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"A tarefa e, ndo tanto para ver o que ninguem  viu 

ainda, m as pensar o que ninguem  ainda pensou, sobre 
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Resumo 

0 grafeno sao filmes de grafite ultrafino; o grafeno e sua bicamada, continuam a ser o foco de 

investigagao de pesquisadores, motivados por suas novas propriedades fisicas e o promissor 

potencial para aplicagoes. Pesquisas experimentais permitiram a preparagao e estudo de 

sistemas com uma unica camada ou com varias camadas de grafeno. Mas os sistemas 

que mais chamam atengao sao a monocamada de grafeno e a bicamada grafeno, pois 

ambas possuem propriedades semelhantes, por exemplo, ambos tem gap zero, e os orbitais 

7r ortogonais aos pianos de grafeno sao responsaveis por suas propriedades eletronicas. 

No entanto, ambos tambem apresentam diferengas. A bicamada de grafeno em especial 

chama a atengao principalmente pela vulnerabilidade da sua banda proibida, a qual pode 

ser facilmente aberta quando aplicamos uma diferenga do potencial eletrostatico entre 

as duas camadas introduzidas, por dopagem quimica ou atraves da aplicagao de tensao. 

Nos utilizamos calculos de primeiros principios, fundamentados na teoria do funcional 

da densidade (DFT) , usando o metodo do potencial total de ondas planas linearizadas e 

aumentadas (FP-LAPW) , que estao inseridos nos codigos do WIEN2k, para investigar 

as propriedades estruturais, eletronicas e magneticas da bicamada de grafeno, em que 

atomos de C e N sao intercalados. Os atomos inseridos inicialmente no intervalo entre 

as monocamadas vao finalmente ser adsorvidos por uma das monocamadas de grafeno, 

resultando em uma diferenga de potencial eletrostatico entre as duas camadas e, em 

seguida, ocorre a abertura de uma banda de energia cheio de estados de impureza. Os 

estados localizados ao redor do nivel de energia de Fermi podem induzir o magnetismo de 

Stoner aos atomos C e N dos sistemas. O momento magnetico no sistema N intercalado e 

essencialmente contribuido por o atomo de N, enquanto que no sistema C intercalado, a 

bicamada de grafeno tambem tornar-se magnetica. Alem disso, a transferencia de carga 

na bicamada de grafeno para os atomos intercalados ocorre proximo ao nivel de energia de 

Fermi o que mostra o comportamento de um sistema metalico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Palavras-chave: Bicamada de grafeno; Calculos de primeiros principios; propriedades 

eletronicas. 



Abstract 

Ultrath in graphite films, typically graphene and its bilayer, remain the focus of active 

research motivated by their novel physical properties and promising potential for appli-

cations. Experimental researchers have enabled the preparation and study of systems 

w i t h a single layer or a some number of layers of graphene sheets. Monolayer graphene 

(MLG) and bilayer graphene (BLG) have many similar properties, for example, they both 

have zero gap, andzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n  orbitals orthogonal to the graphene planes are responsible for their 

electronic properties. However, both also have differences. The bilayer graphene draws 

special attention mainly by the tunability of its bandgap, which can be easily opened by 

the difference of the electrostatic potential between the two layers introduced either by 

chemical doping or by applying gate voltage. We apply first-principles calculations which is 

based on the density functional theory (DFT) using the Full-Potential Linear Augmented 

Plane Wave (FP-LAPW) method, embedded in the WIEN2k code to investigate the 

structural, electronic and magnetic properties of the bilayer graphene, into which C or N 

atoms are intercalated. The inserted atoms initially set at the middle of the bilayer interval 

wi l l finally be adsorbed to one grapheme layer, resulting in the difference of electrostatic 

potential between the two graphene layers and then an opening of the energy gap filled 

with impurity states. Extended or quasilocalized states around the Fermi level introduced 

by the intercalated atoms induce the itinerant Stoner magnetism in C and N intercalated 

systems. The magnetic moment in the N-intercalated system is mainly contributed by the 

N atom, while in the C-intercalated system, besides the foreign intercalated C atom, host 

carbon atoms of the bilayer graphene also become magnetic. Also, charge transfer from 

bilayer graphene to the intercalated X atom results in the Fermi level shifting downward 

to the valence band and then the metallic behavior of the system. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Keywords:graphene bilayer; first-principles calculations; electronic properties. 
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Capitulo 1 

Introdugao 

0 fisico Erwin Schrodinger deu infcio a mecanica ondulatoria em 1926, publicando 

um trabalho que em sua ideia principal apresenta uma equacao de onda que descrevia a 

dinamica de particulas quanticas. Nesse trabalho, surge uma famosa equacao que leva seu 

nome, que foi um elemento fundamental para construcao da fisica moderna e atraves da 

equacao de Schrodinger foi possivel explicar sistemas quanticos, como o comportamento 

do atomo hidrogenio, por exemplo. 

Apos o trabalho de Schrodinger surge outro importante fisico para dar sua con-

tribuigao para fisica moderna, Max Born. Fisico alemao com renome Born, em 1954, 

ganhou um premio Nobel juntamente com Robert Oppenheimer por propor a aproximagao 

de Born-Oppenheimer. Esta que surge como alternativa para solucionar o problema do 

movimento dos eletrons com os niicleos. Nesta aproximagao os autores elaboraram um 

metodo que facilitassem o tratamento de sistemas complexos, como os que possuissem 

muitas particulas quanticas. A aproximagao se baseia na dinamica do sistema, pois con-

sidera a velocidade dos eletrons como sendo muito maior que a velocidade do micleo; 

logo o micleo e considerado estatico em relagao ao movimento dos eletrons. No entanto, 

essa aproximagao so desacopla a parte eletronica da nuclear. Dai e preciso entao novas 

possibilidades de solucionar o problema, fazendo o uso de novas aproximagoes. Para isso 

devemos transformar o problema de muitos corpos em um problema de unico corpo, e essa 

conversao pode ser realizada pelo metodo de Hartree-Fock ou atraves da Teoria Funcional 

da Densidade. 

Surgiram diversos modelos desde a publicagao de Schrodinger relacionados aos 

problemas da fisica moderna. Mas o fisico Walter Kohn e Pierre Hohenberg publicaram, 

em 1964, uma teoria que revolucionou novamente a fisica moderna, conhecida como 

Teoria do Funcional da Densidade. A Teoria do Funcional da Densidade e ate hoje 

uma das mais renomadas e utilizada em trabalhos envolvendo problemas quanticos, pois 

realiza aproximagoes que levam em consideragao os efeitos de troca e correlagao do 

sistema, tornando esse metodo mais completo, principalmente no tratamento de sistemas 
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envolvendo estruturas periodicas. Esse formalismo tambem pode ser utilizado em sistemas 

nao periodicos. 

0 fisico Walter dessa vez na companhia de Lu Jeu Sham construiram um conjunto 

de equagoes, que serviu como base matematica para a Teoria do Funcional da Densidade, 

conhecidas como equagoes de Kohn-Sham. Como as solugoes das equagoes Kohn-Sham 

nao sao triviais e exigem um grande esforgo computacional, surgiram diversos metodos 

para resolugao das equagoes de Kohn-Sham, para facilitarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  processamento dos calculos. 

Entre os metodos temos, o metodo Ondas Planas Aumentadas (Augmented Plane Wave 

- A P W ) , que possui uma otima acuracia, porem o tempo de processamento ainda e 

significativo. Dai a necessidade de utilizar novas aproximagoes para diminuir o tempo de 

processamento. Deste modo, temos o metodo de Ondas Planas Linearizadas e Aumentadas 

(Linear Augmented Plane Wave - LAPW) e o metodo do potencial total de ondas planas 

linearizadas e aumentas (Full Potential Linear Aumented Plane Wave - FP-LAPW), por 

exemplo. O metodo FP-LAPW se destaca na precisao de seus resultados principalmente 

no tratamento de solidos no estado fundamental. Como para solucionar as equagoes de 

Kohn-Sham nao temos metodos triviais, temos que utilizar novas ferramentas que agilizem 

a formulagao das solugoes, para isso e utilizado simulagoes computacionais. 

A utilizagao de simulagoes computacionais vem se tornando cada vez mais comum 

no estudo de sistemas fisicos, principalmente, na area da Fisica da Materia Condensada. 

Alem de uma otima precisao nos resultados, o uso de simulagoes na Fisica se torna 

uma ferramenta fundamental para acelerar o processamento dos calculos. Nos utilizamos 

calculos de primeiros principios, fundamentados na Teoria do Funcional da Densidade 

(DFT) usando o metodo do potencial total de ondas planas linearizadas e aumentadas 

(FP-LAPW), que estao inseridos nos codigos do WIEN2k. 

1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Alotropos do Carbono 

Representado pela letrazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C na tabela periodica, o carbono e um dos elementos mais 

fantasticos disponivel na natureza. A distribuigao eletronica do carbono e l s 2 , 2s 2 , 2p 2, 

visto que o carbono e o sexto elemento da tabela periodica. As formas de hibridizagao de 

seus orbitais atomicos, permitem a construgao de novas estruturas formadas por carbono 

da forma sp, sp 2 e sp 3. Devido as formas de hibridizagao do carbono, surge diversos 

alotropos, como mostra a figura 1. 

Alotropia e a capacidade que um determinado elemento se arranjar estruturalmente 

em mais de uma forma, originando novos materials que possuem comportamentos e 

propriedades fisicas distintas. O carbono possui alotropos que sao organizados de acordo 

com seu grau de hibridizagao. Dentre as formas que apresentamos na figura 1, os alotropos 

do carbono mais conhecidas sao o diamante, o grafite e o carvao. O grafite se destaca 
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Figura 1 - Alotropos do carbono (a) diamante, (b) grafite, (c)-(d) fulerenos, (e) grafeno e 

(f) nanotubos de carbono. 

atualmente, pois atraves dele obtemos uma estrutura conhecida como grafeno. 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2 Motivacao e Descricao do Trabalho 

O carbono e um elemento quimico que se mostra em constante (re)descoberta, pois 

sempre se destacou pelos varios arranjos nos quais sao encontrados na Natureza. O grafite, 

por sua vez, vem chamando atengao de pesquisadores do mundo inteiro, pois a partir 

dele se consegue obter uma estrutura bidimensional (2D) de atomos de carbono dispostos 

em aneis hexagonais, que lembra um favo de mel, ta l estrutura e chamada de grafeno. 

