quando aplicado a atomos ou
moléculas ja que eles assumiram uma forma muito simplificada para a energia cinética,
e os termos de troca e correlacao eletronica sao desprezados. Porém, a situagao muda
com a publicagao do artigo de Hohenberg e Kohn em 1964 [7]. Estes autores postularam
dois teoremas fundamentais mostrando que a energia do estado fundamental e outras
propriedades de um sistema sao unicamente definidas pela densidade eletronica. Além
disso, Hohenberg e Kohn mostraram que o modelo de Thomas-Fermi pode ser considerado

uma aproximagao da teoria exata chamada Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Vamos recordar que o hamiltoniano eletronico de um sistema de muitos elétrons, dentro

da Aproximacao de Born-Oppenheimer, em unidades atomicas, é dado por:

(2.33)

i=1 i=1 i=1 j>i |TJ il

onde:

o(F) ==Y — (2.34)

H=T+ Ve +V, (2.35)
A energia de repulsao nicleo-nicleo V,,,, é dada por:
% s s (2.36)
AT b |Re — Ral
tal que a energia total do sistema W ¢ igual a:
W =FE+ V,,. (2.37)

Através do método variacional pode-se determinar tanto a funcao de onda quanto a energia
total do estado fundamental do sistema minimizando o funcional energia E[¥] em relacao

a U, ou seja,

U|H |V
<YHV > S g (2.38)

EV| =
7] <VY|U> -

12



Para um sistema de N elétrons, o potencial externo v(7) fixa completamente o hamiltoniano
eletronico da equagao (2.33). Entao N e v(7) determinam todas as propriedades do
estado fundamental (ndo-degenerado) pois o potencial define a estrutura nuclear para
um sistema, o qual junto com o nimero de elétrons determinam todas propriedades
eletronicas. Porém, ao invés de N e v(7), o 19 teorema de Hohenberg-Kohn postula o
uso da densidade eletronica p(7) como variavel basica da DFT.

19Teorema : O potencial externo v(7) € determinado pela densidade eletronica p(T), a

menos de uma constante aditiva.

Como p(7) determina o nimero de elétrons, segue que p(r) também determina a fungao
de onda do estado fundamental ¥ e todas as outras propriedades eletronicas do sistema.
Ou seja, o numero de elétrons N é definido como um funcional da densidade eletronica

através da expressao:
N[ = / o(F)dF (2.39)

Para provar o 19 teorema de Hohenberg-Kohn vamos usar o método de prova por contradi-
¢ao, ou seja, a prova por absurdo. Para isto, vamos supor que existem dois potenciais
externos v(7) e v'(r), diferindo por mais de uma constante, que dao a mesma densidade
p(7) para o estado fundamental. Com isto, teremos dois hamiltonianos H e H' e duas
funcoes de onda normalizadas ¥ e ¥’ diferentes. Entao, tomando ¥’ como uma funcao

de onda tentativa para o problema H temos:

Ey < <U|H|V > =< V|H - H +H |V > (2.40)
Ey < <U|H|V >+ < V|H - H|V > (2.41)
By < El+ / p(A)o(7) — o (7)) dF. (2.42)

Considerando agora ¥ como uma funcao de onda tentativa para o problema H' temos:

E)< <UH|T > =< U|H —H+H|T > (2.43)
Ey < < UIH|V > + < U[H — H|T > (2.44)
El < Eo— / p(A)o(F) — o' (7)) dF. (2.45)

13



Adicionando as equagoes (2.42) e (2.45) encontramos a seguinte expressao:
Ey+ Ey < Ey+ Ep. (2.46)

Note que isto é uma contradicao matematica e portanto, nao podem existir dois potenciais
externos diferentes que gerem a mesma densidade p(7) para o estado fundamental. Entao,
p(7) determina N e v(7) e todas as propriedades do estado fundamental como, por
exemplo, a energia cinética T,[p], a energia potencial V[p] e a energia total E[p]. Assim,
considerando py(r) como a densidade eletronica do estado fundamental pode-se resumir

o0 19 teorema de Hohenberg-Kohn como:
po={N,Zs,Rs} = H = Uy = E,. (2.47)

A energia total eletronica do estado fundamental, em termos de suas componentes, é dada
por:

Elp] = T[p] + Veelp] + Vaelp)- (2.48)

E conveniente neste ponto separar esta expressio de energia em partes que dependem do
sistema, isto é, a energia potencial devido a atragao nucleo-elétron, V,,.[p] = [ p(7)v(7)dF,

e em partes que sao universais no sentido que sua forma ¢é independente de N, R4 e Z4:

Elpl= Tl +Vle) + [ p@o(r)ar . (2.49)

ilid i l t, .
vahdo umuversatmente dependente do sistema

Colocando as partes independentes do sistema dentro de uma nova quantidade, o Funcional
de Hohenberg-Kohn Fyk|p], chega-se em:

Elp) = Fuxclol + [ p(o(7)dr. (2.50)

que define Fyi[p]. Em outras palavras, o funcional de Hohenberg-Kohn é construido a
partir do valor esperado da soma dos operadores energia cinética e repulsao elétron-elétron
com a fung¢ao de onda do estado fundamental ¥ (isto é, U é, entre todas as fungoes de

onda que geram p, a inica que gera a menor energia),

Fuklp) = Tp] + Vielp] = < U|T + V| > . (2.51)
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Uma vez que se tem uma forma explicita (aproximada ou exata) para Fyklp], pode-
se aplicar este método para qualquer sistema ja que ele é um funcional universal de
p(7) e portanto, valido para qualquer sistema coulombiano. Se Fy|p] fosse conhecido
exatamente a equacao de Schrodinger estaria resolvida, nao aproximadamente, mas exata-
mente. Infelizmente, até agora nao foi encontrada uma forma explicita exata para Fy|p),
que contém os funcionais energia cinética T'[p] e interacao elétron-elétron Ve.[p], sendo que
a forma explicita de ambos funcionais também é completamente desconhecida. Porém, a
parte cldssica de V,.[p], denominada de interagao coulombiana ou energia de Hartree J[p],

ja é bem conhecida
1 m)p(Ts) . .
Vielol = J1p) + Buale) = 5 [ [P g, 4 1) 252
12

E,alp] é a contribuigao nao-classica da interagao elétron-elétron contendo todos os efeitos
de corregao de auto-interagao, correlagoes eletronicas (ou de Coulomb) e de troca (ou
“exchange”). O maior desafio da DFT é encontrar expressoes explicitas para os funcionais
ainda desconhecidos, isto é, T'[p| e E,q[p|.

Até este ponto, deve-se notar que a densidade do estado fundamental determina unicamente
o operador hamiltoniano, o qual caracteriza todos estados do sistema, ou seja, estados
fundamental e excitado. Embora todas as propriedades de todos os estados sao determina-
dos formalmente pela densidade do estado fundamental, é necessario o conhecimento de
outros funcionais além de Fy[p]+ [ p(7)v(7)dr, o qual é o funcional construido para gerar
Ey mas nao propriedades de estados excitados eletronicamente. Além disso, somente a
densidade eletronica do estado fundamental contém a informacao a respeito das posigoes
e cargas do nucleo, permitindo assim a obtencao do potencial externo; a densidade de um
estado excitado nao pode ser usada.

Conforme vimos até agora, a densidade do estado fundamental é, em principio, suficiente
para obter todas as propriedades de interesse. Porém, é necessario estarmos certos
que uma certa densidade é realmente a densidade do estado fundamental que estamos
procurando. Uma prescricao formal de como resolver este problema estd contida no 29
teorema de Hohenberg-Kohn. Este teorema postula que Fpyk|p], o funcional que gera
a energia do estado fundamental do sistema, gera a menor energia se e somente se a
densidade inicial (ou densidade tentativa) é a densidade do estado fundamental exata p.

Tal teorema fornece o método variacional de energia aplicado ao sistema.

2°Teorema : Para uma densidade tentativa p(7), tal que p(¥) > 0 e [ p(F)dF = N, entao:
Ey < E[j). (2.53)

onde E[p] = T[p] + Veelp] + Vielp] € 0 funcional energia.
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Para provar este teorema, vamos considerar p(r) como uma densidade tentativa para o

problema de interesse tendo potencial v(7), hamiltoniano H e funcao de onda U:
Blp) = < WIHIY > = Fyxlp] + [ p@o(i)dr = < WHY > = Bolp]  (254)

Ou seja, em outras palavras isto significa que para qualquer densidade tentativa () que
satisfaca as propriedades para que seja uma densidade valida, a energia total obtida do
funcional dada pela equacao (2.48) representa um estado ligado de energia superior a

energia exata do estado fundamental Ej.

Vamos resumir o que temos mostrado até agora. Primeiro, todas as propriedades de
um sistema definido por um potencial externo v(7) sdo determinadas pela densidade do
estado fundamental. Em particular, a energia do estado fundamental associada com
uma densidade p é calculada através do funcional Fyg[p] + [ p(¥)v(F)dF. Segundo, este
funcional atinge seu valor minimo em relacao a todas densidades permitidas se e somente
se a densidade tentativa inicial é igual a densidade exata do estado fundamental, isto é,
para p(7) = po(r). Naturalmente, a aplicabilidade deste método variacional ¢ limitado a
energia do estado fundamental ja que a propriedade que Ejy é a menor energia possivel
do sistema é explicitamente usada. Portanto, nao podemos transferir diretamente esta
estratégia para o problema de determinar energias e propriedades de estados excitados
eletronicamente. Além disso, é por este fato que a Teoria do Funcional da Densidade é

uma teoria exata apenas para o estado fundamental.

2.4.5 O formalismo de Kohn-Sham

Na se¢ao anterior, vimos que os teoremas de Hohenberg-Kohn postulam que existe uma
densidade eletronica do estado fundamental py(7) capaz de fornecer a energia total Ej
e todas as propriedades eletronicas do estado fundamental. Porém, estes teoremas nao
fornecem informacgoes de como o funcional que gera a energia total do estado fundamental
deve ser construido. Ou seja, os calculos sao tao dificeis quanto antes e os teoremas de
Hohenberg-Kohn nao dao nenhuma dica de que tipo de aproximacao deve ser usada para

os funcionais desconhecidos.

Para resolver este problema, Kohn e Sham [8], em 1965, sugeriram uma forma de como os
funcionais desconhecidos, isto é, T'[p] e E,q[p], podem ser aproximados. O formalismo de
Kohn-Sham deve seu sucesso e popularidade ao fato que ele nao trabalha exclusivamente
em termos da densidade eletronica, mas também usa um tipo especial de funcao de onda
de um elétron conhecida como orbital. Vejamos agora, com detalhe, como isto é feito.

Kohn e Sham introduziram o conceito de um sistema de referéncia nao-interagente, mas
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com densidade eletronica total igual a densidade do sistema real interagente, construido
a partir de um conjunto de orbitais, tal que a maior parte da energia cinética pode ser
calculada com boa exatidao. O restante é somado com as contribui¢oes nao-cléssicas
da repulsao elétron-elétron—as quais sao também desconhecidas, mas usualmente sao
pequenas. Por este método, uma quantidade maior de termos é calculada exatamente,
restando apenas uma pequena parte da energia total para ser determinada por um funcional

aproximado.

A energia total do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons pode ser obtida

como o minimo do funcional energia

Elp] = Fuxlo) + [ p(F)o(@)dr, (2.55)

Furklp] =Tp] + Jp] + Epalpl, (2.56)

onde o funcional universal Fyk|[p| contém as contribuicoes individuais da energia cinética,
a interacao coulombiana cléssica e a parte nao-classica devido a correcao de auto-interacao,
efeitos de troca (isto é, antissimetria) e correlacao eletronica. Destes termos somente J[p]
¢ conhecido, enquanto as formas explicitas das outras duas contribuigoes permanecem um

mistério.

Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia nao-interagente com o hamiltoniano

eletronico total dado por:
. N 1 N
He = =2 5Vi+2 vs(ii), (2.57)
i=1 i=1
cujo hamiltoniano de um elétron pode ser identificado por meio da equagao (2.57) como:
A 1_, .
hs = —§V + US(T). (258)
Note que na equagao (2.57) nao existem termos de repulsao elétron-elétron, sendo que a
densidade eletronica do estado fundamental é exatamente igual a p. Para este sistema,

a funcao de onda exata do estado fundamental sera igual a um determinante de Slater,

conforme vimos anteriormente,

1 1 5 P N
Ys=UN (2.59)
A A R U

17



onde os 1;’s sao os N orbitais de Kohn-Sham. Estes orbitais sao obtidos por meio de uma
equacao de autovalores para um elétron dada por:

hstb; = —;VQ +vg(7) | i = €. (2.60)

A conexao deste sistema artificial com o real é estabelecida através da escolha do potencial
efetivo vg tal que a densidade resultante da soma do médulo do quadrado dos orbitais 1);’s
seja igual a densidade do estado fundamental do sistema real de elétrons interagentes, ou

seja,

ps() =33 Wil s)I* = po(7). (2.61)

Kohn e Sham compreenderam que nao podiam determinar exatamente a energia cinética
através de um funcional explicito e por isto deviam ser um pouco menos ambiciosos,
concentrando-se assim no calculo da maior parte possivel da energia cinética real exata.
O restante é tratado de uma forma aproximada. Entao, a energia cinética exata do sistema
de referéncia nao-interagente, com a mesma densidade do sistema real interagente, é dada

por:
N1
Tslp] = < Ws| 3o (—5 V3| Ws > (2.62)
=1
N 1
Tslp) =>_ < il = ivzlwi > (2.63)
i=1

Naturalmente, a energia cinética nao-interagente nao ¢é igual a energia cinética real do
sistema interagente, mesmo se os sistemas compartilham a mesma densidade, isto é, Ts #

T. Entao, Kohn e Sham introduziram a seguinte separagao do funcional Fg[p]

Furklp) = Tslpl + J[p] + Exclpl, (2.64)

onde Exc, a energia de troca e correlagao (ou energia de exchange-correlagao), é definida

através da equagao (2.64) como:

Exclpl = (Tlp] — Tslp]) + (Veelp) — Jlp]) = Telp] + Enalp)- (2.65)

A parte residual da energia cinética real, T, a qual nao esta incluida em T, é simplesmente

adicionada as contribuigoes eletrostaticas nao-classicas. Em outras palavras, a energia de
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troca e correlagao Exc é o funcional que contém tudo que é desconhecido, ou seja, toda
a parte que nao sabemos expressar explicitamente como um funcional exato da densidade
eletronica. Ex¢ contém nao somente os efeitos nao-classicos da corre¢ao de auto-interacao,
troca e correlacao, as quais sao contribuicoes a energia potencial do sistema, mas também

uma parte restante da energia cinética real.

Kohn e Sham ainda precisavam encontrar uma forma de como determinar unicamente
os orbitais no sistema de referéncia nao-interagente. Em outras palavras, eles precisavam
definir o potencial vg tal que a funcao de onda total Wg fosse igual a um tinico determinante
de Slater caracterizado exatamente pela mesma densidade do que o sistema real. Para
resolver este problema, Kohn e Sham escreveram uma expressao para a energia do sistema

real interagente em termos da separagao descrita pela equagao (2.64):

Elp] = T[]+J[ +Eon+Vne[]
= 2//PT1 1d7’2+EXC +/pf>v )

= —fz <G|Vl > 4 zz//ywz - vy ()P +

+Exclp] + Z [ o) P, (2.66)

O tnico termo que nao possui nenhuma forma explicita é o desconhecido Exc. Recorde
que o potencial externo v(7) é conhecido e para o caso de sistemas poliatomicos (como
moléculas) este potencial é igual a atragao nicleo-elétron, ou seja,

. M Za
o(f) = =2 =, (2.67)
A 1A

onde o indice A estd associado aos ntcleos e o indice 7 esta associado aos elétrons.

Entao, o problema de encontrar a energia do estado fundamental é resolvido através do
método variacional. Assim, F[p] = 0 quando sao feitas pequenas variagoes arbitrarias
em p(7), sujeita a restricdo [ p(7)dr" = N. A busca variacional pelo minimo de E[p] pode
também ser efetuada de forma equivalente no espago dos orbitais {¢;}. Dessa forma,
utilizando-se do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange e da equacao
(2.16), o problema resume-se em encontrar os extremos da Lagrangiana L[{;(7)}] dada
por:

L[{vi}] = -2 ¢y / WF (P (7)dr, (2.68)

[
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onde E[p] é o funcional de v; mostrado acima e ¢;; sao os multiplicadores de Lagrange

para os vinculos de ortonormalidade. Entao, para E[p] ser um minimo, é necessério que

5L
0y

= 0. (2.69)

As equagoes resultantes sao:

Ly PU) g OO o i =
( 2V +[U(F)+/ - dry + 5p Y =eiy, ei=1,2,...,N (2.70)

ou seja,

(—;V2 + Uef(Fl)) Y = €. (2.71)

Comparando esta equagao com as equagcoes de um elétron do sistema de referéncia nao-
interagente, vemos que a expressao em colchetes ,isto é v.r, ¢ idéntica ao potencial de
Kohn-Sham vg(7), para r = r1, da equagao (2.60), ou seja,

v5(T) = vey () = v(7) —i—/ p(Fl|dF' + vxo(7), (2.72)

|7 — 7
onde 1" = 75 na equagao (2.70) e

, _ 0Exc
vxo(f) = 6p(7)

(2.73)

é o potencial de troca-correlacdo, definido como a derivada funcional da energia de troca-
correlacdo Exc¢|p] em relagdo a p(7). Além disso, note que a equagao (2.70) foi obtida
de maneira exata, sendo analoga a equacao de Schrodinger de “uma particula”, sob um
potencial efetivo dado pela equagao (2.72). As equagdes (2.70) e (2.71) sdo conhecidas
como Fquagoes de Kohn-Sham, ou seja, N equagoes de um elétron que devem ser resolvidas
de forma auto-consistente. Isto ocorre porque, para resolver as equacgoes de um elétron,
¢é necessario o conhecimento de vg, o qual, em geral, determina os orbitais ; e portanto
a densidade eletronica p(7) e a energia total do estado fundamental E[p] por meio das
equagoes (2.61) e (2.66), respectivamente. Porém, deve ser observado que vg também
depende da densidade (e entao dos orbitais) através do termo coulombiano como mostra
a equagao (2.66). Portanto, as N equagoes de um elétron de Kohn-Sham (2.70) e (2.71)

devem ser resolvidas iterativamente. Ou seja, assume-se uma densidade eletronica inicial,
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calcula-se v.¢(7) e resolve-se a equacao (2.71); desse modo uma nova densidade é obtida
através de (2.61) e o processo continua até que a auto-consisténcia seja alcangada.

A energia total eletronica, obtida através das equagoes (2.66),(2.70) e (2.71) é dada por:

Bl =Y e 5 | [ SO arti + Exep() - [oxc@oyir, @27
onde:
S = S <ul - gV b gl >
= Tieslpl + [ p(F)ves (77 (2.75)

Note que a energia eletronica total do estado fundamental nao é simplesmente a soma
das energias orbitais ;. Lembre-se que os €;’s sao objetos completamente artificiais, pois
eles sao os autovalores de uma equacao de Schrodinger auxiliar de uma particula cujas
autofuncoes (orbitais) geram a densidade do estado fundamental correta. Assim, apenas
esta densidade possui um significado fisico nas equacoes de Kohn-Sham. Os autovalores de
Kohn-Sham (KS) dao somente uma semelhanga semiquantitativa do espectro de energia
real, mas nao sao tao confidveis quantitativamente. A tnica excecao a esta regra é o
autovalor de KS mais alto ocupado (HOMO). Denotando por en(M) o enésimo (N)
autovalor de um sistema com M elétrons, pode-se mostrar rigorosamente que ey (N) = —1,
o negativo da energia da primeira ionizagao do sistema de N particulas, e ey 1 (N +1) =
—A, o negativo da afinidade eletronica deste mesmo sistema. E importante ressaltar que

estas relagoes se mantém apenas para o funcional exato.

Além disso, note que as equacoes de Kohn-Sham possuem a mesma forma que as equagcoes
de Hartree-Fock [12], exceto pelo fato que elas contém um potencial local mais geral vg(r).
O esforco computacional para resolver as equagoes de Kohn-Sham é menor do que para
resolver as equagoes de Hartree-Fock ja que estas equagoes contém um potencial nao-local
no hamiltoniano de um elétron e portanto, nao sao um caso especial das equacoes de Kohn-
Sham. Conforme sabemos, estas duas teorias—Hartree-Fock e Kohn-Sham—nos fornecem
equacgoes de um elétron para descrever sistemas de muitos elétrons. A teoria de Kohn-
Sham, exata em principio, distingue-se da teoria de Hartree-Fock na sua capacidade de
incorporar os efeitos de troca e correlacao de elétrons, sendo esta uma teoria aproximada

por definicao.
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2.4.6 Aproximacoes para o funcional de troca-correlacao

Para que a equacao de Kohn-Sham possa ser resolvida é necessario fazer aproximagcoes
em Fxclp] j4 que a forma explicita deste funcional nao é conhecida. Entao, nesta segdo
daremos uma idéia dos tipos de funcionais que existem e mostraremos quais sao suas

caracteristicas principais.

Historicamente a forma mais simples de aproximagao para o funcional de troca-correlacao
Exclp] é a Aprozimacao da Densidade Local (LDA). Nesta aproximagao considera-se um
modelo de gas de elétrons homogéneo cuja densidade eletronica é constante por todo o
espago. A aproximacao da densidade local (LDA) vale para sistemas em que p(7) varia

lentamente, ou seja, assume-se que Exc[p] é dado pelo funcional local:
2] = [ p(R)eee (o), (2.76)

onde %% (p(7)) é a energia de exchange-correlagio (ou troca-correlacdo) por elétron de

um gas de elétrons homogéneo com densidade p = p(7).

Na aproximagao LDA, 4% (p) é dado pela soma de dois termos [2]: um de ezchange
(ehem(p)) e outro de correlagao (el¢™(p)). O primeiro é obtido exatamente para o gds
de elétrons homogéneo (similar ao modelo de Thomas-Fermi) (5?5’31@) o pY/ 3) [13]. O
outro foi parametrizado por varios autores como Vosko, Wilk e Nusair [14], Perdew
e Zunger [15], entre outros. Com base nos resultados de Ceperley e Alder [16], que
realizaram uma simulacao de Monte Carlo Quantico para um sistema homogéneo de
elétrons interagentes para varios valores de densidade eletronica, Perdew e Zunger (1981)

encontraram os seguintes resultados, em unidades atomicas:

EXE (p) = ™ (p) + 5™ (p) (2.77)
com
hom 3 1/3
exX™"(p) = —a(?ﬂf p) (2.78)
€
_hom _ [ =0, 1432/(1 +1,9529r,'/2 4+ 0, 3334r,), re > 1 (2.79)
¢ T —0,0480 + 0,0311inr, — 0,01167, 4+ 0,0020rnr,, 7 <1 '

onde essas energias foram parametrizadas em funcao do raio de Wigner-Seitz r,, que pode

ser interpretado, a uma primeira aproximacao, como a distancia média entre dois elétrons
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no sistema particular, com o intuito de tornar os procedimentos computacionais mais

praticos e simples, ou seja,

31

PN =15 (2.80)

Sabe-se que em sistemas reais a densidade eletronica nao é homogénea e a aproximagao
LDA nao é uma boa aproximagao para sistemas em que p(7) varia rapidamente como
moléculas. Esta aproximacao da bons resultados em calculos de estruturas de banda e

energias totais em sélidos como isolantes e metais.

Uma outra aproximagao, similar a LDA em sua forma funcional mas melhor em termos
de resultados, é conhecida como Aprozimacgio da Densidade de Spin Local (LSDA), a
qual leva em consideracao a polarizacao de spin. Porém, esta aproximacgao apresenta
os mesmos problemas que a aproximacao LDA. Desse modo, uma possivel melhoria na
aproximac¢ao LDA é também levar em consideracao o gradiente da densidade eletronica
(Vp(7)). Isto é feito na Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA) com a seguinte

formula funcional semilocal:

E)G(gA[pTuOl] = /fXC(PTapiavT,vl)dﬁ (2.81)

Existem vérias propostas para o funcional E{SG4; atualmente as mais utilizadas sao

baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof [17], de Lee-Yang-Parr-Becke [18],
de Perdew-Wang [19], de Perdew [20] e de Becke [21]. O primeiro modelo GGA foi
criado por Perdew e Wang em 1986 [19] com as seguintes equagoes para o termo de troca

(exchange):
B, p1] = 5 BS9 2pi] + 3 EEA 201 (2.82)
B ) = [ o(R)he (o) fx (5)d, (2.89)

onde fx(s) é uma fun¢do numérica que foi ajustada a uma forma analitica [19] e

he™(p(7) = — 3k /4, (2.84)
ke = (37%0(7)", (2.85)
s = V()| /2ke p(7). (2.86)
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Recentemente, Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [17] apresentaram uma construcao
simplifi-cada de GGA para troca e correlagao, cujos parametros sao constantes fundamentais.

