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R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foram calculadas as propriedades eletronicas do grafite intercalado com litio 

utilizando o metodo de Ondas Planas Linearizadas e Aumentadas (FP-LAPW), baseado no 

formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e implementado nos codigos 

computacionais WIEN2k. Inicialmente estudamos as propriedades eletronicas do grafite. Nos 

interessamos inicialmente por identificar como sao as ligacoes entre os atomos no cristal, os 

resultados da densidade eletronica apontaram para uma ligacao covalente entre atomos de 

uma mesma camada. Os resultados da densidade de estados e da estrutura de bandas mostram 

que o grafite e semimetalico. Quando intercalado com litio, os resultados dos calculos 

mostram que o grafite passa a ter carater metalico. Os resultados da estrutura de bandas 

mostram que o litio aumenta a quantidade de carga eletronica nos orbitais p z do carbono. 

Observamos ainda, nos resultados da densidade eletronica, que ha transferencia de carga entre 

atomos de litio e carbono. Os resultados encontrados concordam com os resultados presentes 

na literatura. 

Palavras chave: DFT, grafite, intercalacao. 



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In this work we calculated the electronic properties o f graphite intercalated with lithium using 

the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method, based on the 

formalism o f Density Functional Theory (DFT) and implemented in computer WIEN2k 

codes. Initially we study the electronic properties o f graphite. At the beginning we were 

interested in identifying how are the bonds between atoms in the crystal, the results o f the 

electron density pointed to a covalent bond between atoms of the same layer. The results o f 

the density o f states and band structure show that graphite is semi-metallic. When intercalated 

with lithium, the results of calculations show that graphite is replaced by have metallic 

character. The band structure results show that lithium increases the amount o f electronic 

charge in the p z orbital o f carbon. We further note, in the results o f electron density, there is 

charge transfer between lithium and carbon atoms. The results agree with the results in the 

literature. 

Keywords: DFT, graphite, intercalation. 
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CapitulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

INTRODUCAO 

Ha muito tempo a indagacao do homem acerca da natureza o motivou a criar teorias 

que explicassem seu funcionamento. No mais intimo da materia, as teorias atomicas 

remontam aos tempos de Leucipo (nascido entre 490 e 460 a.c falecido 420 a.c.) e Democrito 

(460-370 a.c -.370 a.c.), representantes da Escola Atomista, cuja teoria foi a que mais se 

aproximou dos modelos teoricos que temos atualmente. 

Nos caminhos da Historia, a evolucao das teorias atomicas passou por John Dalton 

com seu modelo de Bo las de Bilhar, aproximadamente em 1810. Em 1897, Joseph John 

Thomson descobre o eletron e sugere o Modelo Atomico de Pudim de Passas. Ernest 

Rutherford com seus estudos envolvendo espalhamento de particulas alfa propoe o Modelo 

Nuclear do Atomo. O proximo passo foi dado por Niels Bohr, que propoe o Modelo Atomico 

Planetario. Com os estudos de Erwin Schrodinger, Louis Victor de Broglie e Werner 

Heisenberg, nasce a Mecanica Quantica e com ela uma nova visao atomista mais estruturada e 

mais complexa. Outro passo importante foi o estabelecimento da Teoria do Funcional da 

DensidadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Density Functional Theory - DFT) em 1964 por Hoenberg e Konh [1], na qual se 

pode estudar um sistema de particulas interagentes. 

Com o advento da Mecanica Quantica, a partir da resolucao da equacao de 

Schrodinger, foi possivel estudar as propriedades estruturais e eletronicas dos materials a 

partir de sua estrutura cristalina. Um detalhe crucial a este ponto e que estamos Iidando com 

sistemas que envolvem grandes quantidades de particulas e os calculos aplicados se tornam 

muito dificeis de serem resolvidos exatamente. Para solucionar este problema foi criada a 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a qual descreve muito bem as propriedades de um 

cristal a partir da densidade eletronica do estado fundamental. Esta teoria exige o auxilio de 

computadores para realizarem os calculos, e com o avanco tecnologico e consequentemente a 

melhoria da eficiencia dos computadores este tern sido um metodo largamente utilizado. 

Podemos encontrar a DFT introduzida em varios metodos de calculos e diferentes 

pacotes computacionais, como por exemplo, VASP [2], CASTEP [3], SIESTA [4], Wien2K 

[5]. Entre estes metodos, trabalhamos com o metodo de Ondas Planas Linearizadas e 



10 

Aumentadas (Linearized and Augmented Plane Waves - LAPW), inserido nos codigos 

computacionais WIEN2k. 