O grafeno e estudado teoricamente desde 1947, quando P.R. Wallace iniciou o estudo 

sobre o grafite por cristalografia de raios-X (WALLACE, 1947). Porem, o primeiro floco 

de grafeno isolado foi obtido acidentalmente em 2004 pelos Cientistas Russos Andre Geim 

e Konstantin S. Novoselov, no Centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester, 

onde ao limpar um bloco de grafite com uma fita adesiva tiveram a curiosidade de observar 

os fragmentos de grafite presos na fita por meio de microscopia eletronica. Esta tecnica 

ficou conhecida como clivagem micromecanica ou simplesmente esfoliagao mecanica do 

grafite (NOVOSELOV et al. , 2004). Apos a difusao da tecnica de como isolar o floco de 

grafeno, foi dado inicio a diversos estudos sobre o grafeno, nao so em uma linica camada, 

como tambem, os pesquisadores comegaram a investigar as possibilidades de reagrupar o 

grafeno em duas ou mais camadas, afim de extrair novas propriedades deste material. 

No presente trabalho. vamos investigar o comportamento da estrutura eletronica 

da bicamada de grafeno intercalada com atomos de C e N. A investigagao sera realizada 

posicionando um atomo de N entre as camadas de grafeno. A partir disso, vamos poder 

verificar as estruturas eletronicas e o comportamento magnetico do sistema com o atomo 
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intercalado. Analogamente, realizamos esse mesmo processo intercalando um atomo de 

C. E constatar que. embora o atomo esteja intercalado entre as monocamadas, ele ira ser 

absorvido por uma delas, o que ocasionara uma diferenga de potencial eletrostatico entre 

as camadas. Neste trabalho iremos apresentar os resultados para os sistemas com C e N 

intercalados. 

Para melhor compreender o estudo realizado, propomos uma estrutura para este 

trabalho como segue a lista. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Capitulo 2: Revisao Teorica — Apresentamos em sintese os primeiros problemas que 

impulsionaram o advento da Fisica Moderna. 

Capitulo 3: A Teoria do Funcional da Densidade — Expomos as principals teorias 

que constituem a mais importante teoria para calculos de materials em seu estado funda-

mental, que e a chamada Teoria Funcional da Densidade. 

Capitulo 4: Metodo F P - L A P W — Aqui, temos as principais aproximagoes e metodos 

utilizados para a resolugao das equagoes de Kohn-Sham, com destaque para o metodo que 

utilizamos neste trabalho. 

Capitulo 5: O W I E N 2 k — Neste capitulo, apresentamos em sintese o pacote de pro-

gramas WIEN2k, que modela, Simula e nos fornece as propriedades do cristal. 

Capitulo 6: Bicamada de Grafeno Intercalado com Atomos de C e N — Temos 

neste capitulo, algumas informagoes do grafeno e sua bicamada, como suas caracteristicas i <£ 

eletronicas e sua estrutura cristalina. temos ainda a parte final do nosso estudo, onde com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 
o auxflio do WIEX2k. podemos simular nosso sistema e calcular as propriedades desejadas. 

e por f im apresentamos as propriedades calculadas em nossa investigagao, visualizadas 

atraves dos graficos da densidade de estados, estrutura de bandas e densidade eletronica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CD 
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Capitulo 2 

Revisao Teorica 

A construgao da Fisica Moderna foi fundamental para compreensao dos fenomenos 

quanticos que foram surgindo ao longo dos anos. Neste capitulo resumidamente, vamos 

apresentar modelos teoricos importantes, que fazem a descricao do comportamento das 

particulas a nivel quantico, como no problema de muitos corpos, tambem como contornar 

os dificuldades que surgiram devido as interacpes dos componentes dessas particulas, como 

o micleo e os eletrons, por exemplo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 Primeiros Passos da Fisica Ondulatoria 

O Principio de Dualidade Onda-Particula transformou o modo de observagao dos 

fisicos sobre a radiagao e a materia, ja que a Fisica Classica ja nao era suficiente para 

explicar o comportamento de onda-particula em nivel quantico. Consequentemente, surge 

a chamada 'Fisica Moderna', que em sua construcao inicial contou com contribuicoes 

de fisicos tais como, Max Planck, Einstein, Bohr e De Broglie (EISBERG; RESNICK; 

BROWN, 1986). Porem um dos principals fisicos que contribuiram para a formulacao da 

Mecanica Quantica foi o fisico austriaco Erwin Schroedinger, que em 1926, publicou um 

trabalho no qual apresenta sua famosa equagao que leva o seu nome, conhecida como 

Equagao de Onda de Schrodinger (SCHRODINGER, 1926), que e uma equacao diferencial 

parcial de segunda ordem, capaz de expressar o carater ondulatorio de uma particula, 

expressa como, 

-|V^r-,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t) + VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(rWf, t) = in^^-, (2.1) 

que e uma equagao para uma particula nao-relativistica, onde temos que a constantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ti e 

igual a constante de Plank h dividido por 27r, m e a massa da particula, V 2 e o operador 

laplaciano, V(r) e a energia potencial e ^ e a fungao de onda associada a particula do 

sistema. 
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A equagao 2.1 pode ser resolvida pelo metodo de separagao de variaveis em duas 

equagoes diferenciais ordinarias, igualando a parte espacial e a temporal a uma constante, 

e com algumas manipulagoes (FELIX, 2013), podemos escrever a equagao de Schroedinger 

independente do tempo como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hxl>{r) = Eip(r), (2.2) 

onde 

H = 
2m  

V 2 + V(r) (2.3) 

e H  e o operador hamiltoniano. onde a partir dele podemos obter informagoes a respeito 

da energia da particula. Podemos ainda escrever H  como sendo, 

H = T + V. (2.4) 

No qual V e o operador energia potencial e f e o operador associado a energia 

cinetica do sistema (FELIX, 2013). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 0 Problema Quantico de Muitos Corpos 

Quando consideramos sistemas de muitos corpos, ou seja, um sistema com n  eletrons 

e N  micleos, onde as interagoes dos eletrons e dos micleos ocorrem via lei de Coulomb, 

como podemos observar na figura 2, temos que reescrever o hamiltoniano da equagao 2.2 

(FELIX, 2013). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r L - - — i V 

K 
UJ 

Q 

• CD 

o 
Z ) 

Figura 2 - Representagao de um sistema de muitos corpos. 

Para reescrever o hamiltoniano, precisamos considerar as interagoes eletron-eletron, 

eletron-nucleo e nucleo-nucleo, de modo que obtemos, 

H = fn + f e + V nn + V ee + V en, (2.5) 
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onde zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N h 2 

T n ~ ^ 2 M , V ^ ' 
(2.6) 

N 

Te = ~T^—V2
f, 

2m e 

**e*l£\Ri-Ri\ 

Vee = 

4^0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y Y I^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- O -

1 " e2 

47re0 f£ \fi -

-* I ' 

(2.7) 

(2-

(2.9) 

(2.10) 

Temos que f e R  correspondem as coordenadas dos eletrons e dos micleos respec-

tivamente. M t representa a massa do micleo e m e a massa do eletron. Temos ainda que 

Tn e Te sao associados a energia cinetica do micleo e do eletron respectivamente. Vnn e a 

energia de interacao niicleo-micleo, V ee e a energia de interagao eletron-eletron e V ne e a 

energia de interagao eletron-niicleo. 

A equagao 2.2 pode ser escrita considerando as coordenadas dos eletrons e dos 

micleos, de modo que, 

Hip(r,R) = E^ (f,R), 

substituindo a equagao 2.5 na equagao 2.11, obtemos, 

E^ (f, R) = Htb{r, R) = [fn + f e + V nn + V ne + V ee] xp{f, R), 

ou 

(2.11) 

(2.12) 

H^ {r,R) = 

A A" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
t i 

y  ——v2- - v -—v2- +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —— v r -
N e2Z iZ j 

1 JV n  2  v. n 

2m , ^o^ARi-RA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4lT£ \ Ri 
4>(r,R). (2.13) 

A equagao 2.13, do modo como o H  e escrito impossibilita uma solugao analitica, 

pois surge alguns problemas, tais como o acoplamento do movimento dos eletrons com 
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os micleos, como tambem a interagao eletron-eletron. Deste modo, a unica saida para 

este problema e fazendo o uso de aproximagoes (FELIX, 2013). Sendo assim, vamos 

nos concentrar agora na primeira aproximagao, formulada pelo alemao Max Born e o 

norte-americano Robert Oppenheimer, conhecida como aproximagao Bohr-Oppenheimer. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer 

A solugao para equagao de Schroedinger 2.13 na forma que e colocada no problema 

de muitos corpos e impossivel de ser resolvida analiticamente, visto que a descrigao do 

movimento dos eletrons-niicleos exigem uma interpretagao mais complexa. Deste modo, a 

unica forma de solucionar esse problema e buscando metodos aproximativos. O primeiro 

que vamos utilizar e a aproximagao Born-Oppenheimer, desenvolvida por Max Born e 

Robert Oppenheimer em 1927 (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Nesta aproximagao o 

movimento do micleo e considerado nulo, visto que a massa do niicleo e muito maior do 

que a massa dos eletrons, de modo que os eletrons se deslocam com velocidade superior a 

velocidade dos micleos, ou seja, vamos considerar os niicleos estacionarios em relagao aos 

eletrons. Assim o termo Tn = 0, e como os micleos sao considerados fixos um em relagao 

aos outros, o termo Vnn e visto como uma constante. Com essas consideragoes, o problema 

do acoplamento eletron-micleo e solucionado. 

A demonstragao dessa aproximagao e relativamente simples, o que devemos fazer e 

escrever uma fungao que seja essencialmente eletronica, ou seja, temos que escrever uma 

fungao em quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R  e apenas um parametro de r , e assim poderemos separar a fungao de 

onda i\ ) na equagao 2.13 em duas fungoes, uma com dependencia apenas das coordenadas 

eletronicas e que tenha as coordenadas nucleares apenas como um parametro e outra que 

possua dependencia apenas com as coordenadas nucleares (FELIX, 2013). 

A aproximagao de Bohr-Oppenheimer e significativa, no entanto se limita a descrever 

apenas a realizar o desacoplamento da parte eletronica da parte nuclear, com isso e 

necessario o uso de uma segunda aproximagao, que consiste basicamente em converter o 

problema de muitos corpos em um problema de um unico corpo, onde o procedimento para 

essa conversao pode ser realizado via Metodo de Hartree-Fock ou pela Teoria Funcional 

da Densidade (DFT) , Metodo de Hartree-Fock leva em consideragao a interagao entre 

os eletrons, porem os efeitos eletronicos de correlagao afetam na descrigao da energia 

cinetica dos eletrons (HARTREE, 1928). Ja a D F T , que trata novas aproximagoes, leva 

em consideragao os efeitos de troca e correlagao do sistema, e e essa teoria que vamos 

entrar em detalhes no proximo capitulo. 