Neste modelo, a fun¢ao numérica semilocal e nao-empirica fx(s) = f¥P¥(s) é dada por:

PBE(SY =14k — /(1 + pus*/k), (2.87)

onde u =0,21951 e k = 0,804, com s dado pela equagao (2.86). A energia de correlagao
EEPE ¢ representada pelo funcional PBE:

EGPE[prp)) = /p{ec(rs,c’) + H"PE(r,, ¢, 1) }dF, (2.88)
onde:
ry = (3/4mp(#)"/?, (2.89)
¢=(pr = ri)/p; (2.90)
t = |Vpl/2k0p, (2.91)
ke = (4kp/m)Y2, (2.92)
6= SlL+ O+ (1 -0, (2.93)
H"PE = 4¢%In {1 + fﬂ [1 +1A;f12t41 } : (2.94)

A= Lleap{ el 0%} ~ 1) (2.95)

onde HPBF ¢ uma funcao de correcao de gradiente & correlacdo de LSDA. Com isto,
tem-se que HPBFY = 0 se pi(F) e p,(F) sao constantes. Além disso, v = 0,031091 e
B = 0,066725. O gradiente reduzido s e t medem quao rapido p(r) estd variando na
escala do comprimento de onda de Fermi local 27/kr e o comprimento de blindagem de

Thomas-Fermi local 1/k;, respectivamente.

A aproximacao GGA gera melhores resultados em relacao as aproximacoes LDA e LSDA

para os cédlculos de energias totais de dtomos (e para as contribuigoes separadas de troca
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e correlagao) ou de energias de atomizacao de moléculas, porém falha em célculos de

solidos.

Alguns dos funcionais sao chamados de Funcionais Hibridos, largamente usados em calcu-
los de Quimica Quantica. Estes misturam uma fracao de exchange de Hartree-Fock no
funcional de exzchange da DFT. Este procedimento ¢ feito partindo de dados experimentais
em sistemas moleculares bem conhecidos e portanto, contém parametros ajustaveis, consti-
tuindo uma forma semi-empirica de tratar o problema. Um exemplo é o funcional hibrido
de Becke [22]. Além disso, em relagao aos outros funcionais, os funcionais hibridos dao os
melhores resultados para propriedades moleculares. Hibridos, geralmente, nao sao usados
em Fisica do estado sélido por causa da dificuldade de calcular o termo de exchange
corretamente na base de ondas planas. Entretanto, funcionais hibridos demonstram uma

grande necessidade de incorporar informagao nao-local para obter grande exatidao.

Uma outra classe de funcionais existente é conhecida como Funcionais Nao-Locais. Estes
funcionais levam em consideragao, em qualquer ponto 7, nao somente a densidade neste
ponto p(r) e suas derivadas Vp(7), mas também o comportamento da densidade em

diferentes pontos 1’ = 7. Um exemplo tipico é:

B2 p) = [ ke (o). (2.96)

Em LDA terfamos p(r) = p(7), mas na Aproximac¢io da Densidade Média (ADA) tem-
se [23]:

p(7) = [ p()lp(7 = 7)ldr, (2:97)

onde w[p(|7—7r"])] é uma funcao peso que mostra que a densidade néo é somente semilocal,
como GGA, mas esta distribuida sobre um volume determinado pela variacao de w.
Conceitualmente similar a ADA, mas levemente mais complicada formalmente e computa-
cionalmente, é a Aprorima¢io da Densidade com um fator de Peso (WDA) [23]. A
dependéncia do funcional ADA na integral sobre p(r) é a razao porque tais funcionais
sao chamados nao-locais. Na pratica, esta integral mostra que estes funcionais sao
computacionalmente caros e, apesar de sua grande promessa, eles sao muito menos usados
que os funcionais GGA’s. Além de [23], demais explanacoes sobre funcionais nao-locais
podem ser encontradas em [24].

O estudo de funcionais Fx¢[p] constitui uma drea bastante ativa havendo propostas de
funcionais que vao além da aproximacao GGA; uma destas propostas é a Aprozrimacao
do Gradiente Meta-Generalizado (Meta-GGA) que incorpora os termos da aproximagcao
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GGA e, além disso, dependem de uma densidade de energia cinética () dada por:

(1) = 3 3 ) (2.98)

i

resultando em um funcional de troca-correlagao semilocal [25] do tipo:

EX& o, p)) = /fXC’(pTaPLaVTavLaTTaTL)dF, (2.99)

onde p(7) = p1(7) + p, (r) é a densidade eletronica total do sistema.

A inclusao de 7 no funcional de troca-correlacao Ex¢ significa a inclusao de termos
contendo o laplaciano da densidade eletronica, ou seja, VZp(7). Os funcionais Meta-
GGA’s melhoram muito os resultados em relacao aos funcionais GGA’s pela inclusao da
densidade de energia cinética 7(7) como um indicador de regides de um elétron de p,(7),
onde o0 =7 ou |, forcando a densidade de energia de correlacao anular-se nessas regioes
(SIC-Corregao de Auto-Interacao).

Propostas para a fungao numérica fxc sao dadas nos trabalhos de Perdew, Kurth, Zupan
e Blaha (Meta-GGA PKZB) [26] e de Tao, Perdew, Staroverov e Scuseria (Meta-GGA
TPSS) [27]. Uma boa discussao a respeito da hierarquia destes funcionais de troca e
correlagao é encontrada na referéncia [28].

2.5 A Teoria de Pseudopotenciais

Nesta secao estudaremos a Aproximacao de Pseudopotenciais, onde a densidade eletronica
total é dividida em duas contribui¢coes: uma de caroco e outra de valéncia. Nesta
aproximacao a energia total ¢ obtida substituindo-se a densidade eletronica total pela
de valéncia e o potencial v(7) pelo pseudopotencial em (2.50).

Inicialmente, vamos considerar que os estados eletronicos presentes em moléculas e sélidos
dividem-se em “dois tipos”: os de caroco e os de valéncia. Os primeiros estao fortemente
ligados e mais proximos aos nucleos, permanecendo quase inalterados quando o a&tomo esté
presente em diferentes ambientes quimicos. Ja os tltimos sao responsaveis pelas ligagoes
quimicas. Assim, é uma aproximacao razoavel considerar somente os graus de liberdade
dos elétrons de valéncia em calculos de propriedades eletronicas de moléculas e sélidos. No
entanto, é necessario levar em consideracao a ortogonalidade entre os estados de carogo e

os estados de valéncia. Isto pode ser feito com a utilizagao de pseudopotenciais.

A idéia de pseudopotencial, em sua formulacao inicial, foi obtida através de um célculo

simples, com o auxilio do método de ondas planas ortogonalizadas (OPW - Orthogonalized
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Plane Waves) [13] de Herring. No enfoque de Herring propoe-se uma expansao envolvendo
uma combinagcao linear de estados de caroco de forma a reduzir o nimero de ondas planas.
Uma OPW ¢é construida superpondo as ondas planas e os estados de caroco. Baseado neste
método, Phillips e Kleinman [29] propuseram o seguinte estado de valéncia |U} >:

T) > = |®) > = [T >< U5 |D) >, (2.100)

onde:

|®} > é a parte suave de |V} > e pode ser bem descrita por uma expansao com poucas
ondas planas, e — Y, |¥{ >< U¢|®} > é a parte “de carogo” de |V}, >, sendo escrita como

uma combinacao de estados de carogo |U§ >.

Definido |¥} >, o problema é encontrar a equagao de onda que satisfaz |®} >. Para
isto, vamos supor que |U} > e |[¥§ > sdo autoestados do hamiltoniano eletronico H a ser

estudado, obedecendo a equacao de Schrodinger de uma particula:

H|V), > = EJ|V] >, (2.101)

H|VE > = EJ|Vsg > . (2.102)
Substituindo (2.100) em (2.101), obtém-se:

H <|c1>}; > =) |V >< U5 D) >> =E} <|<1>z > =Y | >< V| Py >) (2.103)
e utilizando (2.102), temos:

(H + > (B — Ep)|¥; >< w;‘) |0} > = H'|®) > = E}|O) > . (2.104)
Escrevendo:

H = —;V2+Vef(f‘), (2.105)
obtém-se:

1 1
= =54 (Vi) + (B - BDIOE < ) = ¥ 4V, (2100
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onde V.¢(7) é o potencial efetivo de Kohn-Sham, V?* é o pseudopotencial e |®} >
corresponde a pseudofunc¢ao de onda de valéncia.

Pode-se notar que:

< OR[Ver (M0} > < 0 e também < OF[ (X (B} — ER)|f >< U)|} > = Yo(EY — Ef)
| < ®¢|®Y > |2 > 0, pois Vop(F) possui cardter atrativo e os autovalores de energia
dos elétrons de valéncia ficam acima dos de carogo. Assim, o potencial repulsivo cancela
parcialmente o potencial atrativo, levando a um pseudopotencial “fraco”. Deste modo,
obtém-se o autovalor exato £} de forma mais simples, através de um hamiltoniano
modificado H’, uma pseudofuncao de onda suave, podendo convergir rapidamente com
um numero pequeno de ondas planas com a simetria do sélido, e um pseudopotencial

fraco.

Na literatura ha véarios métodos para construir o pseudopotencial. Podemos dividi-los em
dois grandes grupos: (i) Pseudopotenciais empiricos e (ii) Pseudopotenciais ab-initio. O
primeiro envolve sempre um conjunto de parametros ajustaveis, os quais sao capazes de
reproduzir algum conjunto de dados experimentais. O segundo ¢é construido de maneira
que se obtenha a solugao da equacao de Schrodinger para o caso atomico. Atualmente,
na literatura, o segundo enfoque é mais utilizado, particularmente nos trabalhos de
Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [30] e de Troullier-Martins (T-M) [31]. Estes sao
chamados potenciais de norma conservada e seguem um procedimento proposto por
Zunger e Cohen [32].

Para a realizacao de calculos atomicos ab-initio, deve-se escolher uma configuracao atomica
de referéncia. Assim, considerando que a blindagem eletronica possui simetria esférica,

os calculos serao realizados auto-consistentemente através da resolucao da equagao radial

de Kohn-Sham:

BYANGS
2 dr? 272

+Vip, r)) TRy (r) = eurRu(r), (2.107)

onde:

R,(r) é a fungao de onda atomica radial de todos os elétrons de valéncia, sendo conhecida
como funcao “all-electron”; m e | sao os numeros quanticos principal e de momento
angular, respectivamente; V' (p, r) é a soma dos potenciais idnico, de Hartree e de exchange-

correlagao.

Logo, obtém-se R;(r) e g, onde a dependéncia de n foi omitida. A partir disto, a
técnica para obter os pseudopotenciais é, primeiramente, substituir a parte oscilatéria da
funcao de onda atomica radial R;(r) na regiao do carogo, por uma funcao F'(r) analitica

conveniente, sujeita a determinadas condig¢oes que serao apresentadas mais adiante. A
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formulacao geral consiste em achar a pseudofuncao apropriada tal que seja idéntica a
funcao efetiva para r maior que uma distancia determinada do nticleo, o raio de corte r..
A regiao do carogo deve ser especificada através do raio de corte r,. para cada funcao de

onda atomica radial.

A funcao F(r) possui a seguinte forma [33, 31]:
F(r)=rR*(r) = rlr'f(r)], (2.108)

onde RY*(r) é a pseudofungao de onda radial na regiao do caroco e f(r) é uma fungao

exponencial dada por e?™ | sendo p(r) um polinémio.

Uma vez que o hamiltoniano modificado atua na pseudofunc¢ao de onda, deve-se produzir

o mesmo autovalor g;, tal que a equacao de Kohn-Sham torna-se:

1d*> I(+1 s s
(<5 + o+ V) ) o) = ), (2.109)

O pseudopotencial VP*(r) na regido do carogo é obtido com a inversao da equagao acima:

w+y, 1 &
212 2rRY® dr?

VPi(r) =g — (rRy®). (2.110)

As condigoes essenciais para a determinagao de R’ sdo [33, 34]:

1. Os autovalores da pseudofungao de onda (PFO) e da funcao de onda real (FOR)
devem ser iguais, para a configuracao atomica de referéncia escolhida.

2. A PFO e a FOR normalizadas devem coincidir acima do raio de corte r.. Além
disso, as derivadas de F'(r) e rR;(r) devem ser iguais no ponto r = r.. Isto assegura
que a pseudofuncao de onda “encontra” a funcao de onda real de modo continuo e

diferencidvel em r..

Te Tec
3. Impde-se que / |RY (7)|*r?di = / |R;(r)|?r?dF, ou seja, a carga contida na esfera
0 0
de raio 7. ¢é igual para as duas fungoes de onda (conservagao da norma). Tal
propriedade garante, através do teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico
produzido acima de 7. serd o mesmo para a distribuicao de carga real e para a

pseudo.

4. A derivada logaritmica da PFO deve convergir para a da FOR e a derivada primeira

em relagao a energia da derivada logaritmica da PFO também deve convergir para
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a da FOR no caso em que r > r.. Dessa forma, a dependéncia do pseudopotencial
serd de segunda ordem na energia, e este erro pode ser ignorado na maioria dos

Casos.

Com as condigoes acima, pode-se construir pseudopotenciais de norma conservada. Para
isto, Troullier-Martins [31] sugeriram a seguinte forma para o polindémio p(r) = ¢, +
cor? 4+ eqr + o1 + cgr® + 1070 + c1o7t?, resultando em pseudopotenciais suaves que
permitem uma rapida convergéncia em calculos de energias totais de moléculas e sélidos,

por exemplo.