Neste trabalho iremos descrever como e estruturada a DFT e o metodo LAPW, depois 

a aplicacao deste metodo para o estudo da estrutura eletronica do grafite e do grafite 

intercalado com litio e obtencao de algumas propriedades como densidade eletronica, 

densidade de estados e estrutura de bandas. Estas propriedades nos perm item caracterizar o 

material em questao e possivelmente apontar seu uso em aplicacoes praticas. 

Este trabalho e organizado da seguinte forma, iniciamos, no Capitulo 2, com a 

descricao do metodo de Hartree-Fock e o formalismo DFT. No Capitulo 3, descrevemos o 

metodo LAPW. No Capitulo 4, descrevemos o funcionamento do pacote de calculos 

WIEN2k. No Capitulo 5, a aplicacao deste4 pacote em grafite e grafite intercalado com litio. 

Este tema foi escolhido a partir de trabalhos de iniciacao cientifica e por se tratar de 

sistemas relativamente simples, representando o inicio de estudos mais aprofiindados sobre os 

materials formados a partir do carbono, como por exemplo, grafeno e nanotubos de carbono. 

A DFT, apresentada neste trabalho, proporcionou grande avanco no entendimento das 

propriedades eletronicas de moleculas e solidos e por este motivo W. Kohn recebeu o Premio 

Nobel de Quimica em 1998 [23]. Os estudos referentes aos alotropos do carbono tambem 

foram merecedores de Premios Nobel, devido aos avancos tecnologicos que estes prometem, 

como e o caso dos Fulerenos, em 1996 [24] e recentemente o grafeno em 2010 [25]. 
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Capitulo 2 

TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ao tratarmos um solido do ponto de vista atomico, percebemos a partir da experiencia, 

que e composto por um numero muito grande de particulas, isto e, nucleos (Protons e 

Neutrons) e eletrons. Devido as suas caracteristicas, tamanho e massa, e necessario um 

tratamento quantico para descrever tal sistema, o que e feito a partir da resolucao da equacao 

de Schrodinger (2.1), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HWT = EWU (2.1) 

onde H e o operador hamiltoniano, ^ e a fiincao de onda e E a energia. Um operador 

hamiltoniano tern a forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

u = - - \ v A _ h l \ v A _ 1 y f i , 1 y £ 
2 La Mt 2 Lame 4ne0La\R -?\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 7T£ 0 Laft-rjl 

I I l,J 1 1 /• I * J 1 

1 V 1 e2ZLZj 
+ - > = i jL (2.2) 

onde os nucleos de massa Af, estao localizados em Rt e os eletrons de massa me estao 

localizados em rj. O primeiro e o segundo termo da equacao (2.2) representam a energia 

cinetica para nucleos e eletrons respectivamente. Os tres restantes descrevem a interacao entre 

nucleo - eletron, eletron - eletron e nucleo — nucleo respectivamente. 

Considerando que o nucleo (massa de um proton: 1,67265 x 10"27 kg) e 

significativamente mais massivo que o eletron (massa de um eletron: 9,10953 x 10 3 1 kg), 

cerca de 20000 vezes, podemos afirmar que o movimento dos nucleos e muito mais lento que 

o movimento dos eletrons. Assim podemos considerar que os nucleos nao estejam se 

movimentando, esta aproximacao e chamada de Aproximacao de Born-Oppenheimer, que 

desacopla o movimento dos eletrons e dos nucleos tratando-os separadamente. O termo de 

energia cinetica, nesse caso, referente aos nucleos torna-se zero, entao, utilizando esta 

primeira aproximacao nosso Hamiltoniano fica da forma: 

2 Lame 4rc£ 
i 

l y e 2

 | 1 y e2ZiZ] 1 y e 2 Z, 

• 



onde 

(2.4) 
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(2.7) 

sabendo quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T representa a energia cinetica dos eletrons e Vee representa a energia potencial 

entre os eletrons, sendo que as informacoes desejadas estao presentes no potencial externo 

Vext dado por Vext = Vnn + Vne. Uma maneira de descrever as solucoes para o problema em 

discussao e atraves do modelo de Hartree - Fock, outra forma e atraves da Teoria do 

Funcional de Densidade que foi estabelecida por P. Hohenberg, W. Kohn, atraves de dois 

teoremas. A seguir estudaremos estes dois formalismos para descrever um sistema de muitas 

particulas. 

O conceito matematico de funcionais e usado nesta etapa de calculos e e apresentado 

formalmente no Apendice A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 Modelo de Hartree-Fock 

E praticamente impossivel resolver a equacao (2.1) considerando fiincoes de onda que 

dependam das coordenadas dos N eletrons, mas em uma aproximacao fisicamente razoavel e 

possivel assumir que a funcao de onda de N eletrons seja representada por um produto de N 

funcoes de onda anti-simetricas que representam um eletron individualmente * ; ( £ ; ) . Este 

produto e conhecido como o Determinante de Slater, <PSD. 