Capitulo 3 

Teoria do Funcional da Densidade 

Neste capitulo vamos apresentar os fatores precursores para originar a Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT). Vamos apresentar os Teoremas de Hohenberg-Kohn, como 

tambem o formalismo matematico proposto por Kohn e Sham e por fim algumas ideias a 

respeito do Potencial de Troca e Correlagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

As origens da DFT vem dos trabalhos do fisico e matematico britanico Llewellyn 

Thomas e do fisico italiano Enrico Fermi, em 1927, afim de explicar o comportamento 

da materia em nivel quantico, utilizando-se de uma visao estatistica, atraves do modelo 

que ficou conhecido como o modelo Thomas-Fermi (THOMAS, 1927) ( F E R M I , 1927). 

Esse modelo tambem recebeu uma contribuicao posterior dada pelo fisico britanico Paul 

Dirac. No entanto, apenas em 1964, que foi criado o alicerce matematico para a D F T , 

a partir da proposta de dois teoremas fundamentals, que serao apresentados a seguir. 

Diferentemente do caminho utilizado nos modelos anteriores, nesta formulagao busca-se 

explicar o comportamento eletronico a partir da densidade eletronica. Tais teoremas foram 

propostos pelo fisico teorico estadunidense Pierre Hohenberg e pelo quimico Walter Kohn 

(HOHENBERG; K O H N , 1964), que podem ser enunciados como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Teorema 1:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O potencial externo, V ext(r), sentido pelos eletrons e um  funcional 

unico da densidade eletronica, p(r). 

Ou seja, o teorema diz que a densidade eletronica descreve de forma univoca o 

potencial externo, de modo que as propriedades do sistema no estado fundamental podem 

ser descritas pela densidade de carga do sistema. E se o potencial e unico para cada estado, 

implica que o hamiltoniano da fungao de onda do sistema tambem e unico, como tambem 

as propriedades que o hamiltoniano fornece. Portanto, se a densidade eletronica e de fato 

a do estado fundamental do sistema, esta e suficiente para obtermos as propriedades do 

sistema. A prova deste teorema pode ser consultada em (REIS et al., 2015). 
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Teorema 2:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O valor m inim o do funcional da energia e a energia do estado 

fundam ental e a densidade com  a qual se obtem  esse m inim o e a densidade exata de um a 

particula no estado fundam ental. 

Ou seja, se o funcional da energia, quando esta em seu valor minimo, existe, entao 

o mesmo corresponde ao estado fundamental do sistema, e consequentemente, a densidade 

eletronica para este estado de energia e tambem a densidade do estado fundamental da 

particula (REIS et al., 2015). 

Esses dois teoremas trazem embasamentos importantes que serviram como base 

para a construcao da D F T , como tambem para a formulacao do conjunto de equagoes 

fundamentais para a DFT, desenvolvidas por Kohn e seu aluno de doutorado Lu Jeu Sham, 

conhecidas como equagoes de Kohn-Sham, que trataremos na segao seguinte. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Formalismo de Kohn-Sham 

3.2.1 Sistema de Part iculas nao interagentes 

Os teoremas propostos por Hohenberg-Kohn foram fundamentais para a construgao 

da DFT, mas o desafio era escrever analiticamente uma fungao para densidade eletronica 

e para a energia do sistema. Um caminho para essa descrigao foi proposto por Kohn e 

Sham, utilizando o formalismo de Hartree-Fock para descrigao de um sistema de particulas 

nao interagentes. Como tambem vamos utilizar as equagoes em unidades atomicas de 

Hartree. Para isso temos que construir um determinante ficticio que possui N eletrons 

nao interagentes, no qual seu movimento e descrito pelo potencial de Hartree-Fock (VHF), 

que e representado singularmente por uma nova fungao de onda. Por sua vez, a energia 

cinetica para essas fungoes de onda e dada por 

THF =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -\J:{<l>i\V2\(t>i), (3.1) 

i 

onde 4>i sao chamados de orbitais de Hartree-Fock, que devem ser escolhidos de modo que 

o valor esperado da energia de Hartree-Fock (EHF) seja minima. Para o tipo de sistema 

que estamos trabalhando, as fungoes de onda sao exatas e expressas pelo determinante 

de Slater($ s ) (GUSTAVO, 2015). A partir disto definimos o referencial do sistema nao 

interagente pelo hamiltoniano 

^ = 4 E V 2 + £ K ( r 1 ) , (3.2) 
z i i 

onde esse hamiltoniano nao possui o termo de repulsao eletron-eletron, e explicita o 

potencial efetivo Vs(fi). Devido a isto, o estado fundamental da fungao de onda pode ser 

expresso por 
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(3.3) 

Os Orbitais de Kohn-Sham 0, sao determinados por 

/ * 5 & = (3.4) 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e e um autovalor de Kohn-Sham e o f K S e operador de um eletron de Kohn-Sham, 

dado por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fKS = ~ V 2 + V,{f). (3.5) 

A equacao 3.4, trata-se da equagao de Kohn-Sham, onde o V s(f) e o fato principal 

para a equivalencia entre o sistema real e ficticio. Assim, a densidade eletronica do estado 

fundamental deve ser igual a resultante da densidade do somatorio do modulo quadrado 

das fungoes do sistema real de eletrons interagentes (GUSTAVO, 2015), ou seja, 

^ 1 = E £ l < M ^ 5 ) | 2 = Po(0. (3.6) 
i S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2 Equacoes de Kohn-Sham 

A energia cinetica T p da equagao do funcional de Hohenberg-Kohn possui uma 

forma desconhecida (GUSTAVO, 2015). Devido a isto, Kohn e Sham brilhantemente 

buscaram escrever essa energia de maneira aproximada, considerando um sistema de 

particulas nao-interagentes, T s, sendo cauteloso para que os resultados nao se distanciem 

da situagao real, assim Kohn-Sham trazem 

T s[p} = - \ { ^ 2 \ ^ ) - (3-7) 

Note que a equagao anterior e semelhante a equagao 3.1, que trata de uma aproxi-

magao proposta por Kohn-Sham. Como ja foi discutido, nesta aproximagao as energias 

cineticas dos sistemas interagentes e nao-interagentes serao sempre diferentes, ou seja, 

T s(p) T(p), mesmo o sistema possuindo a mesma densidade eletronica (GUSTAVO, 

2015). Com isso, Kohn e Sham propuseram a separagao do funcional F(p) como sendo 

F[p(r)] = T s[p(r)} + J[p(r)] + Exc[p(rl}, (3.8) 

onde 

J\ p(r)] = \S r - ^ ^ 1 ^ , (3.9) 

que e a parte coulombiana classica e E x c e a energia de troca e correlagao deflnido por 
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ExMf)] = (T[p(r)} - r . [pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( f ) ] ) + (EeeMf)] - J[p(m  (3.10) 

ou 

£*c[p] = T c\ p\ ) + EM. (3.11) 

Na equagao 3.11, o termo residual da energia cinetica esta dentro do termo T c. 

No entanto, possui termos que ainda sao desconhecidos, e deste modo nao podem ser 

calculados. Temos ainda adigao da contribuigao eletrostatica nao classica ( E n c i ) . Temos 

ainda que o funcional T s nao depende da densidade explicitamente, e sim dos orbitais 

Kohn-Sham da equagao 3.4. 

Precisamos agora definir o potencial efetivo V s para caracterizar a densidade de um 

sistema real atraves de um determinante de Slater. Para isto, vamos comegar utilizando a 

seguinte equagao, \ ^ \ 

L U 

r i H ' 
E[p}= p(r)V ext(rldf+F[p(r)}. (3.12) I Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1

 L_J 

! co  I 

A equagao 3.12 foi obtida a partir do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (GUS-

TAVO, 2015), substituindo o termo F[p(f)] da equagao 3.8, que fornece 7 n 

6 

E[p(f}} = T a\ p{f)] + J\ pif)\  + Exc[p(f)] +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J p(r)V ext(rldr. (3.13) ^ 

Utilizando as equagoes 3.9, 3.6 e 3.7, obtemos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - i f : ( * i v i * > + t t f S + 

i jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12  

+ Exc-jr[lLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — \Mn)\2dn. (3.14) 

A partir do principio variacional, podemos obter os orbitais fa que possuem menor 

energia, levando em conta a ortogonalidade dos estados do sistema de particulas nao-

interagentes {fa\(f>j) = Sij (GUSTAVO, 2015), temos 

z \ J r-<2 A 

ZA\ 

i r i A / 

- ^ V 2 + K / / ( r i ) ^  = efa. (3.15) 

Tal resultado e semelhante ao que temos na equagao 3.4, ou seja 

Va = Veffin) = f ^df2 - £ — P(n) + vxc(n) 
J T\2 A R±A 

(3.16) 
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ou 

Vs = W ) = / / P-^^dfldf2 - £ ^.p(fi) + (3.17) 

onde o funcional V n a r t r e e surge devido ao campo medio sentido pelos eletrons, Vext e o 

potencial de atracao micleo-eletron e Vxc e o termo de troca e correlagao, que aparece 

devido a energia de troca e correlagao, sendo definido como a derivada do funcional Exc 

* xc r 

dp 

(3.18) 

Com o conhecimento dos termos Vxc e Exc de forma exata, nas equagoes 3.15 e 

??, que sao as chamadas equagoes de Kohn-Sham. e possivel obter as energias do sistema 

de maneira exata. Porem para obter a solugao da equagao ??, e necessario utilizar um 

processo de auto-consistencia para obter a densidade do estado fundamental po do sistema. 

Para melhor compreensao, ilustramos atraves da figura 3 o processo de auto-consistencia 

para resolugao das equagoes de Kohn-Sham. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- f 2 + Vtftf) 4>i = £i<t>i(r) 

Pn 
v / 

O B S E R V A V E I S 

F I S I C O S 

Pn ~ Pn-l\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <  <5 

Figura 3 - Algoritmo para as n-esimas interagoes no procedimento auto-consistente para 

resolver as equagoes de Kohn-Sham. 

Para inicializagao do processo de auto consistencia propoe-se um valor inicial Pi(r) 

para densidade do estado fundamental. Constroi-se o potencial efetivo Veff(f). Resolve-se 

a equagao 3.15 determinando os orbitais de Kohn-Sham <$>i(r). Com os orbitais <t>i{r), 

determina-se uma nova densidade pn. Compara-se a ult ima densidade obtida,p„, com a 

penultima, pn-\, dai se obtermos que pn ~ p„_i, entao pn e a densidade eletronica do 

estado fundamental, logo encontramos as informagoes a respeito das propriedades do 
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sistema. Se nao obtivermos que pn ~ /? n_i, entao o ciclo recomega fazendo o uso de uma 

nova densidade eletronica inicial, ate que a convergencia seja obtida (FELIX, 2013). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 0 Potencial de Troca e Correlacao 

A DFT fornece resultados importantes a partir das equagoes de Kohn-Sham, porem 

a exatidao destes resultados provem da escolha adequada para o potencial de troca e 

correlagao I4 c [p (r ) ] . Desta forma, utiliza-se aproximagoes para esse potencial (FRAZAO, 

2009). 