Para a determinacao dos coeficientes (c,, o, ¢4, cg, s, C1o € €12) utilizamos as condigdes
anteriores: conservagao da norma, continuidadade da PFO e de suas quatro primeiras
derivadas em 7.. A tltima condicao é proveniente do critério para a suavidade de
pseudopotenciais; segundo [31] a derivada segunda de V?* no ponto r = 0 deve ser nula.
Portanto, obtém-se o pseudopotencial atomico suave, de norma conservada para cada [,

que estao blindados pelos elétrons de valéncia.

O pseudopotencial deve ser testado em diferentes ambientes quimicos, por isso deve-se
retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que esta depende do ambiente quimico
em que o pseudopotencial se encontra. O pseudopotencial resultante é o pseudopotencial
ionico, obtido pela subtragao dos potenciais de Hartree (V) e de exchange-correlagao
(Vxc) calculados a partir das PFO de valéncia, ou seja,

v

zonl( ) VPS<T,> - Vlgs - V)Z()SC(T) (2111)
No entanto, este procedimento possui suas limitagoes quando a aproximacao de pseudopo-

tenciais é usada juntamente com a DF'T. Vejamos, por que isto ocorre.

No formalismo da DFT, a energia total é dada por:

Bl = [ oo+ 5 [ [ G0O i+ Tl + Ep() (212

Dentro da aproximagao de pseudopotenciais, a energia total é obtida substituindo a
densidade eletronica total p(7) por uma (pseudo) densidade eletronica de valéncia p¥(7)

v(7) pelo pseudopotencial em (2.112). Assim, as interacgoes entre as densidades dos
elétrons de carogo p°(7) e os de valéncia sao transferidas para o pseudopotencial e a energia
devido somente & densidade eletronica do carogo p°(7) é subtraida da energia total, uma
vez que esta é constante (aprozimacao do carogo rigido). Esta aproximacao ndo levard a
erros significativos se as cargas de valéncia e de carogo estiverem bem separadas, uma vez

que Exc|p] pode ser separado em Exc[p|+ Exc[p’]. No entanto, se houver sobreposigao
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das cargas de valéncia e de carogo, nao se pode separar Exc|p] e consequentemente nem
subtrair Exc[p¢] da energia total. Neste caso, deve-se fazer uma corregao de carogo [35].

Isto é feito, obtendo-se o seguinte pseudopotencial idnico através da subtracao dos termos

de Hartree e troca-correlacao devido a valéncia, ou seja,

Viena(r) = V() = Vee (p" (7)) = Ve (p“(7) + p*(7)).- (2.113)

Assim, quando este for utilizado em outro ambiente quimico, deve-se somar a carga do
caroco que, dentro da aproximacao do carogo rigido, é a mesma para qualquer nova
aplicagao a carga de valéncia nos calculos do potencial de exchange-correlacao. Esta é a
correcao total de caroco. Na pratica, usa-se a correcao parcial de caroco, onde a densidade
eletronica total de carogo é substituida por uma densidade eletronica parcial de caroco,
que ¢é igual a densidade eletronica real acima de um raio R, e arbitraria dentro deste.
Isto pode ser feito, uma vez que o efeito de p© é desprezivel préximo ao ntcleo e relevante
onde a densidade possuir magnitude similar a p°.

Para a utilizacao de pseudopotenciais em célculos auto-consistentes em moléculas e sélidos,
deve ser utilizado o pseudopotencial ionico total. Sabe-se que os pseudopotenciais devem
reproduzir o potencial i6nico (independente de ) para r > r., e dependem de [ na regiao
de carogo. Desta forma, pode-se escrever o pseudopotencial ionico total como a soma
de uma parte local e de uma parte devido a dependéncia em [, ou seja, em forma de
operadores tem-se:

V;gfz( ) zon local Z semz |l >< l| (2114>

onde VP tocal(T) € a parte local (independente de [) e de longo alcance do potencial
total. Para raios grandes esta parte do potencial total comporta-se como —Zyaiencia/7-
Ja Vsi(r) = Views(ll >< 1| = (V1) = Vil joea (M)l >< 1] ¢ a parte semilocal
(radialmente local e dependente de [) do potencial total e de curto alcance. A parte
semilocal do potencial pode ser transformada em uma forma nao-local e totalmente

separada através do seguinte procedimento [36]:

s V(e > < ol Vs (r)

2.115
: m|VSL<r>|¢l,m (2115)

onde ¢ ¢é a PFO atomica de momento angular [ na configuracao atomica de referéncia
(@), = RI*Y1n(6,0)) € Yim(6, ¢) sdo os harménicos esféricos. Nota-se que V,*P|¢]" , >
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= |Vsr(r)¢l,, > e o termo semilocal escrito nesta forma permite uma economia de tempo

computacional [36].

: KB rKB _
Finalmente, escrevendo V" = > V/*” tem-se:
]

~

VES (1) = VP (1) + VP (2.116)

on ion,local

2.6 O Método LCAO

Nesta secao, vamos discutir o método LCAQO, uma vez que este sera utilizado na implemen-
tagao do método ab-initio. No método LCAO (Combinagdo Linear de Orbitais Atomicos)
os autoestados 1; sao expandidos, que satisfazem H1); = €;1);, em uma combinacao linear

de fungoes semelhantes a orbitais atomicos localizadas sobre os sitios atomicos [37].

Sabe-se que devido a simetria translacional das células unitarias dos sélidos, qualquer

funcao de onda v; deve satisfazer o teorema de Bloch [13]:

—

Ui+ R) = ¢ (), (2.117)

onde R é um vetor da rede.

Uma forma possivel de escrever 1);, obedecendo a condi¢ao (2.117), é exprimi-la como
uma combinacao de funcoes de Bloch “tight-binding”, definidas como:

q)j(]gaf}) - Zeik'RQQOj(F_ ﬁa)u (j = 17 e 7n)7 (2118)

onde ¢; é uma funcao de onda atomica ou semelhante, centrada em um atomo o da base,
n é o numero de func¢oes em um atomo da base e a somatéria é sobre todos os vetores
da rede do cristal para todos os atomos da base. Assim, utilizando {®;} como uma base

(ndo necessariamente completa) para a expansao de 1;(7, k), obtém-se:

n

) = Z Ciy(k)D; (7 k), (i=1,---,n), (2.119)

Jj'=1

!

wi (T7
onde os coeficientes da expansao C;j» sao determinados através da equagao Hv; = €;9;:

oy = Sl > Sy ity () (2.120)
' < Yilthi > By CiiCigr Sy (k)
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definindo < CI)j|H|(I)j/ > = Hjj/ e < CI)j|(I)j/ > = Sjj’ com (j,j’ =12,

,n). Pelo método
variacional, os coeficientes C;; s@o obtidos pela minimizagao dos ei(k) = &(k, {Ci}).

Assim, 5;2(;;) =0 ou
>~ Hiy (k) Cigr = ei(k) 3 Sy (k)Ciyr (2.121)
Jj'=1 j'=1

Ci=| s |, (2.122)

temos a equagao (2.121) em forma matricial

HC; = &,(k)SC;. (2.123)
O problema tem solucao quando

det[H — &S] = 0, (2.124)

onde a equagao (2.124) é chamada de equa¢ao secular, cuja solu¢ao fornece todos os
autovalores &;(k) para um dado k. Finalmente, com os valores de &;(k), os coeficientes
Cy’s sdo obtidos através das equagoes (2.120) e (2.121).

2.7 Implementacao do Método ab-initio

Diante de todas as aproximagoes ja discutidas, vejamos como podemos reuni-las a fim
de obtermos um método [38] para estudar as propriedades eletronicas e estruturais de
nanoestruturas. Métodos ab-initio sao métodos que podem ser usados para calcular uma
variedade de propriedades fisicas de materiais, tais como constantes de rede e constantes
eldsticas. Estes métodos exigem apenas uma especificagao dos fons presentes (através do

nimero atémico).

A primeira aproximacao vista foi a de Born-Oppenheimer, que permite separar os movimen-

tos eletronico e nuclear. Dessa forma, para uma dada configuracao nuclear, podemos
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estudar o movimento dos elétrons do sélido, como um gas de elétrons interagentes sujeitos
a um potencial externo v(7) (potencial devido aos nicleos). Vimos na DFT, na aproximagao
de Kohn-Sham, que a solugao deste problema pode ser mapeada na solucao de um
problema de elétrons nao-interagentes. Com a teoria de pseudopotenciais somente o0s
elétrons de valéncia devem ser considerados neste “gds de elétrons”, onde os potenciais
devido aos nicleos devem ser substituidos por pseudopotenciais. Desta forma, a equacao

de Kohn-Sham torna-se:

1 S — 5 9 = 5 Fy
5 S (VT )+ VP )+ [ E ol -
1

0Exc

onde a densidade eletronica refere-se somente aos elétrons de valéncia, vxc(p) = 5
P

9

el é o indice de um atomo.

O préximo passo é a definicao da base [39] para a expansao dos estados eletronicos. Esta
sera baseada na aproximacao LCAOQO, e a primeira idéia foi utilizar as pseudofungoes de
onda de valéncia (47, = R]"Yim(0, ¢)), obtidas na aproximacao de pseudopotenciais em
calculos atomicos ab-initio, como base. No entanto, as PFOs tém um alcance muito
longo [40], levando a cdlculos de muitos elementos das matrizes H e S (superposigao,
também conhecida como “overlap”). Afim de diminuir o alcance das PFOs atomicas, se
reestabelece o problema atomico com a condicao de contorno de que a PFO atomica radial,
a partir de agora chamada PFO confinada, seja nula além de um raio de confinamento
Teons [40]. O valor de 7o, r deve ser bem maior do que o pico mais externo da funcao de
onda atomica real, de modo que a forma das fungoes confinada e real nao seja diferente.

A PFO confinada ¢;(r), para cada [, pode ser obtida resolvendo:

1d* I(l+1
NES)

2 dr? 272

+ V() réi(r) = (g1 4 de)rdn(r) (2.126)

onde a energia (g, + dg;) é escolhida de modo que o primeiro né de ¢;(r) ocorra em
Teonf. Afim de sistematizar e balancear todos os diferentes raios de confinamento, usa-se
o mesmo d¢g; (acréscimo de energia sofrido pelo orbital quando este é confinado) para

todos os atomos e para todo .

As fungoes confinadas ¢;(r) juntamente com suas respectivas partes angulares formam a,
base conhecida como minima ou SZ (“Single-Zeta”). A base acima foi obtida e otimizada

para um sistema atomico, entretanto esta deve ser usada em diferentes ambientes quimicos.
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Dessa forma, quanto maior for sua flexibilidade radial e angular melhor ela descrevera os
estados eletronicos presentes em outros ambientes. Para isto, incluimos mais uma fungao
radial para cada [ além da PFO confinada, obtida anteriormente. Esta segunda funcao
tem a forma polinomial 7'(a; — b;r?) para r < r¢ e a mesma forma da PFO confinada em
r > 1¢. Os coeficientes a; e b; sao determinados exigindo-se a continuidade das funcoes
e de suas derivadas em r.. Ja 7. é obtido, fixando-se a norma da funcao confinada em
r > rc. Esta base é conhecida como DZ (“Double-Zeta™).

Para a inclusao de flexibilidade angular, pode-se usar orbitais polarizados. Isto é feito
polarizando-se o pseudo-orbital atomico de valéncia ¢y,,, tal que nao haja outro pseudo-
orbital de valéncia com momento angular I’ + 1. Este orbital polarizado é somado & base

“DZ” formando a base conhecida como “DZP”.

Agora, pode-se escrever os estados eletronicos 1);, expandidos em um conjunto de bases

atomicas obtidas anteriormente, como:
W >= " Cpui|®, (7 — Ry) > . (2.127)
o

onde C); sao os coeficientes da expansao e u = Ilmn.

O passo seguinte € evitar trabalhar com os termos de longo alcance do potencial de Hartree

e do pseudopotencial (Z Vb (T RI)>. Isto ¢ feito redefinindo a densidade eletronica
I

CcOo1mao:

p(7) = po(T) + dp(7), (2.128)

onde po(7) = > ppN (7 — R;) é a soma das densidades eletronicas de valéncia dos dtomos

neutros piV.

Com isto, calcula-se o potencial de Hartree em funcao de py e dp:

~r —v —1 _’
VE(F) = |f(rl|d” |5f) ! d*’+Z/pf (7 )dr. (2.129)
r—r
Escrevendo ‘H como:
» 2 Fl) —
H= —fv 3V (7 _R, IV —Rp)+uxe(p +/| . (2:130)
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’l" —R[)
|7 — 77|

4tomo neutro em R;. Este ¢ de curto alcance, pois a pseudo carga nuclear é cancelada

com Vn (7 — Ry) / o B g + v (7 — R;) sendo o potencial de um dado

pela carga de valéncia fora de 7o .

Agora, tem-se um hamiltoniano e uma base de curto alcance, essenciais para a grande
reducao dos elementos nao-nulos das matrizes H e S. Os elementos das matrizes S, =

1 -
< PP, >, T =< P, — §V2|<I>V >e < ©,|VEE(F— Rr)|®, > envolvem integrais de
dois centros e sao independentes de p(7), sendo calculados no espago de Fourier [40] e
tabelados em funcao das distancias interatomicas.

Os termos remanescentes envolvem potenciais que sao calculados em uma rede (também
conhecido como “grid”) no espaco real tridimensional. Dessa forma, Vn (7 — ﬁ;) é
tabelado em func¢ao da distancia aos atomos e interpolados em qualquer ponto da rede.
Como os potenciais dos dois tltimos termos a direita de (2.130) sd@o dependentes da
densidade eletronica, deve-se calcular tanto p como dp nos pontos da rede. Assim,
o potencial de exchange-correlagao na aproximacao LDA é computado diretamente da
densidade eletronica (se necessario, pode-se incluir a densidade eletronica de carogo devido
a correcao de carogo), e na aproximacao GGA deve-se usar o método descrito em [41].
Ja o potencial de Hartree (§Vy) é obtido através da equacao de Poisson, computada no
espaco reciproco, uma vez que esta possui uma forma simples nesse espaco. Portanto, os
elementos de matriz do potencial total dado por V (r) = Van (F— Rr) + 0V + vxe(p) sdo
obtidos por integracao nos pontos da rede.

Finalmente, os autovalores sao computados através da solugao do problema de autovalores
generalizado (equagao 2.123), produzindo novos coeficientes C,;. A nova densidade eletro-
nica é obtida e o processo continua auto-consistentemente.

A energia total do s6lido deve ser a soma das energias eletronica e de interacao dos ntcleos,
como visto na aproximacao de Born-Oppenheimer, portanto utilizando-se do formalismo

da DFT e de pseudopotenciais na base LCAO obtém-se:

Buan = Y= 5 [ [ H2PELa707 + Exclo) = [ oxcp(otirs

T

+2

AYAL

ﬁ, (2.131)
I'>I |RI - RI’|

onde a densidade eletronica refere-se somente aos elétrons de valéncia e Z é a pseudocarga
nuclear, dada pelo nimero de elétrons de valéncia do d&tomo. O ultimo termo da equagao

anterior é de longo alcance e assim para torna-lo de curto alcance deve-se somar e subtrair
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a auto-energia de Hartree da densidade eletronica do atomo neutro. Rearranjando-se os

termos tem-se:

p()p(r) po(7
Biota =Y i — 2// 7 — 7] A drdr + = // = dd_"

%

+Exc(p() = [ vxc(p(F) )i+ Ui, (2.132)

Z Z ZIZI’ 1 p0<F)pO(F>
I I'>1 |RI_RI’| 2 |7 — 7|
Além disso, as integrais acima podem ser calculadas na rede do espago real tridimensional.

com Uy;_ee = drdi sendo um termo de curto alcance.

A configuracao nuclear mais estavel é aquela obtida quando as forcas atuantes sobre os
atomos forem nulas. Para calcular as forgas que estao atuando em um &dtomo na posicao
R_}7 deve-se lembrar que a energia total é o potencial efetivo para os nicleos, conforme
vimos na aproximacao de Born-Oppenheimer. Assim, a for¢a sobre um atomo I é obtida
diferenciando-se (2.132) em relagdo as posi¢oes atomicas. Isto assegura que todas as
contribuigoes para a forca sao incluidas, inclusive a correcao de Pulay, uma vez que a base

nao é completa e move-se junto com os atomos.

= 0
F] - _ﬁEtotal‘ (2133)

1

2.8 Métodos de Simulacao Computacional

2.8.1 Introducao

Minimizagao de energia gera configuracoes individuais de minima energia de um sistema.
Em alguns casos a informagao fornecida pela minimizacao de energia pode ser suficiente
para prever exatamente as propriedades de um sistema. Métodos de Simulacao Computa-
cional nos possibilitam estudar todos sistemas e prever suas propriedades através do uso
de técnicas que consideram réplicas pequenas do sistema macroscopico com um certo
nimero de atomos ou moléculas. Uma simulagdo gera configuragoes representativas
destas pequenas réplicas de tal forma que valores exatos de propriedades estruturais
e termodinamicas (como energia, calor especifico, pressao, temperatura, etc.) podem
ser obtidas com um tempo computacional razoavel. Técnicas de simulagao também

possibilitam determinar o comportamento dependente do tempo de sistemas atomicos
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e moleculares, nos fornecendo uma figura detalhada da forma que um sistema muda de

uma configuracao para outra.

A primeira simulagdo computacional aplicada a fluidos foi realizada em 1952 por Metropo-
lis, Rosenbluth e Teller, que desenvolveram um esquema para originar médias no ensemble.
Isto originou o método de simulagdo de Monte Carlo. Anos depois (em 1957) Alder
reconheceu que era possivel integrar as equacoes de movimento para um nimero relativa-
mente pequeno de particulas, descrevendo o comportamento de um sistema real usando
condigoes periddicas de contorno.

Na préxima segao vamos discutir alguns dos principios gerais envolvidos na maior parte das
técnicas de simulacao usadas em modelagem molecular, como os métodos de Dinamica
Molecular e Monte Carlo. Porém aqui sera discutido apenas o Método de Dinamica
Molecular que foi utilizado no nosso trabalho. Isto conduziu a primeira simulacao de

dinamica molecular de sistemas moleculares.

2.8.2 Aspectos Gerais de uma Simulacao Computacional

Um conceito importante em simulacao computacional é conhecido como espaco de fase.
Para um sistema contendo N atomos, 6N valores sao exigidos para definir o estado do
sistema (trés coordenadas por atomo e trés coordenadas de momento linear). Cada
combinacao de 3N posi¢oes e 3N momentos define um ponto no espago de fase 6N-
dimensional. A forma pelo qual o sistema se move através do espago de fase é governado
pelas equacoes de Hamilton:

dr;,  OM
dt  Op;
dp;  OH
at O,

onde ¢ varia de 1 a N. O método de dinamica molecular gera uma sequéncia de pontos no
espaco de fase que sao conectados ao tempo. Estes pontos correspondem a configuragoes
sucessivas do sistema gerados pela simulacao. Uma simulagao de dinamica molecular
realizada no ensemble microcanonico (N,V,E constantes) exibe um espago de fase ao

longo do contorno de energia constante.

Além disso, algumas estratégias devem ser utilizadas para construir e rodar uma simulacao.
A primeira estratégia é decidir qual modelo de energia serd usado para descrever as

interacoes dentro do sistema. Assim, tendo um modelo de energia escolhido, a simulacao
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pode ser separada dentro de quatro estagios distintos. Primeiro, uma configuracao inicial
para o sistema deve ser estabelecida. Uma fase de equilibrio é entao estabelecida de tal
forma que o sistema evolui para uma outra configuracao. Propriedades termodinamicas e
estruturais sao monitoradas durante o equilibrio até que uma estabilidade seja alcancada.
No final do equilibrio, a fase de producao comeca de tal forma que propriedades simples
do sistema sao calculadas. Em intervalos regulares a configuragdo do sistema (isto é, as
coordenadas atomicas) é arquivada em um disco. Finalmente, a simulagao é analizada;
propriedades nao calculadas durante a simulacao sao determinadas e as configuragoes
sao examinadas, nao somente para descobrir como a estrutura do sistema mudou mas
também para conferir a existéncia ou nao de qualquer comportamento nao usual durante

a simulagao.

Conforme foi dito, antes de uma simulagao ser realizada, é necessario selecionar uma
configuragao inicial do sistema. Isto deve ser feito com certo cuidado ja que o arranjo
inicial pode determinar o sucesso ou a falha de uma simulacao. Para simulacoes de
sistemas em equilibrio é aconselhavel escolher uma configuracao inicial que é proxima do
estado que se deseja simular.

Outro aspecto importante é o tratamento correto de fronteiras e efeitos de contorno que
sao cruciais para métodos de simulagao porque possibilita que propriedades macroscopicas
sejam calculadas de simula¢oes usando um numero relativamente pequeno de particulas.
Condicoes periodicas de contorno possibilitam que uma simulacao seja realizada usando
um numero relativamente pequeno de particulas, de tal forma que as particulas experimen-
tam forcas como se elas estivessem em um fluido do material. Imagine uma caixa cibica
de particulas que é uma réplica em todas as direcoes para dar um arranjo periédico. As
coordenadas das particulas nas caixas imagens podem ser calculadas simplesmente pela
adicao ou subtracao de multiplos inteiros dos lados da caixa. Assim, toda a vez que uma
particula sair da caixa durante a simulagao, ela é substituida por uma particula imagem
que entra do lado oposto, de tal forma que o niimero de particulas dentro da caixa central

permanece constante.

Dentre os formatos de caixas possiveis, a célula ctbica é o sistema peridédico mais simples
para visualizar e programar. Em principio, qualquer formato de célula pode ser usado
desde que ela ocupe todo espago por operacoes de translacao da caixa central em tres
dimensoes. Cinco formatos satisfazem esta condicao: o cubo, o prisma hexagonal, o
octaedro truncado, o dodecaedro rombico e o dodecaedro alongado.

Para algumas simulagoes nao é apropriado usar condig¢oes periddicas de contorno em todas
as direcoes. Por exemplo, ao estudar a adsorcao de moléculas sobre uma superficie, nao é
apropriado usar condicoes periddicas de contorno usuais para movimento perpendicular a
superficie. Ao invés, a superficie é modelada como uma fronteira real incluindo explicita-

mente os atomos na superficie.
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E importante dizer que os aspectos citados acima sao necessarios para o conhecimento
de programadores de simula¢do computacional [42] e portanto sdo muito utilizados por
estes.

2.8.3 O Método de Dinamica Molecular

Nesta se¢ao vamos abordar o método de Dindmica Molecular (Molecular Dynamics-MD)
que consiste de uma nova idéia que se diferencia dos esquemas tradicionais usados em
estrutura eletronica pelos quais as solugoes sao obtidas através da diagonalizacao de
matrizes. O enfoque proposto no método MD [43] consiste em calcular a dinamica real do
sistema no qual as médias temporais das propriedades podem ser calculadas. Resolvendo
as equagoes de movimento de Newton encontramos conjuntos de posigoes atomicas em
sequéncia. O método de dinamica molecular é um método deterministico, ou seja, o
estado do sistema em qualquer tempo futuro pode ser previsto a partir do estado atual. A
primeira simulagao de dindmica molecular, proposto por Alder e Wainwright em 1957 [44],
foi realizada usando potenciais muito simples tais como o potencial de “hard-sphere”
(V =00 parar < aeV =0 para r > a), para estudar a dinamica molecular segundo as
equacoes de Newton. O modelo de “hard-sphere” tem nos fornecido muitos resultados tteis
mas obviamente nao é ideal para simular sistemas atomicos ou moleculares. Entretanto,
a natureza continua dos potenciais mais realisticos exige que as equacoes de movimento
sejam integradas pela separacao do calculo dentro de uma série de passos de tempo muito
pequenos (tipicamente entre 1 femtosegundo e 10 femtosegundos; 1071%s a 107!4s. Em
cada passo, as forcas sobre os atomos sao calculadas e combinadas com as posicoes e
velocidades atuais para gerar novas posigoes e velocidades em um tempo futuro. A forca
agindo sobre cada dtomo é assumida ser constante durante o intervalo de tempo. Entao,
os atomos sao movidos para novas posicoes de tal forma que um conjunto novo de forgas
sao calculadas, e assim por diante. Desta forma, uma simulagao de dinamica molecular

gera uma trajetéria que descreve como as variaveis dinamicas mudam com o tempo.

Os métodos de dinamica molecular sao tradicionalmente usados sob condi¢oes de niimero
de particulas N, volume V e energia E constantes ( “ensemble” microcanénico) de tal

forma que as equagoes de movimento das particulas (dtomos ou moléculas) seguem as leis

de Newton,
e
. N
F,==V:Y V(I —r), (2.135)
j=1
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onde m; é a massa da i-ésima particula, 7; sua coordenada e F; a forca atuando sobre ela.
Um fato a notar é que podemos também trabalhar com o formalismo lagrangiano.