As aproximagoes mais populares sao a Aproximagao da Densidade Local (Local 

Density Approximation - LDA) e a Aproximagao do Gradiente Generalizado (Generalized 

Gradient Approximation - GGA) (FELIX, 2013). 

A L D A consiste na ideia de considerar a densidade eletronica como um gas de 

eletrons uniforme, ou seja, a densidade eletronica e constante em todo o espago (FRAZAO, 

2009). Desta forma utiliza-se essa aproximagao quando trabalhamos com sistemas que a 

densidade varie lentamente com a posigao. 

Na GGA, diferentemente do que temos na LDA, a densidade eletronica nao e vista 

mais como uma constante, pois agora a variagao da densidade eletronica e representada por 

um gradiente que e incorporado na fungao caracteristica de troca e correlagao (FRAZAO, 

2009). Assim a energia de troca e correlagao, alem de possuir dependencia da densidade 

eletronica local tambem possui dependencia do gradiente da densidade eletronica das 

celulas unitarias vizinhas. 

Embora a GGA seja um aperfeigoamento da LDA, nao e conveniente afirmar qual 

a melhor aproximagao dentre as duas, visto que ambas possui propriedades particulares, 

que devem ser exploradas de acordo com o problema a ser tratado, para mais detalhes a 

respeito das diferengas e caracteristicas dessas aproximagoes consultar a referenda (FELIX, 

2013) e (LEE; M A R T I N , 1997). 
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Capitulo 4 

Metodo F P - L A P W 

Nesta capitulo vamos apresentar os principals metodos utilizados na construgao do 

conjunto de fungoes de base que irao descrever o comportamento das fungoes de onda no 

cristal. Dentre os metodos, ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA metodo do Potencial Total de Ondas Planas Linearizadas e 

Aumentadas (Full Potential Linear Aumented Plane Wave - FP-LAPW) e um dos mais 

precisos e utilizados e e esse formalismo que iremos utilizar nesse trabalho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 Formalismo APW 

Em 1937, John C. Slater apresentou um caminho para solucionar o problema 

eletronico para potenciais periodicos em redes cristalinas (FELIX, 2013). Tal metodo foi 

intitulado de Ondas Planas Aumentadas (Augmented Plane Wave - A P W ) . O Metodo 

A P W , ou base A P W , consiste na separagao da celula unitaria de um cristal em duas 

regioes, onde a regiaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I e chamada de esfera Muffin-Tin ou regiao de Muff in-Tin, e a 

regiao I I , que e chamada de regiao intersticial (SLATER, 1937). A regiao I compreende 

a regiao mais proximo do micleo atomico. E devido esta proximidade, o potencial dos 

atomos oscila fortemente, e assim, as fungoes de onda podem ser aproximadas por fungoes 

atomicas. Essas fungoes sao descritas pelo produto de dois fatores que serao apresentados 

adiante. A regiao I I e mais distante dos micleos, e neste caso, o potencial eletronico pode 

ser considerado constante, visto que o potencial oscila mais fracamente nessa regiao, e 

os eletrons possuem um comportamento t ipo eletrons livres (GUSTAVO, 2015). Ainda 

com respeito a regiao I I , as fungoes de onda podem ser aproximadas atraves de uma 

combinagao linear de ondas planas. Para melhor ilustrar a divisao da celula unitaria de 

um cristal, apresentamos a figura 4. 

Analiticamente as fungoes de onda 0^ das regioes I e I I sao descritas por 
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Regido Interstitial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  1 . 

u u 
1 

V 
VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V (onda plana) 

Figura 4 - Esquematizagao da divisao da celula unitaria primitiva, onde a regiao l e a 

esfera Muffin-Tin (esferas atomicas Sa e Sp) , a regiao I I e a regiao intersticial. 

4>kn = { 

Y:l,mAlmMnut{r\E)Ylm U{e'^ 1), fe I . 

(4.1) 

Na equagao 4.1, a primeira igualdade (regiao I I ) corresponde a regiao intersticial, 

onde V e o volume da celula unitaria, K e o vetor de translagao da rede reciproca eke 

um vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin. A segunda igualdade (regiao I) e 

o produto do coeficiente uf(r'. E ) e Aim, onde uf (r', E ) corresponde a solugao da parte 

radial da equagao de Schrodinger. Temos ainda o termo Yim(6',ip') que e a representagao 

dos harmonicos esfericos, nos quais 0' e </?' sao angulos que representam r' em coordenadas 

esfericas. 

Precisamos agora expandir as ondas planas em harmonicos esfericos, tomando a 

origem no atomo a, com o cuidado para que as fungoes de onda possuam o mesmo valor 

dentro e fora da esfera (FELIX, 2013). Desta forma, temos que 

(4.2) 

onde j i sao fungoes de Bessel de ordem 1. Essa aproximagao deve possuir valor e derivada 

iguais a parte esferica na equagao. Assim, teremos que 

4iril 

Um  
Wuf(Ra,E)^ 

Y,cgj,(\k + K\\f\)Y^(k + K). (4.3) 

A equagao 4.3 possui um mimero de termos infinitos, produzindo um niimero 

infinito de Aim. Neste caso, podemos definir um valor maximo para l{lmax)- O lmax e 

ideal quando RaKmax = lmax, onde Kmax sera defmido mais adiante. Agora, temos que 

determinar 0  parametro de energia E, para definir a parte radial da solugao. 0 parametro 

de energia E e igual ao autovalor de de cada autoestado ip^- correspondente, o que 

ocasiona um problema que exige um grande esforgo computacional, pois para cada valor 

do numero quantico principal n teremos um valor diferente de E associado. 
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4.2 0 Metodo LAPW 

ComozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  calculo computacional pelo metodo APW sao mais demorados, foi necessario 

o surgimento de metodos para acelerar 0  processamento dos calculos. Em 1975, Andersen 

O. Krogh propos 0  modelo intitulado de Ondas Planas Linearizadas e Aumentadas (Linear 

Augmented Plane Wave - L A P W ) . O modelo apresenta a proposta de linearizar a base 

A P W , expandindo o termo uf{r',E) em uma expansao de Taylor, nos quais apenas os 

termos lineares sao considerados (FELIX, 2013), ou seja, 

uf(r', E ) = uf(r', E 0 ) + (E0 - sn
R)uf(r', E ) . (4.4) 

Xa equagao 4.4 surge um termo desconhecido (E0 — e )̂ que por convengao sera 

chamado de P>im, que igualmente ao coeficiente Aim sao determinados atraves das condigoes 

de contorno. Do mesmo modo que foi considerado no metodo APW, aqui as fungoes devem 

ser continuas e diferenciaveis na superficie da esfera, deste modo a nova base fica 

! ( 

jv^c^efi+^K fell, ( s i 

(4.5) j b o ! 

, E^« [A i m , f c B uf ( r ' , ^ ) + B « ^ t i f ( r ' > ^ ) ] l l m ( 0 ' , ^ ) ) re I . 

Neste metodo, o valor de E0 deve ser escolhido de maneira cuidadosa, deixando-o proximo ao valor da energia que se pretende calcular, ou seja, temos que escolher um valor 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £0 do t ipo Ef, onde Ef e um valor particular que permite o calculo das fungoes de 

base. Por exemplo, se quisermos obter um autoestado para 1 = 1, uma escolha conveniente 

para E0 seria no centro da banda p (FELIX, 2013). A nova base completa, ou seja, sem 

parametros desconhecidos fica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f G I I , 

(4.6) 

£ , m [ A ( m u f ( r ' , £ f ) + Blmuf{r',Er)\Ylm{d',^), re I , 

onde Ef e a energia no centro da banda com momento angular I, e a e o tipo de atomo 

na celula unitaria. Para melhor acuraeia nos resultados, podemos utilizar a base L A P W 

com orbitais locais. Essa nova consideragao sera melhor tratada na proxima segao. 

4.3 LAPW com Orbitais Locais (LAPW +  LO) 

Xeste formalismo, sao utilizados energias de linearizagao distintas para os estados 

com mesmo I, mas diferentes numeros quanticos principals n (FELIX, 2013). Como ja foi 

discutido a respeito da celula unitaria no metodo APW, temos a divisao da celula unitaria 
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em duas regioes, que aqui sao a regiaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I e regiao I I ; em ambas as regioes temos eletrons 

de Valencia. No entanto os eletrons "de carogo'devem estar apenas dentro das esferas ( I ) . 

Existem ainda os eletrons do "semi-carogo"que possuem baixa Valencia, e por isso nao e 

adequado utilizar o metodo LAPW para descrigao desses casos. Com isso, em 1991, David 

Singh propoezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  uso de orbitais locais no metodo LAPW. E desta forma, o modelo passa a 

ser chamado de metodo Ondas Planas Linearizadas e Aumentadas com Orbitais Locais 

(Linear Augmented Plane Wave Local Orbits - L A P W + LO) (SINGH, 1991). 

A ideia de Singh foi fazer uma combinagao linear de duas fungoes radias com duas 

energias diferentes: E"t e E%j. Utilizando esse argumento, a nova fungao de onda do eletron 

fica 

i,mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \jy 

+ C^LOuf(r',Ell)]Ylm(d',ip'), re I , (4.7) LU 

I o 
onde os coeficientes Af^uf, Bf^ uf e Cf^ uf sao determinados pelas condigoes de con-

torno (continua e diferenciavel na superficie da esfera) e que possua uma base normalizada.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 99 

i CD 

Um orbital local possui valor nulo na regiao intersticial e em outros atomos, sendo definido 

para valores particulares de I e m, apenas num determinado atomo a. E^i representam os 

estados de semi-carogo (FELIX, 2013). A adigao dos orbitais locais aperfeigoa o metodo 

LAPW, como tambem, o conjunto de base aumenta adicionando os estados p e d. 

4.4 0 Metodo FP- LAPW 

Baseado no formalismo A P W , o metodo do Potencial Total de Ondas Planas 

Linearizadas e Aumentadas (Full Potential Linear Augmented Plane Wave - FP-LAPW) 

foi proposto por Jansen e Freeman no ano de 1984. Este metodo e um dos mais utilizados 

para realizagao de calculos de primeiros principios, destacando-se por ser um dos metodos 

com mais acuracia no tratamento das propriedades estruturais de solidos cristalinos 

(FELIX, 2013) (JAXSEN; FREEMAN, 1984). 

Neste formalismo, o potencial U(r) e a densidade p(f) dentro da esfera sao desen-

volvidos em harmonicos esfericos; e na parte intersticial, U(f) e p(r) sao desenvolvidas em 

serie de Fourier (FELIX, 2013), ou seja, 

U{f) = 

EiUffle**-, re I I , 

(4-

ELmuUf)Ylm(e',^ ), re 1, 

LL 
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r e I I . 

p(r) = < (4.9) 

^ Zi,mPi,m{f)Ylm(8',<p'), re I . 

Nesta segao apresentamos um formalismo que exige um grande esforco computacio-

nal para sua excussao. Deste modo e importante utilizarmos um conjunto de programas 

que possibilite a realizacao destes calculos. Para isto, optamos em utilizar o pacote de 

programas embutidos no W I E N 2 L Nesse pacote, podemos calcular a estrutura eletronica 

dos solidos com base na D F T . Os detalhes a respeito do WIEN2k serao tratados no 

proximo capitulo. 



,T1 

Capitulo 5 

O W I E N 2 k 

Desenvolvido pela Vienna University of Technology, o WIEN2k e um pacote 

computacional elaborado para o calculo da estrutura eletronica de solidos. O WIEN2k 

se fundamenta na D F T e baseia-se no metodo F P - L A P W para resolver as equagoes de 

Kohn-Sham, podendo ainda realizar calculos que consideram ou nao efeitos relativisticos. 

O WIEN2k foi escrito em linguagem FORTRAN 90, precisando ser executado e 

compilado atraves de um sistema operacional UNIX (LINUX) . O acesso a esse pacote de 

programas pode ser atraves de uma interface w2web, ou de maneira mais agil, atraves de 

linhas de comando. Os programas que compoem o WIEN2k se interligam por meio dos 

scripts C-Shell (BLAHA et al., 2001). Como a execugao dos calculos utilizando esse pacote 

de programas exige muito tempo de processamento. o mesmo nao e indicado para calculos 

de sistemas com muitos atomos. Desta forma, e indicado instalar o WIEN2k em maquinas 

com alta capacidade de processamento, podendo-se acessar essas maquinas remotamente, 

mesmo utilizando o sistema operacional Windows, atraves de um programa auxiliar Bitvise 

SSH Client (FELIX, 2013). 

Alem da precisao, um outro fator relevante para o uso desse pacote de programas e 

a quantidade de propriedades que podemos calcular. Com o WIEX2k, podemos estudar as 

seguintes propriedades: Densidade de estados, densidade eletronica, densidades de spins, 

fatores de estrutura de raios-X, energia total, forgas, geometrias de equilibrio, otimizagao 

de estruturas, fonons, gradiente de campo eletrico, campos hiperfmos, spin-polarizado, 

acoplamento spin-orbita, espectro de absorgao e emissao de raios X, propriedades opticas 

e superficies de Fermi. 

Os calculos podem ser realizados de duas maneiras, empirica, que utiliza dados ja 

conhecidos experimentalmente e que vao servir para acelerar o processo de minimizagao, e 

aproximagao do sistema com um sistema real. Ou atraves de um processozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ab-initio. Para 

iniciar os calculos precisamos criar um arquivo de entrada, que possuir informagoes basicas 

a respeito do material em estudo. Em seguida, e realizada a inicializagao do processo 

autoconsistente, que compreende uma serie de calculos iniciais que geram as informagoes 
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necessarias para dar inicio ao processo de autoconsistencia apropriadamente. Em seguida, 

inicia-se o processo autoconsistente, e por fim, o calculo das propriedades desejadas. Os 

detalhes a respeito de cada etapa serao apresentados a seguir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1 0 Arquivo de Entrada 

Neste arquivo, chamado de arquivo.struct (por exemplo graphene.struct) introdu-

zimos as informagoes basicas a respeito da estrutura do sistema e os dados caracteristicos 

do elemento que vamos estudar, como mostra a figura 5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 Gr af e no De s l oc ado b i l a y e r  

2 H 65 

3 RE LA 

4 18. 614928 18. 614028 20. 000000 90. 000000 90. 000000120. 000000 

5 ATOM - 1:  X=0. 16667798 Y=0. 08332114 Z=0. 95736479 

6 MULT= 1  I SPLI T= 8 

7 C NPT= 781 R0=0. 00001000 RMT= 1. 2000 Z:  6. 00000 

8 LOCAL ROT MATRIX:  1. 0000000 0. 0000000 O. 0000000 

9 0. 0000000 1. 0000000 0. 0008000 

10 0. 0000000 0. 0000000 1. 0000000 

11 ATOM - 2:  X=0. 41645568 Y=0. 08320303 Z=0. 95792155 

12 MULT= 1  I SPLI T= 8 

13 C NPT= 781 R0=0. 00001000 RMT= 1. 2000 Z:  6. 00000 

14 LOCAL ROT MATRI X:  1. 0000000 0. 0000000 0. 0000000 

15 0. 0000000 1. 0000000 0. 0000000 

16 0. 0000000 0. 0000000 1. 0000000 

Figura 5 - Exemplo de um arquivo de entrada. 

Na figura 5, temos um arquivo de entrada que foi utilizado neste trabalho, onde 

nele colocamos as seguintes informagoes: 

L i n h a 1 - Nome do elemento ou composto (Grafeno Deslocado bilayer). 

L i n h a 2 - Tipo de rede de Bravais (H - hexagonal), numero de atomos nao equivalentes 

na celula unitaria (65). 

L i n h a 3 - Se o calculo e relativistico ( R E L A ) ou nao relativistico ( N R E L A ) . 

L i n h a 4 - Parametros de rede a, b e c em unidades de Bohr, e os angulos a , (3 e 7 em 

graus. 

L i n h a 5 - Sao as posigoes espaciais do atomo em coordenadas fracionarias da celula 

cristalina X, Y e Z. Para cada atomo da estrutura essa linha deve ser reescrita. 

L i n h a 6 - Temos o parametro M U L T que identifica os atomos equivalentes para cada 

tipo de atomo. O parametro S P L I T determina o tipo de simetria para projetar a carga 

para cada orbital lm e e determinado automaticamente pelo programa S I M M E T R Y . 

L i n h a 7 - Identifica a especie do atomo e o numero de pontos na rede radial (parametro 

N T P ) , o primeiro ponto da rede radial (R0), o raio da esfera atomica ( R M T ) e o numero 

atomico (Z). 

L i n h a 8 a 10 - Apresenta a matriz de rotagao local que transforma as coordenadas globais 

em coordenadas locais para cada sitio atomico. Esta informagao tambem e fornecida pelo 



Capitulo 5. 0 WIEN2k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA33 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

programa S I M M E T R Y . 

L i n h a 11 a 16 - Sao analogas as descrigoes das linhas de 5 a 10, que se repete para cada 

atomo da celula unitaria. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 Inicializacao 

Com o arquivo de entrada pronto, podemos realizar a inicializagao dos calculos 

executando uma serie de programas iniciais presentes num script chamado i n i t j a p w 

(BLAHA et al., 2001). Nesse processo sao gerados ficheiros necessarios ao calculo principal. 

SGROUP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A R Q V I Y O D E E S T R I T U R A 

K G E N 

G E R A O S P O N T O S ^ K 

SIMETRY 

A R Q I T V O D E E S T R I T E R A 

LSTART 

D E N S I D A D E S A T O N D C A S 

L U 

o 

I 

DSTART zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SI  PERPOSICAO DAS 

DENSIDADES ATONHCAS | l 

Figura 6 - Sequencia da geragao dos dados de entrada para o ciclo autoconsistente. 

A figura 6 mostra a sequencia de execugao e o nome de cada um desses programas 

que sao executados pelo script init_lapw. Logo em seguida, listamos a fungao de cada um 

deles. 

Programa N N : Realiza o calculo da distancia entre os vizinhos mais proximos 

para cada atomo presente no arquivo de entrada e compila-o para depurar os erros. Analisa 

se os atomos foram especificados corretamente e se esta ocorrendo a sobreposigao das 

esferas atomicas. Se existir algum erro, e enviada uma mensagem ao usuario informando 

o problema e um novo arquivo e gerado automaticamente com uma sugestao de solugao, 

ficando a cargo do usuario decidir usar a sugestao ou nao. Por sua vez, a sequencia de 

arquivos e: 
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Arquivos de entrada:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA arquivo.struct. 

Arquivos de saida: arquivo.outputnn. 

Opcional: arquivo.struct nn. 

Programa S G R O U P : Determina o grupo espacial da estrutura em estudo e 

contribui para encontrar qual a melhor configuragao da celula unitaria, onde a sequencia 

de arquivos e: 

- Arquivos de entrada: arquivo.struct. 

- Arquivos de saida: arquivo.outputsgroup, arquivo.struct sgroup. 

Programa S I M M E T R Y : A partir das informagoes das posigoes atomicas e tipo 

de rede cristalina, este programa e responsavel por gerar as operagoes de simetria do grupo 

espacial, define o grupo pontual dos sitios atomicos e estabelece as matrizes de rotagao 

locais. Aqui, a sequencia de arquivos e: 

Arquivos de entrada: arquivo.struct. 

Arquivos de saida: arquivo.outputs, arquivo.struct st. 

- Opcional: arquivo.in2 st. 

Programa L S T A R T : Resolve a equagao de Kohn-Sham relativisticamente para 

um atomo, gerando uma densidade atomica que e usada no D S T A R T e que posteriormente 

sera utilizada no ciclo autoconsistente. Define de que modo os diferentes orbitais serao 

tratados nos calculos da estrutura de bandas e alguns arquivos importantes para realizagao 

do ciclo autoconsistente. O arquivo de entrada arquivo.inst traz a distribuigao eletronica de 

cada atomo nao equivalente presente na celula unitaria. Novamente, temos uma sequencia 

de arquivos: 

Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inst. 

Arquivos de saida: arquivo.outputst, arquivo.rsp, arquivo.inO st, arquivo .ini st, 

arquivo.in2 st, arquivo.inc st, arquivo.inm st, arquivo.inm restart. 

- Opcionais: arquivo.rspup, arquivo.rspdn. arquivo.sigma, arquivo.vsp st e arquivo-

.vspdn st. 

Programa K G E N - E responsavel por gerar uma malha de pontos k na parte 

irredutivel da primeira zona de Brillouin, com a seguinte sequencia de arquivos: 

Arquivos de entrada: arquivo.struct. 