Em modelos realisticos de interagoes intermoleculares, a for¢a sobre cada particula mudard
sempre que a particula muda sua posicao ou quando a outra particula que interage com ela
muda de posicao. Sob a influéncia de um potencial continuo, como este, os movimentos
de todas as particulas sao acoplados, originando um problema de muitos corpos que nao
pode ser resolvido analiticamente. Sob tais circunstancias as equagoes de movimento
sao integradas usando um método de diferencas finitas. Através deste método a solucao
das equagoes (2.134) e (2.135) pode ser obtida por integracao numérica e os algoritmos
mais utilizados sao o de Verlet e o de Hockney conhecido como “leapfrog”. Estes métodos
numéricos consistem em, conhecendo no instante ¢ as varidveis dinamicas (posigao, veloci-
dade, etc.) de atomos e moléculas, determinar com suficiente grau de precisdo estas
variaveis no instante t + At. Com isto, as equacoes diferenciais sao resolvidas passo a
passo, levando-se em conta que At tem que ser muito menor que a oscilagao do a&tomo ou

molécula.

O algoritmo de Verlet é o mais empregado dentre os métodos de diferencas finitas. O
algoritmo de Verlet usa a posicao e a aceleragao no tempo t, e a posicao do passo anterior,
7(t — At), para calcular as novas posigoes em ¢ + At, ou seja, 7(t + At). Entao expande-se
a posigao da particula (dtomo ou molécula) para dois instantes ¢+ At e t — At, como uma

série de Taylor, ou seja:

mi(t + At) = 17i(t) + Atv(t) +

at) + ... (2.136)

it — At) = 7(t) — Atw(t) + (

ai(t) + . .. (2.137)
Somando as equacoes (2.136) e (2.137) obtém-se:

L Ei(t)

m;

Rt + AF) = 27 (1) — Fi(t — At) + (A1)

(2.138)

onde usa-se o fato que @;(t) = F,(t)/m;. Agora, subtraindo as equacoes (2.136) e (2.137)
obtém-se a velocidade:
it At) =7t — At)

T(t) = N . (2.139)

No caso da equagao de movimento envolver um termo dissipativo v, como por exemplo,

—

i+ 7 — Fy(r) =0, (2.140)
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pode-se proceder da mesma forma, ou seja,

—y7i(t) + Fi(t)]

Fi(t + At) = 75(t) + Atr(t) + (At)z[ 2 + ... (2.141)

7t — At) = 7(t) — Atr(t) + (At)? [_W?i(t); Fi(t) +... (2.142)
Dai segue que,

Fi(t+ At) = 27, (t) — Fi(t — At) + (A2 [—~75(t) + Fi(t)], (2.143)
e usando

() = T Atg;f‘(t ) (2.144)
tem-se:

27 (t) — (1 — 2§17t — At) + (At)*Fi(t)

Rt + At) = ~
1+ 22

(2.145)

Com este algoritmo, o erro na posicao ¢ da ordem de (At)?*, e na velocidade é de (At)3.
Além disso, o algoritmo de Verlet possui algumas desvantagens como a falta de um termo
de velocidade explicito nas equagoes, dificultando assim a obtencao das velocidades até
que as posicoes tenham sido calculadas no proximo passo. Em adicao, Verlet nao é um
algoritmo com entrada automaética; as posicoes novas sao obtidas a partir das posigoes
atuais 7(t) e as posigoes do passo de tempo anterior 7(t — At). Note que em ¢ = 0, hé
somente um conjunto de posicoes e assim é necessario empregar alguns outros meios para
obter posi¢oes em ¢ — At. Uma forma para obter 7(t — At) é usar uma série de Taylor
truncada depois do primeiro termo. Entao, 7(—At) = 7(0) — Atv(0).

Muitas variagoes do algoritmo de Verlet tém sido desenvolvidas, como os algoritmos de
leap-frog, das velocidades de Verlet e de Beeman. Um bom algoritmo computacional
exige que o esquema de integracao deve ser rapido, que necessite de meméria minima
e seja facil de programar. A maior parte do tempo em uma simulagdo de dinamica
molecular é o calculo da forca sobre cada particula no sistema. Além disso, o algoritmo de
integracao deve conservar energia e momento linear, ser reversivel no tempo e ainda deve
permitir o uso de um passo de tempo At grande. O tamanho do passo é particularmente

relevante computacionalmente de tal forma que um passo de tempo At grande na dinamica
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pode levar a uma solucao nao-fisica com muitas instabilidades, e um passo de tempo
muito pequeno aumenta consideravelmente o tempo computacional. O erro total estd
correlacionado com o passo de tempo de tal forma que um passo grande gera um erro
maior. Entao, o grande desafio em uma simulacao computacional é encontrar o balanco
certo entre simular a trajetoria correta e cobrir o espaco de fase.

Agora vamos examinar alguns dos passos envolvidos em uma simulacao de dinamica
molecular no “ensemble” microcanonico. Primeiro, é necessario estabelecer uma configura-
¢ao inicial do sistema. Também ¢é necessario assegurar velocidades iniciais aos atomos.
Isto pode ser feito aleatoriamente, selecionando velocidades a partir de uma distribuicao
de Maxwell-Boltzmann na temperatura de interesse:

m; O\ /2 1 myv?
= (M _lmivi | 2.146
Plviz) (27rkBT> PN ke, T (2.146)

A equagao de Maxwell-Boltzmann fornece a probabilidade de que um atomo i de massa
m; tenha uma velocidade v;; na direcao x e em uma temperatura 7'. Uma distribuicao de
Maxwell-Boltzmann é uma distribuicao Gaussiana que pode ser obtida usando um gerador
de numero aleatério. A maior parte dos geradores de nimeros aleatorios sao produzidos
no intervalo uniforme de 0 a 1. Frequentemente, as velocidades iniciais sao ajustadas de
tal forma que o momento linear total do sistema é nulo. Para obter o momento linear
total do sistema igual a zero, a soma das componentes dos momentos atomicos ao longo
dos eixos z, y e z é calculada. Isto resulta no momento total do sistema em cada direcao,
o qual, quando dividido pela massa total, é subtraido das velocidades atomicas para dar

um momento global nulo.

Os parametros que sao usados para caracterizar se o equilibrio foi atingido geralmente
incluem as energias cinética, potencial e total, as velocidades, a temperatura e a pressao.
As energias cinética e potencial devem flutuar no “ensemble” microcanénico de tal forma
que a energia total permaneca constante. As componentes das velocidades devem descrever
uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann (nas trés diregoes =, y e z) e a energia cinética
deve ser igualmente distribuida entre as trés direcoes x, y e z. Durante a simulacao, a
temperatura é uma variavel do sistema neste “ensemble”. Além disso, é usual armazenar
as posicoes, energias e velocidades das configuragoes em intervalos regulares dos quais
outras propriedades podem ser determinadas uma vez que a simulagao tenha terminado.

Entre os métodos de dinamica molecular existentes podemos destacar os de temperatura
constante e pressao constante além dos métodos de energia constante. Porém tais casos
nao serao vistos aqui de tal forma que o leitor interessado deve consultar a referéncia [42].
Atualmente, existem outras técnicas iterativas bem mais eficientes para resolver as equa-
¢oes de Kohn-Sham como “Steepest Descent” (SD) e a “Conjugate Gradient” (CG). Entre

estes destacamos os métodos de gradientes-conjugados (CG), desenvolvido por Teter
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e Gillan, em 1989, [45] que superaram as dificuldades encontradas com a técnica de
dinamica molecular. Métodos de gradientes-conjugados transformaram os calculos de
energia total com pseudopotenciais em buscas diretas de segunda ordem auto-consistente
do minimo. Usando estes métodos, pode-se efetuar cédlculos para sistemas contendo
centenas de atomos. Os métodos de dinamica molecular e gradientes-conjugados permitem
que calculos com pseudopotenciais sejam feitos para sistemas muito maiores do que
era possivel usando métodos convencionais de diagonalizacao de matriz. A técnica de
gradientes-conjugados fornece um método eficiente para localizar o minimo de uma fungao
geral. Isto sugere que esta técnica é muito boa para encontrar o minimo do funcional
energia de Kohn-Sham. Minimos locais sao facilmente encontrados quando a configuragao
eletronica é relaxada, se aproximando, entao, do estado fundamental. Entretanto, nao ha
nenhuma garantia de um minimo global ser encontrado quando uma configuragao de
minima energia é localizada em um tnico calculo. A tnica forma de ter certeza que um
minimo de energia global foi localizado é encontrar a mesma configuracao de minima
energia em um numero de calculos diferentes. Uma boa discussao pode ser encontrada
em [46].
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Capitulo 3

Estudo de Defeitos em Camadas de
Grafeno usando Dinamica Molecular
por Primeiros Principios

3.1 Introducao

Estudos tedricos tém mostrado que feixes de elétrons ou fons podem induzir defeitos
atomicos em camadas de Grafeno (grafite bidimensional) como resultado de colisoes
( “Knock-on”) sobre &dtomos de carbono [48, 49]. A importancia desta evidéncia é que
defeitos na escala atomica em camadas de Grafeno alteram as propriedades fisicas e

quimicas de nanoestruturas de carbono [50, 51].

Observagoes recentes [52] de formacao de defeitos (in situ) em camadas de Grafeno tém
sido visualizadas por Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolu¢ao (HRTEM)
quando feixes de elétrons incidem sobre estas camadas (Figura 3.1 e Figura 3.2). As
estruturas observadas fornecem informacoes a respeito das propriedades de nanoestruturas

de carbono podendo, assim, ser utilizadas em dispositivos especificos.

Figura 3.1: (a),(b), Imagens de HRTEM de um tnico SWNT antes da irradiagéo eletronica(a) e depois
de 320s de irradiagao(b). (c),(d),Modelos atomisticos(c) e imagem de HRTEM simulada(d) para uma
camada de Grafeno com um addtomo, vacancias nao relaxadas (V; e V3) e um rearranjo 5-8-5. (e)Modelo
atomistico e imagem de HRTEM simulada com 3 mono-vacancias. Escala, 2nm.
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Figura 3.2: (a),(b), Imagens de HRTEM de um SWNT durante irradiagao eletronica. Os pontos claros
correspondem a vacancias(setas vermelhas) e os pontos escuros a addtomos(setas azuis). (¢) Simulagéo
para 3 addtomos e um modelo de di-vacincia que se ajusta bem com o experimento. (d) Dois padroes
de intensidade derivados da simulacdo e da imagem experimental mostram um acordo quantitativo. (e)
O modelo de um par adatomo-vacancia. Escala, 2nm.

Defeitos atomicos estaveis em camadas de Grafeno como pares pentdgono-heptégono [53],
atomos adicionados [48, 54], mono-vacancias e multi-vacancias [49, 55-58] tém sido
previstos. Defeitos pontuais, como uma vacancia atomica em uma camada de Grafeno,
sao de importancia crucial porque eles referem-se diretamente as propriedades fisicas e
até mesmo magnéticas deste material [53, 47].

Uma forma de abordagem tedrica deste problema ¢ utilizar métodos de Dinamica Molecular
Quantica (QMD), de tal forma a simular este efeito de “Knock-on” sobre dtomos de
carbono numa camada de Grafeno e observar a formacao destes defeitos. Nosso objetivo
neste trabalho é realizar esta investigacao usando Dinamica Molecular por primeiros
principios, dentro da aproximacgao da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

3.2 Metodologia

Nosso trabalho consiste no estudo de defeitos sobre camadas de Grafeno usando um
método de Dinamica Molecular por primeiros principios, dentro da aproximacao da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT). Tal método de Dinamica Molecular permite realizar
simulagoes dinamicas de primeiros principios de atomos em moléculas e sélidos, dentro
da aproximacao de Born-Oppenheimer (BO). Empregamos a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) auto-consistente de Kohn-Sham (KS) com a Aproximagao do Gradiente
Generalizado (GGA) para o funcional de troca e correlagdo. A base usada foi uma
Combinagao Linear de Orbitais Atémicos Double Zeta (LCAO-DZ) utilizada para represen-
tar os elétrons de valéncia, a qual emprega duas funcgoes radiais para cada momento
angular. Uma energia de corte (Mesh Cutoff) de 150 Ry foi utilizada para a expansao de
Fourier da densidade de carga. A interagao de carogo-valéncia é descrita pelo pseudopoten-
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cial nao-local de norma conservada de Troullier-Martins com os projetores de Kleinman-
Bylander. Um parametro chamado “Energy Shift” de 0,02 eV foi utilizado para definir os
raios de corte para os orbitais da base, quantificando o aumento na energia sofrido pelos
orbitais quando estes sao confinados. A relaxacao da geometria atomica é obtida através
do calculo das forcas sobre os nucleos. Assim, todas as geometrias foram otimizadas
considerando que as forcas remanescentes fossem menores que 0,04 eV/A.

O cédigo computacional utilizado neste trabalho foi o SIESTA (Spanish Initiative for
FElectronic Simulations with Thousands of Atoms), versao 1.3, o qual permite realizar
calculos de Estrutura Eletronica e Simulagoes Dinamicas Moleculares de primeiros princi-
pios de moléculas e sélidos. Este codigo utiliza um método de dinamica molecular por
primeiros principios com varios algoritmos para integracao das equacoes de movimento,

sendo que um deles, o Algoritmo de Verlet, foi empregado neste trabalho.

Nosso objetivo principal é analisar o comportamento do efeito de “Knock-on” sobre
os atomos de carbono numa camada de Grafeno através de um método de Dinamica

Molecular por primeiros principios, investigando a formacao dos defeitos citados acima.

3.3 Resultados

Para simular o efeito de “Knock-on” em uma camada de Grafeno, consideramos inicialmen-
te uma célula unitaria de 18 4tomos de carbono, mostrada na Figura 3.3, para realizar um
conjunto de testes de parametros utilizados no cédigo computacional STESTA através de
calculos de otimizacao de geometria. Para isto, condigoes periédicas de contorno foram
utilizadas nas direcoes x e y da célula unitaria, tal que a camada de Grafeno é considerada
infinita nestas direcoes. Ja na direcao z perpendicular ao plano de atomos de carbono,
uma distancia grande entre os planos foi estabelecida de forma que a interacao de van der
Waals associada a eles é desprezivel. Isto faz com que a camada de Grafeno infinita possa

ser considerada isolada.

Figura 3.3: Geometria da célula unitaria de Grafeno contendo 18 atomos de carbono.
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Célculos de Dinamica Molecular,usando o algoritmo de integracao de Verlet com tempera-
tura T' = 0K, também foram efetuados com a célula unitaria de 18 atomos de carbono
a fim de se observar a formacao de defeitos como pares pentagono-heptagono, pares
adatomo-vacancia, mono-vacancias e multi-vacancias. Estes cdlculos foram realizados com
200 iteracoes e um passo de tempo de At = 0,2fs. O passo de tempo foi obtido através
do célculo do periodo de vibragao do plano via féonons (modo de fénon aproximadamente
1600 em™1), ou seja, At = T'/200.

Para simular a colisao de um feixe de elétrons, ou seja, o “Knock-on”, em uma camada de
Grafeno damos uma velocidade inicial superior a v, = 0,024/ fs (=~ 2200 m/s) para um
atomo arbitrario da célula com direcoes variadas e aplicamos a conservagao do momento

linear para os demais 17 atomos da camada. Ou seja,

S m = 1 =
V= -0 = =30

onde M = 18m, (m, = 12 a.m.u sendo a massa do atomo de carbono).

A estimativa para a magnitude das velocidades foi obtida através da energia necessaria
para romper uma ligacao de carbono num cristal de diamante, em torno de 0,3 eV
aproximadamente. Isto corresponde a velocidades superiores a 0,024/ fs (> 2200 m/s).
Os calculos de Dinamica Molecular para a célula unitaria contendo 18 atomos foram feitos
para velocidades que variavam entre 0,026 a 0,53A /fs, com algumas diregoes em relagao a
camada de Grafeno. A partir destes calculos, observamos a formacao de mono-vacancias
quando um feixe de elétrons ou ions incide sobre a camada de Grafeno na direcao z
perpendicular ao plano dos dtomos com intensidades acima de 0,0SA/ fs. A Figura 3.4

mostra a formacéo de uma mono-vacéancia para uma velocidade de 0,1A /fs nesta diregao.

Figura 3.4: Formacao de uma mono-vacancia para uma velocidade de O,IA/ fs.

Graficos da distancia percorrida pelo atomo bombardeado, em relacao ao plano, em
funcao do tempo e da energia eletronica total em funcao do tempo sao ilustrados na
Figura 3.5 para a velocidade de 0,53A /fs. No grafico & esquerda da Figura 3.5 observamos

a linearidade da curva, indicando que a distancia percorrida do atomo bombardeado
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¢ diretamente proporcional ao tempo quando a sua velocidade é muito alta. Ja no
grafico a direita da Figura 3.5 note que antes de 10fs a energia total do sistema aumenta
rapidamente apds o atomo ser bombardeado. Apds 10fs a energia total volta a diminuir
se aproximando da condicao inicial do sistema. Isto ocorre porque o atomo bombardeado
atinge o préximo plano de Grafeno, distante 6,04 do primeiro plano e perpendicular a
este, naturalmente ligando-se a ele.
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Figura 3.5: Distancia percorrida e energia eletronica total em funcao do tempo.

Além disso, observamos a tendéncia de formacao de dimeros, a&tomos isolados e filamentos
(fitas) de carbono quando o feixe é incidido nas diregbes x e y paralelas ao plano de
Grafeno com intensidades superiores a 0,1A /fs. Estas estruturas também sio estdveis e
por isso ha uma tendéncia natural pela busca destas configuragoes. A Figura 3.6 mostra
a formacao de dimeros, trimeros, atomos isolados e filamentos de carbono quando o feixe
de elétrons atinge a camada de Grafeno nas diregoes planares x e y com intensidade igual
a 0,53A /fs. Note que este é um caso extremo de um processo de evaporagao.

Para velocidades inferiores a O,lA/ fs nas direcoes planares x e y, observamos que as
ligagoes C-C (entre carbonos) nao sdo rompidas, retornando & configuracao inicial do
sistema com a evolucao do tempo. Esta situacao pode ser vista na Figura 3.7 através
da curva da distancia percorrida pelo atomo bombardeado no plano de Grafeno em
funcao do tempo. A evolugao temporal da energia eletronica total também é mostrada na
Figura 3.7. No grafico a esquerda da Figura 3.7 observamos que o atomo bombardeado
retorna ao plano de Grafeno a medida que o tempo aumenta. Isto é representado pela
curva parabdlica da distancia percorrida do &tomo bombardeado. Ja no grafico a direita

da Figura 3.7 note que antes de 10 fs a energia total do sistema aumenta rapidamente apds
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Figura 3.7: Distancia percorrida e energia eletronica total em funcao do tempo.

o atomo ser bombardeado. Apods 12fs a energia total volta a diminuir se aproximando
da condicao inicial do sistema. Isto ocorre porque, para baixas velocidades, o atomo
bombardeado volta ao plano de Grafeno.

Para as direcoes escolhidas até agora, nao observamos a formacao de defeitos como pares
pentagono-heptdgono e atomos adicionados (também chamados de addtomos) na camada
de Grafeno. Para isto, demos prosseguimento aos calculos de Dinamica Molecular por
primeiros principios no SIESTA com diferentes intensidades e angulos em relagao ao plano

2-D, afim de observarmos a formacao destes defeitos.

Realizamos um conjunto de testes em uma camada de Grafeno contendo 32 atomos de
carbono na célula unitdria, construcio 4x4, de tamanho a = 8,654, b = 5,04 ¢ ¢ = 6,0A.
Neste caso, escolhemos um dos atomos para simular o efeito de “knock-on” em uma
camada de Grafeno, aplicando a conservagao do momento linear para os outros 31 dtomos
da camada. A Figura 3.8 abaixo mostra a geometria otimizada da camada de Grafeno
contendo 32 4tomos de carbono, cujo parametro de rede encontrado foi de 2,49A.

A partir disto, alguns testes foram realizados variando a intensidade e direcao da velocidade
inicial do atomo bombardeado da camada. Alguns valores usados foram 0,05, 0,08, 0, 11,

0,23 e 0,30 A/fs com angulos iguais a 0, 30, 55, 70 e 90 graus em relacao a diregao z.
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Figura 3.8: Geometria da célula unitaria de Grafeno contendo 32 atomos de carbono.

A Figura 3.9 mostra a geometria da camada de Grafeno durante a dinamica do sistema
quando o atomo bombardeado do plano é arremessado para fora do plano num angulo de

70 graus em relacao a direcao z.

Figura 3.9: Geometria da camada de Grafeno para a colisao de um atomo no plano a 70 graus em
relagao a direcao z.

Um grafico da trajetéria no espaco de fase para a coordenada radial do atomo bombardeado,
relativo a sua posicao inicial, € ilustrado na Figura 3.10. Treés velocidades sao consideradas
com a mesma dire¢ao (com um angulo de 70 graus em relagdo a direcao z). A linha
pontilhada corresponde ao caso em que o atomo bombardeado é arremessado para fora
da camada de Grafeno enquanto as linhas reta e tracejada correspondem a casos onde
a camada de Grafeno é restaurada. Observe que para as velocidades iniciais iguais a
0,08A /fs e 0,16A /fs, a velocidade resultante do &tomo bombardeado diminui & medida
que os atomos da camada de Grafeno se rearranjam a configuracao inicial, conforme
mostra a trajetéria eliptica no espaco de fase. Para a velocidade inicial igual a 0,24A /fs,
vemos que a velocidade resultante do atomo bombardeado diminui levemente enquanto
ele é arrancado do plano e apds permanece praticamente constante a medida que ele se
afasta da camada de Grafeno.

As tabelas 3.1 e 3.2 abaixo mostram a variagao da energia cinética do &tomo bombardeado
para dois angulos. Através destes resultados nés podemos estimar a quantidade de energia
transferida a camada durante a colisao.
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Figura 3.10: Trajetoria no espaco de fase para trés colisoes distintas.
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Velocidade total Energia cinética Energia cinética Variagéo da
(ang/fs) inicial (eV) final (eV) energia cinética (eV)
0,082 5,228 0,163 - 5,065
0,137 11,754 0,833 - 10,921
0,183 20,888 3,841 - 17,047

Tabela 3.1: Variacao da energia cinética do &tomo bombardeado para um angulo igual a 55 graus.

Velocidade total Energia cinética Energia cinética Variagao da
(ang/fs) inicial (V) final (eV) Energia cinética (eV)
0,079 3,218 0,041 - 3,878
0,159 15678 1.7F4 - 13,M5
0,238 35,245 16,967 - 18,778

Tabela 3.2: Variacao da energia cinética do &tomo bombardeado para um angulo igual a 70 graus.

Para avaliar como a camada de Grafeno se comporta quando uma carga eletronica é
adicionada ou retirada do sistema, alguns céalculos foram realizados mas nao obtivemos
resultados muito significativos. Um grafico da trajetéria no espaco de fase foi feito para o
sistema carregado positivamente e negativamente, em comparagao com o sistema neutro
(Figura 3.11). Observe que a velocidade resultante do d4tomo bombardeado, para as 3
curvas, diminui apés o Knock-on enquanto o atomo se afasta da camada de Grafeno até
3,75A. Apés esta distancia do plano, o 4tomo bombardeado retorna a uma configuracao
préxima da inicial com velocidade praticamente constante. Note que a camada de Grafeno
nao sofre muitas alteracoes durante a evolucao temporal quando o sistema é carregado

com uma carga eletronica somente.

A Figura 3.12 mostra um par adatomo-vacancia formado depois de um dos processos de
“knock-on” para a velocidade do dtomo bombardeado igual a O,llA/fs e angulo de 55

graus, em relacao a direcao z. Este defeito consiste de um atomo adicionado ao plano
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Figura 3.11: Trajetéria no espaco de fase para a camada de Grafeno carregada positivamente e
negativamente, em comparacao com a camada neutra.

préximo a uma vacancia.

Figura 3.12: Formagao de um par adiatomo-vacancia.

Com o intuito de encontrar um minimo estéavel para a configuracao deste defeito, um
calculo de otimizagao, com e sem polarizacao de spin, foi realizado utilizando os resultados
encontrados no calculo de dinamica molecular que resultou em um par adatomo-vacancia.

A Figura 3.13 abaixo mostra este defeito depois de um processo de otimizagao.

Figura 3.13: Otimizacao de um par adadtomo-vacancia.

A energia de formacao deste defeito é calculada a partir da diferenga entre as energias
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totais do par adatomo-vacancia e do grafeno puro, ou seja,

__ pdefeito PUTO
Eform — T - ET .

A energia de formagao encontrada para um par adatomo-vacancia foi de 10,4 eV, mostran-

do que a formacao deste defeito nao ¢é tao favoravel assim.

Para obtermos um grafico da densidade de estados (DOS) de boa qualidade foi necessario
avaliar primeiramente como a curva da DOS variava com o nimero de pontos-k. Os testes
foram realizados com 1, 4, 16, 36 e 64 pontos-k sendo que a melhor descricao da DOS
foi obtida com 64 pontos-k. Obviamente, quanto maior o nimero de pontos-k melhor é
a qualidade da curva da densidade de estados, porém maior serd o custo computacional
também. Com isto, calculos com e sem polarizacao de spin, usando uma célula unitaria
com 32 atomos e um “grid” no espaco reciproco com 64 pontos-k, foram realizados. O
calculo de um defeito adadtomo-vacancia resultou em uma polarizacao de spin nula. A
Figura 3.14 abaixo mostra a densidade de estados (DOS), em rela¢ao ao nivel de Fermi,
para este defeito otimizado, em comparacao com a camada de Grafeno puro.

Este defeito ndo mostrou nenhuma polarizagao de spin resultante (Ver Figura 3.14) ¢ a
densidade de estados de um par adatomo-vacancia mostrou poucas alteragoes no nivel de
Fermi. B importante dizer aqui que o sistema puro (ou seja, a camada de Grafeno sem
defeitos) exibiu polarizagao de spin total nula.