- Arquivos de saida: arquivo.outputkgen, arquivo.klist, arquivo.kgen. 

Programa D S T A R T - Produz uma densidade eletronica cristalina inicial (ar-

quivo. clmsum), atraves da superposigao das densidades eletronicas atomicas (arquivo.rsp) 

obtidas no L S T A R T . Por sua vez, essa nova densidade e utilizada no processo autocon-

sistente que sera iniciado. Caso a estrutura em estudo precise de um calculo com spin 

polarizado, este programa e executado separadamente para a densidade de carga com 

spins up e spins down, com a seguinte sequencia de arquivos: 

Arquivos de entrada: arquivo .struct, arquivo.rsp(up), arquivo.inO, arquivo . ini, 
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arquivo. in2. 

Arquivos de saida: arquivo.outputd, arquivo.clmsum(up). arquivo.inO_std. ds-

tart.error. 

Apos a realizagao desse processo de inicializacao, ja temos todos os dados necessarios 

para iniciar o processo autoconsistente que pode ser considerado a etapa mais demorada 

do estudo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3 Processo Autoconsistente 

A partir dos dados do arquivo de entrada e dos arquivos gerados no processo de 

inicializagao, podemos dar inicio ao ciclo autoconsistente, que se inicia a partir do script 

run_lapw ou runsp_lapw (para o caso do calculo ser spin polarizado). A sequencia de 

execucao do pacote de programas contidos no processo autoconsistente e mostrado na 

figura 7. Em seguida tambem detalhamos o que cada etapa do programa. 

L A P W O 

V c = -87tp 
V x c ( p ) 

P o i s s o n 

C K i A . o u [ . D A 

v = v c -+- \ r 

x< 

L A . P W 1 

[ - V 2 + V ]M/ k = E k M / k 

L _ J 

L A P V V 2 

P v a l =  IZ^ k*^ !^  
E k <̂  E , . 

1NIX 

I X O R E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Calculo atomico 

H v j / n l = E n , M / k l l l 

Pcore ^core 

r 1 V I I X E R 

P n e w = = P o l d <S> ( P v a l + Pcore ) 

O B S E R V A V E I S 

F I S I C O S 

Figura 7 - Sequencia do ciclo autoconsistente no codigo WIEN2k. 
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Programa L A P W O : Produz um potencial com base na densidade eletronica 

inicial dada no D S T A R T , usando a equagao de Poisson. 

Programa L A P W 1 : Constroi o hamiltoniano e calcula os autovalores e autoveto-

res utilizando um processo de diagonalizagao de matrizes (esta parte pode ser considerada 

a mais demorada). 

Programa L A P W 2 : Realiza o calculo da energia de Fermi e define a nova 

densidade de carga eletronica, podendo ainda calcular as cargas parciais para cada estado, 

o que posteriormente e ut i l para construir o grafico da estrutura de bandas. 

Programa L C O R E : Calcula os autovalores dos estados de carogo e suas corres-

pondentes densidades de carga. 

Programa M I X E R : Combina a densidade eletronica inicial e a final, que sao 

produzidas a partir da soma das densidades eletronicas de carogo, semi-carogo e Valencia, 

para definir uma nova densidade eletronica para ser usada na proxima interagao ate obter 

um valor de convergencia desejado. 

Quando o calculo converge, ou seja, quando obtemos a densidade eletronica do 

estado fundamental, podemos salvar o calculo e obter as propriedades do sistema no estado 

fundamental. 
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Capitulo 6 

Bicamada de Grafeno Intercalado 

com Atomo de C e N 

A bicamada de grafeno (Graphene Bileayer - BLG) e sua monocamada (Graphene 

Monolayer - M L G ) continuam a ser o foco de investigagao de diversos pesquisadores. 

A bicamada de grafeno se destaca por possuir propriedades eletronicas semelhantes ao 

grafeno monocamada, pois ambos possuem o gap nulo, os orbitaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IT ortogonais aos pianos 

de grafeno sao os responsaveis por suas propriedades eletronicas (??). No entanto a 

bicamada de grafeno e a monocamada de grafeno apresentam uma diferenga critica. A 

MLG apresenta uma relagao linear na dispersao de energia, em que os transportadores 

de energia podem ser descritos como Fermions de Dirac sem massa, enquanto a BLG, 

onde duas monocamadas se combinam atraves de um empilhamento Bernal, ocorre uma 

dispersao parabolica de energia em ambas as bandas de Valencia e de condugao, resultando 

em trasportadores com massa diferente de zero (GONG et al. , 2010). 

A caracteristica que vem se destacando na bicamada de grafeno e a vulnerabilidade 

da sua banda proibida. Para alterarmos essa caracteristica, podemos utilizar a dopagem 

quimica de atomos na bicamada de grafeno e provocar uma diferenga de potencial ele-

trostatico entre as monocamadas, consequentemente, ocorre a abertura de um gap de 

energia (MAO; ZHONG, 2008) (YU; STEWART; T I W A R I , 2008). Medidas utilizando a 

tecnica de angle resolved photoemision (ARPES) confirmaram essa abertura no grafeno 

bicamada dopado com potassio epitaxialmente em SiC. Medidas de espectroscopia de 

infravermelho tambem detectou uma lacuna semelhante na bicamada de grafeno eletros-

taticamente conectado ( K U Z M E N K O et a l , 2009) (NICOL; CARBOTTE, 2008). Desta 

forma, podemos criar possibilidades de utilizar a bicamada de grafeno em equipamentos 

baseados na nanoeletronica. Recentemente, a supressao de fortes ruidos em dispositivos 

com bicamadas de grafeno tem sido relatada, que oferece excitantes oportunidades para o 

BLG em aplicagoes de baixo ruido (LIN; AVOURIS, 2008). De modo geral, BLG com as 

suas propriedades peculiares ocupa uma posigao insubstituivel em campos relacionados ao 
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grafeno e atrai cada vez mais interesse de pesquisa. 

Para abrimos um gap de energia na bicamada de grafeno, precisamos inserir atomos 

entre as monocamadas, e deste modo causar uma diferenga de potencial eletrostatico na 

bicamada. Para isso, vamos utilizar dois tipos de atomos, o carbono e o nitrogenio. Os 

atomos de C e N possuem caracteristicas semelhantes, como a abundancia deles na natureza 

e serem nao-metais, por exemplo. Devido a distribuicao dos eletrons, o carbono pode 

realizar quatro ligagoes covalentes e o nitrogenio tres ligagoes covalentes. Deste modo, as 

chances de o C e o N realizarem ligagoes covalentes com as monocamadas sao significativas, 

contribuindo assim com a rigidez da estrutura. Colocamos em teste entao esses dois 

elementos junto com a bicamada de grafeno. E aqui, vamos apresentar as propriedades 

eletronicas atraves da analise da densidade de estados, estrutura de bandas e densidade 

eletronica. E por conseguinte, realizamos calculos de primeiros principios, baseados na 

Teoria Funcional da Densidade, da estrutura eletronica da bicamada de grafeno intercalada 

com atomos de C e N, utilizando o metodo Potencial Total de Ondas Planas Linearizadas 

e Aumentadas, que esta inserido nos codigos computacionais do WIEN2k. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.1 0 Grafeno e sua Bicamada 

0 grafeno e um alotropo do carbono que apresenta uma geometria planar (2D), onde 

os carbonos se ligam formando um rede hexagonal (NOVOSELOV et al., 2004). Devido a 

essa geometria e a algumas propriedades que serao discutidas em nossos resultados, este 

material cria uma ponte entre a fisica da materia condensada e a eletrodinamica quantica 

(BOUKHVALOV; KATSNELSON, 2008). 

A figura 8(a) apresenta a estrutura do grafeno visto de cima. Temos que os 

carbonos que compoem o grafeno formam angulos de ligagao de 120 graus, realizam 

ligagoes covalentes do tipo a, o que caracteriza a sua alta rigidez. Possuindo hibridizagao 

sp2, o orbital pz (perpendicular ao piano do grafeno) e associado ao transporte eletronico do 

material (FELIX, 2013). Temos ainda que o grafeno possui caracteristica de um semimetal, 

ou semicondutor de gap nulo. 

A bicamada de grafeno consiste no empilhamento de duas monocamadas de grafeno. 

Para esse empilhamento pode ser utilizado o empilhamento Bernal (GOXG et al. , 2010). 

A dopagem quimica pode ser uma maneira natural de se obter o gap mais significativo, 

que pode variar de zero a valores tipicos de semicondutores convencionais, como o silicio 

( M C C A N N , 2006) (CASTRO et a l , 2007). Deste modo, as investigagoes a respeito das 

propriedades eletronicas e magneticas da BLG sao importantes para futuras aplicagoes 

deste material em diversas areas, como na nanotecnologia, por exemplo (MAO; ZHONG, 

2008). 
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6.1.1 Est rutura Cristalina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quando os atomos de um determinado material, ou de uma molecula, organizam-se 

de maneira periodica, dizemos que este material e um cristal. Para definirmos o quanto se 

repete esse arranjo, precisamos definir um conjunto de vetores unitarios, que irao descrever 

a celula unitaria primitiva do cristal. Essa celula unitaria e uma unidade basica, pois 

atraves dela podemos apresentar uma descrigao da estrutura do cristal como um todo. 

Figura 8 - Estrutura cristalina do grafeno monocamada: (a) A linha tracejada representa a 

celula unitaria da rede cristalina do grafeno, com as sub-redes nao equivalentes 

de atomos do t ipo A e B. E Si e a2 sao vetores primitivos da rede real, (b) 

Representagao da primeira zona de Bril louin, com os vetores primitivos do 

espago reciproco, bi e b2 e dos pontos de alta simetria, F, M e K. 

Para o caso do grafeno, que possui uma distancia interatomica entre os carbonos 

de 1,42 A, e apresenta uma geometria hexagonal, temos que a celula unitaria pode ser 

definida como uma rede triangular, que possui dois atomos de carbono por celula unitaria, 

como mostra a figura 8(a) (ASHCROFT; M E R M I N , 2011). Os vetores da rede real que 

compoem a celula unitaria sao descritos por 

ay/l^ a „ 
a\ = —x+-y, (6.1) 

«2 = —zr-x - -y. (6.2) 

De acordo com a figura 8, os vetores do espago reciproco podem ser definidos por 

-  27T £ , 2 7 T-

aV3 a 

2 " ax/3 x a ky-

(6.3) 

(6.4) 
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Os vetores do espago real e reciproco sao relacionados por 

Si.bj = 2Tv5ij, (6.5) 

onde Sij e a fungao delta de Kronecker que assume valor nulo se i ^ j e e igual a 1 se i = j . 