Outro defeito estavel encontrado em nosso trabalho foi a formagao de uma mono-vacancia.
A geometria otimizada deste defeito, para uma célula unitdria contendo 31 atomos de
carbono, estd ilustrada na Figura 3.15.

15 T T T T | T | T | T T T T

——  Grafeno perfeita _
— —- Farsdstomo-vacancia N

Densidade de Estados (3.1.)

Figura 3.14: Densidade de estados de um par adatomo-vacancia.
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Figura 3.15: Geometria otimizada da camada de Grafeno contendo uma mono-vacancia.

Para este caso, nés nao podemos calcular a energia de formagao deste defeito univocamente
uma vez que o ambiente quimico é desconhecido. Apesar disto, um calculo com polarizacao
de spin foi realizado e o resultado encontrado foi uma polarizacao de spin resultante de
1,27 magnetons de Bohr. Esta polarizagao de spin pode estar relacionada as alteragoes
significativas na densidade de estados no nivel de Fermi, resultando numa possivel criacao
de estados magnéticos devido ao momento de dipolo magnético resultante nao-nulo.
Estudos tedricos recentes [47] tém mostrado que alguns defeitos em camadas de Grafeno

podem induzir magnetismo, de acordo com as nossas previsoes.

Drensidade of Estadce (a.u))

E-E, (£V)

Figura 3.16: Densidade de estados de uma mono-vacancia.

A Figura 3.16 acima mostra a densidade de estados (DOS) para uma mono-vacancia, em

comparagao com a camada de Grafeno puro.

Baseado nos defeitos encontrados neste trabalho, a formagcao de outros defeitos também foi
estudada como a adsor¢ao de um atomo de carbono ou de uma cadeia pequena de atomos
de carbono em camadas de Grafeno com ou sem vacancias. Primeiramente, caracterizamos
a adsorcao de um atomo de carbono em uma camada de Grafeno efetuando calculos de

otimizacao para diversos valores da coordenada z do atomo de carbono adsorvido sobre

55



a camada de Grafeno para trés possiveis localizagoes (posi¢oes central, intermediaria e
vertical em relagdo ao hexdgono do plano de Grafeno) . A energia eletronica total em
fungao da coordenada z para estas trés localizagoes sao mostradas na Figura 3.17.
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I Feosicao [mtermediaria
--—- Posicao central

5089
-5089.5
-5090
-5090.5

Ensrpia Eletronica Total (g7V)

_SOI I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I_
s 15 2 25 3 35 4 45 5 55 &

Coordenada z (ang)

o
=
1n
—

Figura 3.17: Gréfico da energia total em funcdo da coordenada z para trés possiveis localizagbes do
atomo adsorvido.

A partir do grafico acima, concluimos que a localizacao do atomo de carbono adsorvido
que resulta na menor energia possivel é a posicao intermediaria em relacao ao hexagono
do plano de Grafeno, distante 1,45A dele. A geometria otimizada encontrada (contendo
33 atomos de carbono) para a adsorgao de um atomo de carbono na camada de Grafeno

pode se vista na Figura 3.18.

Figura 3.18: Geometria encontrada para a adsorcao de um atomo de carbono na camada de Grafeno.

Para defeitos como adsorcao de um atomo ou de uma cadeia de atomos nao é possivel
calcular univocamente a energia de formacao, pois o ambiente quimico é desconhecido
como no caso da vacancia. Entretanto, um gréafico da densidade de estados (DOS), em
relacao ao nivel de Fermi, para a adsor¢ao de um atomo de carbono na camada de Grafeno

foi feito e esta ilustrado na Figura 3.19. Note que a densidade de estados, nao-polarizada,
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exibiu um pico no nivel de Fermi.

M= —— Grafeno pedeito B

——- Adsorcao

Denzidade de Estados (au.)

Figura 3.19: Densidade de estados da adsor¢do de um atomo de carbono na camada de Grafeno.

Apoés a caracterizacao deste defeito, estudamos a possibilidade da formacao estavel da
adsorcao de uma cadeia de dois atomos de carbono em uma camada de Grafeno. Através
de um calculo de otimizagao encontramos a geometria estével (contendo 34 dtomos de
carbono) mostrada na Figura 3.20.

Figura 3.20: Geometria encontrada para a adsor¢ao de uma cadeia de dois dtomos de carbono na
camada de Grafeno.

A densidade de estados (DOS), em relagdo ao nivel de Fermi, para a adsor¢ao de uma
cadeia de dois &tomos de carbono em uma camada de Grafeno esta ilustrada na Figura 3.21.
Através deste grafico notamos que a DOS, nao-polarizada, mostrou poucas alteracoes no

nivel de Fermi.

Apos ter estudado esta nova classe de defeitos, uma outra classe pode ser inserida neste
trabalho como o estudo da adsorcao de um atomo ou de uma cadeia de atomos de
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——- Adsorcac-cadeia
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Figura 3.21: Densidade de estados da adsorcao de uma cadeia de dois atomos de carbono na camada
de Grafeno.

carbono na camada de Grafeno incluindo vacancias . Entretanto, o estudo da adsorcao
de um atomo de carbono na camada de Grafeno com uma mono-vacancia préxima ja foi
feito anteriormente e este defeito é mais conhecido como par adatomo-vacancia. Ja a
caracterizagao da adsorcao de uma cadeia de atomos de carbono com uma vacancia ainda

nao foi feita até esta etapa.

Agora mostraremos os resultados encontrados para uma cadeia de dois &tomos de carbono
adsorvidos sobre a camada de Grafeno com uma vacancia. A configuracao atomica da
camada de Grafeno com este defeito (contendo 33 atomos de carbono) depois de um

calculo de otimizacao esta mostrada na Figura 3.22.

Figura 3.22: Geometria encontrada para a adsor¢cao de uma cadeia de dois dtomos de carbono na
camada de Grafeno com uma mono-vacancia.

O grafico da densidade de estados deste sistema, ilustrado na Figura 3.23, exibe alteracoes

significativas no nivel de Fermi.

Embora a energia de formacao nao pode ser calculada para este defeito pelos mesmos

motivos discutidos anteriormente, uma andlise quantitativa a respeito da formacao de
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Figura 3.23: Densidade de estados da adsorcao de uma cadeia de dois d&tomos de carbono na camada
de Grafeno com uma mono-vacancia.

alguns pares de defeitos pode ser discutida aqui. Primeiramente, vamos calcular a energia
necessaria para formar um sistema com uma mono-vacancia (contendo 31 dtomos de
carbono) e outro sistema com um atomo de carbono adsorvido sobre a superficie da

camada de Grafeno (contendo 33 atomos de carbono) através da expressao:
AE = E¥*[31] + E44s°r[33] — 2E7°[32],

onde E¥*¢[31] é a energia total da camada de Grafeno com uma mono-vacancia, £%45°7[33]
é a energia total da camada de Grafeno com um dtomo de carbono adsorvido e E7*?[32]
é a energia total da camada de Grafeno puro (ou seja, sem defeitos). O cédlculo de AFE
resultou, segundo nossos calculos, em 14, 57¢V. Este valor encontrado nos informa que a

formacao deste par de defeitos nao é muito favoravel.

Outro par de defeitos que pode ser analisado é a formacao da adsorcao de um atomo e de
uma cadeia de dois atomos de carbono separadamente. Para isto comparamos a soma das
energias totais de dois sistemas com um atomo de carbono adsorvido sobre a superficie
(contendo 33 dtomos de carbono cada sistema), separadamente, em relacao a soma das
energias totais do sistema puro (contendo 32 dtomos de carbono) e do sistema com uma
cadeia de dois atomos de carbono adsorvidos sobre a superficie (contendo 34 atomos de
carbono). A diferenga de energia entre estes dois pares de sistemas é calculada por meio
da seguinte equacao:

AE = 2E3%°7[33] — (E7"°[32] + B ~9[34]).
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O valor encontrado, segundo nossos célculos, foi de 5,997 eV. Este valor nos informa que
a aglutinacao de atomos de carbono, inicialmente isolados na superficie, na formacao de

cadeia atomica é um processo energeticamente favoravel.

Também comparamos a soma das energias totais do sistema com um par adatomo-
vacancia, ou seja, um atomo de carbono adsorvido sobre a superficie proximo a uma
vacancia (contendo 32 dtomos de carbono) e do sistema com um atomo de carbono
adsorvido sobre a superficie (contendo 33 atomos de carbono) em relacdo a soma das
energias totais do sistema puro (contendo 32 dtomos de carbono) e do sistema com
uma cadeia de dois atomos de carbono adsorvidos sobre a superficie com uma vacancia
(contendo 33 dtomos de carbono). A diferenga de energia entre estes novos dois pares de

sistemas ¢é calculada por meio da seguinte equacao:
AE = (E%dsorfvac[zgz] + E%dsor [33]) o (EgUTO[32] + E%dsorfcadfvac[zsg])'

Para estes dois pares de sistemas encontramos um valor de 6,012 eV, que é muito préximo
do valor de AFE encontrado acima. Este valor nos informa que a aglutinacao de dtomos

de carbono na forma de uma cadeia também é favoravel préximo a uma vacancia.
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Conclusoes e Perspectivas

Para investigarmos a formacao de alguns defeitos estaveis em camadas de Grafeno como
pares pentagono-heptdgono, atomos adicionados, mono-vacancias e multi-vacancias, reali-
zamos calculos de primeiros principios, utilizando-se da metodologia descrita no Capitulo
1, ou seja, teoria do funcional da densidade, pseudopotenciais suaves de norma conservada
de Troullier-Martins, na forma fatorada de Kleinman-Bylander, e fun¢des de onda de
um elétron expressas como combinagao linear de pseudo-orbitais atomicos numéricos de

alcance finito.

Usando esta metodologia, nés observamos que, para velocidades inferiores a 0, 11121/ fs
em algumas direcoes, as ligacoes entre carbonos C-C nao sao rompidas, restaurando a
configuragao inicial do sistema com a evolucao do tempo. Para velocidades maiores do
que 0,304 /fs em qualquer diregao, nds observamos que a configuracao do sistema tende
a situacoes de vacancias isoladas. Para velocidades superiores a 0, 1A /fs nas diregoes z e
y paralelas ao plano de Grafeno, observamos a tendéncia de formacao de dimeros, atomos

isolados e filamentos (fitas) de carbono.

Também estudamos a influéncia de carga na camada de Grafeno verificando a formacao
ou nao de defeitos na camada, porém nao obtivemos resultados interessantes com a carga
resultante igual a uma carga eletronica apenas. A influéncia de uma carga resultante com

mais de uma carga eletronica serd estudada posteriormente.

Noés também observamos a formacao de um defeito atomico conhecido como um par
adatomo-vacancia em uma de nossas simulacoes, concordando com os resultados experimen-
tais mostrados na referéncia [52]. A energia de formagao deste defeito de 10,4 eV nos
mostra que a formacgao de um par adatomo-vacancia nao é muito favoravel. Outro fato
importante encontrado em nossos célculos foi que este defeito apresentou polarizacao de
spin total nula e poucas alteracoes na densidade de estados no nivel de Fermi.

Além disso, nés encontramos que uma mono-vacancia também é um defeito estavel possivel,
apresentando alteracoes significativas na densidade de estados no nivel de Fermi, em
comparagao com o sistema puro. Também encontramos, para este defeito, uma polarizagao

de spin total de 1,27 magnetons de Bohr, resultando em uma possivel criagao de estados
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magnéticos devido ao momento de dipolo magnético total nao-nulo. Estudos tedricos
recentes tém mostrado que alguns defeitos em camadas de Grafeno podem induzir magne-
tismo de acordo com o que foi previsto em nosso trabalho.

A caracterizacao de outros defeitos atomicos como a adsorcao de um atomo de carbono
ou de uma cadeia pequena de atomos de carbono em camadas de Grafeno com ou sem
vacancias também foi feita neste trabalho. Diferencas de energia foram calculadas para a
formacao de alguns pares de defeitos e entao comparadas.

Como perspectivas futuras, estamos realizando neste momento a caracterizagao dos defeitos
citados acima usando um conjunto de bases DZP (incluindo fungoes de polarizagao), que é
uma base melhor e mais completa. Além disso, pretendemos realizar testes com diferentes
tamanhos de células unitdrias, como as construgoes 2x2 (contendo 8 4tomos de carbono) e
6x6 (contendo 72 dtomos de carbono), com a inten¢ao de verificar a existéncia de interagao

entre as vacancias de células unitarias vizinhas devido as condicoes peridédicas de contorno.

Futuramente, pretendemos publicar um artigo cientifico apresentando os nossos resultados
e também realizar cdlculos de dinamica molecular para o composto Nitreto de Boro
(BN), que possui muitas semelhangas com o Grafeno, comparando assim os resultados

encontrados.
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