A celula unitaria do grafeno no espago reciproco, conhecida como primeira zona 

de Brillouin e definida por um hexagono com os pontos de alta simetria T, M e K , como 

mostra a figura 8(b) (FELIX, 2013). 

Na proxima segao, vamos apresentar o estudo realizado a respeito da bicamada de 

grafeno dopado com atomos de N e C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2 Parametros Estruturais e Posicionamento dos Atomos de C e 

N 

A bicamada de grafeno que utilizamos se constitui de uma super-celula 4x4, com-

posta por 65 atomos. Utilizamos a super-celula com tais dimensoes para garantir que 

nao ocorra interagao entre os atomos intercalados, visto que a celula unitaria e periodica. 

A BLG e formada por duas monocamadas de grafeno no qual uma das camadas esta 

rotacionada 180° em relagao a outra, modelo conhecido como empilhamento Bernal A-B, 

figura 9. As monocamadas sao compostas cada uma por 32 atomos de carbono ligados 

formando uma rede hexagonal, e entre as monocamadas, intercalamos para um dos calculos 

um atomo N e para o outro calculo um atomo C. Os calculos realizados sao spinpolarizados. 

Os parametros de rede empregados foram a = b = 9.85 A. Usamos o parametro de 

corte RKMAX = 5, ou aciimulo de fase (R e o menor raio de muffin-tin e KMO.X e numero de 

onda maximo do conjunto da base LAPW), para o potencial de troca e correlagao usamos 

a aproximagao PBsol e na primeira zona de Brillouin temos 20 pontos-K. Com relagao a 

otimizagao da geometria interna do nosso sistema, todas as coordenadas foram relaxadas 

ate que as forgas Hellmann-Feynman fossem inferiores a 0,01 eV A
- 1

. 

A vista de cima do empilhamento Bernal do nosso sistema e mostrada na figura 

9, onde a cor amarela representa a camada inferior e a vermelha representa a camada 

superior. Como podemos notar, a posigao A da camada superior fica exatamente no centro 

do hexagono da camada inferior do grafeno. A posigao B da camada superior coincide com 

a posigao A\ da camada inferior e a posigao B\ da camada inferior coincide exatamente 

com o centro do hexagono da camada superior. Para uma analise mais completa do nosso 

estudo vamos realizar tres calculos para cada atomo intercalados, visto que os atomos 

intercalados podem ocupar tres locais diferentes, que chamamos Bridge (Bri), Top e 

Hollow (Hoi). Como podemos notar na figura 9(b), na posigao Bri, o atomo fica acima 

da ligagao carbono-carbono da monocamada inferior. Na posigao Top, o atomo fica acima 
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Figura 9 - (a) Empilhamento Bernal da bicamada de grafeno;(b) posigao utilizadas para 

intercalar os atomos entre as monocamadas de grafeno. 

do C da monocamada inferior. E por fim. na posigao Hoi, o atomo fica acima do centro 

do hexagono formado pela monocamada inferior. Podemos utilizar abreviagao NBri, por 

exemplo, para indicar o sistema no qual o nitrogenio foi intercalado na posigao Bridge. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.3 Propriedades da Bicamada de Grafeno Intercalado com Atomos 

de C e N 

Investigamos o comportamento da bicamada de grafeno intercalada com atomos de 

C e N, como ja foi citado. Os calculos foram realizados posicionando os atomos em tres 

locais diferentes. E desta forma, podemos verificar qual a posigao que apresenta a maior 

energia de ligagao, que consequentemente sera o estado fundamental do sistema. Esses 

dados sao mostrados na tabela 6.3. 

Tabela 6.3 - Apresenta a energia de ligagao do sistema (dE), a distancia entre 

o atomo intercalado ao C mais proximo (aczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-atom o) e a distancia entre as M L G apos o 

atomo de N ou de C ser absorvido (DISA-B)- O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs  resultados em vermelho sao os obtidos 

da referenda (GONG et al., 2010). A posigao mais estavel esta colocada entre colchetes. 

(' N 

Top Hoi [Bri] Top Hoi [Bri] 

dE (eV) 1.73 (1.31) 1.50 (1.93) 1.85 (1.86) 0.50 (0.37) — 0.82 (1.45) 

CtC-atomo(A) 

DisA_B (A) 

1.56 (1.46) 

4.19 (3.53) 

1.52 (1.54) 

4.10 (3.39) 

1.52 (1.49) 

4.32 (3.39) 

1.45 (1.83) 

3.99 (3.62) 

1.42 (1.43) 

4.10 (3.87) 

Na tabela 6.3, temos a energia de ligagao do sistema (dE) que e calculada atraves 

da relagao dE = EBCP + E-kTOMOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — ETOTAL, onde EBCP e a energia total da bicamada 
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de grafeno sem os atomos intercalados, E K T O M O e a energia do atomo sozinho e ETOTAL e 

a energia total do sistema da bicamada com o atomo intercalado e ja ligado ao sistema. 

Tambem e apresentado na tabela 6.3, a distancia dos atomos de N e C intercalados ao 

atomo de Carbono da monocamada mais proxima(aczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,-a4omozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)i como tambem o espagamento 

entre as monocamadas dos sistemas C e N intercalado(DisA-B). A distancia entre as 

monocamadas da bicamada pura e de 3.34 A (GONG et al., 2010). 

Os estados fundamentais que tem maior energia de ligacao estao colocados entre 

colchetes na tabela 6.3, onde a posigao que favoreceu o surgimento da maior energia de 

ligagao sao os da posigao bridge, figura 10, com uma energia de ligagao 0.82 eV para o 

sistema NBH e 1.85 eV para CBH- Da literatura, (GONG et al., 2010) mostra-se que para 

o atomo de N a posigao com maior estabilidade e o sistema NBrt, com energia de ligagao de 

1.45 eV. No entanto para o sistema C intercalado, a posigao para o estado fundamental e a 

posigao CH0I- Tal diferenga no resultado do sistema C intercalado pode ter sido ocasionada 

pelo vacuo utilizado no eixo z (entre as bicamadas) serem distintos, onde em nosso estudo 

utilizamos um vacuo de 6.79 A, ja na literatura o vacuo utilizado e de 16 A. 

Figura 10 - Sistemas CBH e NBri com o atomo ja absorvido pela bicamada de grafeno. 

O espagamento entre as monocamadas para o NBH foi de 4.10 A e o comprimento 

da ligagao C-N e de 1.42 A, indicando que ocorreu adsorgao quimica em vez de adsorgao 

fisica, pois o comprimento de ligagao entre os atomos de C e N e menor do que o habitual de 

1.47 A (SHUSTERMAN, 2005). Nossos resultados condizem com a literatura, pois temos 

1.43 A para comprimento da ligagao C-N e a distancia de 3.87 A entre as monocamadas 

(GONG et a l , 2010). 

Para o sistema C intercalado obtemos que a posigao bridge tambem representa o 

estado fundamental do sistema. A distancia do atomo C intercalado ao C mais proximo 

adsorvido quimicamente e de 1.52 A e o espagamento entre as M L G apos o atomo de C 

ser absorvido e de 4.32 A, que e um resultado proximo ao obtido na literatura (GONG 
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et al. , 2010), de 1.49zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A para a distancia do C intercalado ao C mais proximo da M L G . 

Temos uma distancia de 3.39 A para o espagamento entre as monocamadas, que e uma 

diferenga significativa, que novamente pode ter sido ocasionada pela diferenga entre o 

vacuo utilizado em nosso estudo e o utilizado na literatura (GONG et al., 2010). Os dados 

a respeito do sistema NH0I nao sao apresentados devido a energia de ligagao obtida possuir 

repulsao, o que significa que o sistema nao existe. 

A seguir apresentaremos a densidade de estados, estrutura de bandas e densidade 

eletronica dos sistemas NBH e CBri, que sao as posigSes correspondentes aos estados 

fundamentais dos sistemas. 

6.4 SistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NBH 

6.4.1 Densidade de Estados 

Uma das propriedades que calculamos para o sistema NBH foi o numero de estados 

por intervalo de energia que e representado atraves da densidade de estados, onde podemos 

obter informagoes a respeito da capacidade do material de conduzir, ou nao, eletricidade. 

Essa caracterizagao e dada observando o nivel de energia de FermizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Ep), que e o mais alto 

nivel de energia que os eletrons do sistema podem ocupar no estado fundamental. 

I 
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Figura 11 - (a) Densidade de estados total do sistema NBH', (b) densidade de estados pro-

jetados sobre o atomo de N do sistema NBH .Energia de Fermi e representada 

pela origem da escala, ou sejazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E p = 0. 

Na densidade de estados total (DOS) do sistema NBri, observamos um pico muito 

estreito e agudo no nivel de Fermi, contribuido pelos spins down, (figura 11(a)), que 

corresponde justamente aos niveis de impurezas que serao observadas na estrutura de 

banda na proxima segao. Com relagao a densidade de estados projetados sobre o atomo 

de N (figura 11(b)), proximo ao nivel de Fermi, observamos dois picos estreitos e agudos. 
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no qual um deles se localiza no nivel de Fermi, que corresponde aos niveis de impureza 

plana e que domina as propriedades do iV B „ . Um forte magnetismo de Stoner do sistema 

Nsri e originado pelo estado quase localizado proximo ao nivel de Fermi, ocasionando um 

momento magnetico de 0,72 / i s , que e bem proximo do valor obtido na literatura 0,65 \iB, 

(GONG et al. , 2010). Na PDOS observamos outro pico estreito entre as energias de - 1 

eV a -0.5 eV, no qual a banda de impureza correspondente e observada na estrutura de 

bandas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.4.2 Est rutura de Bandas 

A estrutura de bandas pode apresentar informagoes a respeito do comportamento 

eletronico do sistema. Podemos representar os eletrons de um atomo quando tratado 

isoladamente por niveis discretos. No entanto, quando utilizamos um conjunto de atomos, 

os niveis discretos formam as bandas de energia, que sao os niveis de energias mais provaveis 

que os eletrons podem ocupar (FELIX, 2013). A analise da estrutura de bandas e realizada 

ao longo dos pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin. 

v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
>% 

S? zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• -> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 12 - (a) Estrutura de bandas de spin up do sistema NBri', (b) estrutura de bandas 

de spin down do sistema NBri-

Observando os graficos da estrutura de bandas de spin up e down do sistema NBH 

(figuras 12(a) e 12(b)), notamos que o nivel de Fermi e deslocado para baixo, o que significa 

que camada de grafeno sede eletrons ao atomo que foi adsorvido. Tambem observamos o 

surgimento de um gap de energia aberto, mas que e preenchido pela banda da impureza. 

Ainda pelos graficos da estrutura de bandas da figura 12, identificamos uma 
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dispersao parabolica da banda de energia, o que caracteriza o comportamento de particulas 

livres, como tambem mostra que a bicamada de grafeno nao e fortemente perturbada 

pela interagao do atomo de N intercalado. O deslocamento do nivel de Fermi para baixo 

informa ainda que o nosso sistema se assemelha ao comportamento de um sistema metalico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.4.3 Densidade Eletronica 

A densidade eletronica possibilita compreender como os atomos de um cristal 

realizam as ligagoes e como os eletrons estao espalhados em torno deles. 

Figura 13 - Densidade eletronica do sistema NBri na diregao (0,0,1), (Eletrons / A
3

). 

A densidade eletronica para o sistema NBH e apresentada na figura 13. Sabemos 

que no atomo de N faltam tres eletrons, o qual ira receber eletrons de seus atomos de 

carbono adjacentes. O atomo de N mostrou possuir uma forte interagao com a camada 

de grafeno inferior, pois a interagao entre o atomo intercalado e a camada superior de 

grafeno e suficientemente fraca. Como ja citamos, o atomo de N e adsorvido quimicamente 

pela monocamada de grafeno, realizando ligagoes covalentes com os atomos de carbono 

da monocamada inferior, cujo comprimento de ligagao e de 1.42 A e e estavel na posigao 

'Bridge". 

6.5 SistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CBH 

6.5.1 Densidade de Estados 

A densidade de estado representa o numero de estados por intervalo de energia, 

para o sistemas CBH-I calculamos a densidade de estados total e projetados sobre o atomo 

de C intercalado, figura 14. calculamos tambem a densidade de estados projetados nos 

orbitais s, p, s +p e ainda apresentaremos o calculo sem considerar os spins (spinless). 
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Na figura 14, sao mostradas a densidade de estados total e projetados do sistema 

Csri- Observamos na DOS, figura 14(a), tres picos agudos proximos ao nivel de energia 

de Fermi, dois contribuidos pelos spins up e um contribuido pelos spins down, no qual um 

desses picos ficam sobre o nivel de energia de Fermi, que como ja foi citado e o nivel de 

energia mais alto ocupado pelos eletrons. Este pico que e observado sobre o nivel de Fermi 

correspondent a banda de impureza que e observada na estrutura de bandas na proxima 

segao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. 3 - 2 - 1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Energia (eV) Energia (eV) 

Figura 14 - (a) Densidade de estados total do sistema CBH] (b) densidade de estados 

projetados sobre o atomo de C do sistema CBH-

Na densidade de estados projetados sobre o atomo de carbono intercalado, figura 

14(b), observamos dois picos estreitos e agudos proximos ao nivel de Fermi, no qual um 

deles se localiza bem acima do nivel de Fermi. Deste modo, o atomo intercalado possui 

um dominio significativo sobre as propriedades eletronicas do sistema. Com relagao ao 

momento magnetico, tanto a bicamada quanto o atomo intercalado tornam-se magneticos. 

Energia (eV) Energia (eV) 

Figura 15 - (a) Densidade de estados projetados sobre o orbital s do sistema CBH\ (b) 

densidade de estados projetados sobre o orbital p do sistema CBH- Energia de 

Fermi e representada pela origem da escala, ou seja Ep = 0. 
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Na figura 15, trazemos ainda informagoes sobre o sistema CBH atraves da densidade 

de estados projetados sobre os estados s, p. Ja na figura 16, temos a soma dos estados 

s + p e o calculo da densidade de estados sem levar em consideragao os spins dos eletrons. 

Podemos observar pela figura 15(b) que o transporte eletronico e contribuido essencialmente 

pelo orbital p, o que indica uma hibridizagao sps, pois na figura 15(a), que representa a 

densidade de estados projetados o orbital s, nao observamos picos proximos ao nivel de 

Fermi. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

En e r g uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( . V )  E n e r 9 ' a < e V >  

Figura 16 - (a) soma da projegao da densidade de estados dos orbitais s ep; (b) densidade 

de estados para o calculo spin nao polarizado. Energia de Fermi e representada 

pela origem da escala, ou seja Ep = 0. 

A figura 16(a) representa a soma dos estados s + p, e logo possui picos proximos 

ao nivel de Fermi fornecidos pelos orbitais p. Finalmente a 16(b) representa a densidade 

de estados para o calculo sem considerar os spins, e nesta tambem observamos picos sobre 

o nivel de Fermi. Mas este estado de spin nao-polarizado nao e o estado fundamental. 

Quando o grau de liberdade do spin e levado em consideragao, o pico muito forte nao 

magnetico sera dividido em dois picos magneticos e a energia do sistema sera reduzida. 

6.5.2 Est rutura de Bandas 

Na figura 17(a), temos a estrutura de bandas de spin up e na figura 17(b) spin down 

do sistema CBH- Observamos neste sistema o nivel de Fermi, que tambem e deslocado 

para baixo, ainda surge um gap de energia de 0.6 eV, mas que e preenchido por bandas 

de impureza. 

Podemos confirmar a existencia desse gap de energia ao observar os estados de 

impureza produzidos pela densidade de estados, figura 14, onde observamos picos no 

entorno do nivel de Fermi. 
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Figura 17 - (a) Estrutura de bandas de Spin up do sistema CBH', (b) estrutura de bandas 

de Spin down do sistema CBH-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.5.3 Densidade eletronica 

Para o sistema CBH observamos na densidade eletronica, figura 18, que o atomo de 

carbono intercalado ao sistema realiza ligagoes covalentes com a monocamada de grafeno 

inferior, interagindo fracamente com a monocamada de grafeno superior, e deste modo a 

interagao do atomo intercalado com a monocamada de grafeno inferior indica que ocorreu 

uma adsorgao quimica. 

•CI 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18 - Densidade eletronica do sistema CBri n a diregao (0.0.1), (Eletrons/A 3

). 

Temos ainda que comprimento de ligagao entre o atomo intercalado e o carbono 

mais proximo da monocamada inferior e de 1.52 A, ou seja, a distancia de ligagao entre 

esses atomos e maior do que a habitual de 1.42 A (GONG et al., 2010). Observamos que 

mesmo com esse alongamento da distancia de ligagao, ainda temos uma ligagao covalente 

extremamente rigida. 
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Capitulo 7 

Conclusao 

0 uso do metodo dos calculos de primeiros principios e simulagoes computacionais 

vem se tornando comum no estudo de sistemas quanticos. Realizamos inicialmente neste 

trabalho uma revisao teorica, apresentado os principals elementos que compoem a Fisica 

Moderna. Onde temos, em 1926 a famosa equagao de Schroedinger, que foi a principal 

equagao usada para explicar o principio da dualidade onda-particula, surge tambem o 

problema quantico envolvendo muitos corpos, que como vimos nao possui solugao analitica 

a menos que seja utilizada algum tipo de aproximagao. 

Aproximagao utilizada para tentar resolver o problema quantico de muitos corpos, 

ficou conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer, onde a partir dela foi possivel 

desacoplar a parte eletronica da parte nuclear. Porem essa aproximagao nao era capaz de 

descrever o fenomeno por completo, e assim precisamos recorrer a novas aproximagoes. 

Afim de solucionar a limitagao da aproximagao proposta por Born e Oppenheimer, surgiu 

o metodo de Hartree-Fock e a Teoria Funcional da Densidade, que consiste em um novo 

conjunto de aproximagoes, que visam a solugao de problemas quanticos, com uma otima 

acuracia. Em nossa revisao vimos tambem o metodo FP-LAPW, metodo esse implementado 

pelo pacote de programas que compoem o W I E N 2 L Com o intuido conseguir a abertura 

de um gap de energia na bicamada de grafeno, intercalamos o C e N em nosso sistema. 

Neste trabalho, fizemos calculos de primeiros principios da estrutura eletronica da 

bicamada de grafeno intercalado com atomos de C e N, baseado na D F T , utilizando o 

metodo FP-LAPW, inseridos nos codigos do WIEN2k. 

Observamos que mesmo intercalando os atomos de C e N, no intermedio da 

bicamada de grafeno, em tres posigoes distintaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Bridge, Hollow e Top), os mesmos vao 

ser absorvidos pela monocamada inferior, interagindo fracamente com a monocamada 

superior, resultando numa diferenga de potencial eletrostatico entre as camadas. Pela 

densidade eletronica podemos confirmar que os atomos intercalados realizam ligagoes do 

t ipo a (covalentes) com a monocamada inferior, o que comprova a rigidez do material. 

Tambem utilizamos em nosso estudo uma super-celula 4x4 para que nao ocorra interagoes 
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entre os atomos intercalados quando a celula se replicar. 

Com base na energia de ligagao do sistema (maior energia), temos que tanto o 

sistema NBri quanto o sistema CBH mostraram ser o mais estavel, e desta forma a posigao 

bridge demonstrou ser o estado fundamental dos sistemas, onde a energia de ligagao do 

NBH foi 0.82 eV e no CBH 1-85 eV. Na densidade de estados observamos que para o 

sistema NBH e induzido um magnetismo de Stoner produzidos pelos estados localizados 

proximo ao nivel de Fermi, ocasionando um momento magnetico de 0.72 JIB, que e bem 

proximo do valor obtido na literatura 0.65 Na PDOS temos que em ambos os sistemas 

os orbitais p sao os responsaveis pela dinamica eletronica dos sistemas. 

Atraves da estrutura de bandas, em ambos os sistemas, observamos que surge 

um gap de energia com varios de estados de impureza. O surgimento de um momento 

magnetico e observado em ambos os sistemas porem, para o sistema NBrizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o momento 

magnetico e proporcionado essencialmente pelo atomo de N, enquanto que no sistema 

CBTI, o momento magnetico e proporcionado pelo atomo de carbono intercalado e pela < 

bicamada de grafeno. Com valores em torno de ... no sistema CBH-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O 

L U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

•CO 
:

 55 

Ainda pela estrutura de bandas, observa-se tambem que o nivel de Fermi e deslocado 

para baixo, e isto ocorre devido a transferencia de cargas da monocamada de grafeno 

para os atomos de C e N. O deslocamento do nivel de Fermi para baixo e comparado ao 

comportamento de um sistema metalico, ou seja, a bicamada sem atomos intercalados 

apresenta um gap de energia nulo. No entanto ao introduzir atomos no sistema ocorre o ^ 
/ it 

surgimento do deslocamento do nivel de Fermi para baixo, de modo que o sistema passa ™j 

ter um comportamento de semi-metal para um comportamento metalico. 
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