* 5 D = ^ f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
XI ( .X2) Xi(.Xi)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  XN(X2)  

XI (Xn) X2(xN) -  XN(XN)  

(2.1.1) 

O 
UJ 
I — 
O 

« j 

o 
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Em uma notacao mais compacta 

1 

* S D = ^ = d e t { * 1 ( * 1 )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x2(xi) ».zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA XNGN)) (2.1-2) 

as fiincoeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J / ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx j ) sao conhecidas como spin-orbitais e sao compostas pela parte espacial 

0 i ( f ) e uma funcao de spin a(s) ou /?(s) que representam spin up ou down, respectivamente, 

tal que 

Xix) = 0 ( r > ( s ) , o(s) = « ( s ) , 0 ( s ) . (2.1.3) 

Ja que definimos como sera a ftmcao de onda, equacao (2.1.3), tendo uma parte orbital 

e uma parte referente ao spin do eletron, o proximo passo e encontrar um conjunto de fiincoes, 

equacao (2.1.2), que fornecam a menor energia possivel, ou seja, o determinante de Slater 

mais apropriado. Usaremos entao o principio variacional, introduzindo a restricao (2.1.4) para 

a energia. 

E H P = m i n E [ 4 > S D \ . (2.1.4) 

Expandindo o determinante e construindo os diferentes termos nas partes do 

Hamiltoniano, chegamos a: 

N N N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EHF = (*SD\R\*SD) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ]T(i" \h\ O  + ~ G / l / 0 . (2.1-5) 

onde 

1 ^ 7 I 

2
v 2 " Z ^ r

< W l ) d j e i ( 2

-
1 , 6 ) 

0 = J r f C M 

e a contribuicao da energia cinetica e atracao entre eletron-nucleo, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

am = j  j  to%)i2^U>owl2<«i*?i (2 . i .7) 

e 

W I / 0 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 ^ « i ) ^ t f i ) ^ « 2 ) a r r « 2 ) ^ i ^ 2 (2.1.8) 
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sao as integrals de Coulomb e de troca, representando a interacao entre dois eletrons. 

As constanteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h e —^- foram tomadas como sendo iguais a 1 para simplificacao dos 

calculos, ou seja, estamos usando undades naturais. 

Introduzindo os Multiplicadores de Lagrange sh obteremos as equacoes de Hartree -

Fock 

fXi=£iXi, i = l,2 N (2.1.9) 

com £; tendo significado fisico de energia orbital e o operador / , tern a forma: 

1 , 2A 

f = ~ f Z - r + V * * m ' ( 2 ' 1 ' 1 0 ) 

A 1 A 

Os dois primeiros termos representam a energia cinetica e potencial, respectivamente e 

o terceiro termo a atracao eletron-nucleo. VHF(i) e conhecido como o Potencial de Hartree -

Fock e tern a seguinte forma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAHF(0 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ]T (/,-&)  - KjWO), (2.1.11) 

J 

onde Jj e o operador Coulombiano e / ^ e a contribui9ao de troca. 

O operador Coulombiano Jj e definido como: 

/ / ( * ! ) = f U > % ) | 2 ^ - « a . (2-1.12) 

JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA '12 

que representa o potencial que o eletron na posicao x± experimenta devido a distribui9ao 

media de carga dos outros eletrons no spin orbital Xt- Como a opera9ao de JjQci) no spin 

orbital Xj(x2) depende somente de valor de Xi n a posi9ao x\t dizemos que e um potencial 

local. 

O operador Kj e a contribui9ao de troca devido ao potencial VHF, e tern uma 

interpreta9ao nao classica sendo definido atraves do efeito, permitindo uma troca de variaveis, 

quando opera em um spin-orbital, de forma que reescrever zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 
u _ 
ZD 
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= [ Jtj(M—)U@2)djt2Xj(ft) . (2.1.13) 
JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA '12 

Note que o resultado da operacao de RjQij) sobre Xt&i) depende dos valores de Xi 

em todo o espaco, assim dizemos que este e um potencial nao local. 

A equa9ao (2.1.9) e um pseudo problema de autovalores que deve ser tratado 

interativamente, ou seja, tern s o l o e s baseadas em aproxima9oes. 

Para um acompanhamento mais detalhado da dedu9ao que compreende o processo que 

descreve as equa9oes de (2.1.5) a (2.1.10) veja o apendice B. 

Maiores detalhes acerca do modelo de Hartree-Fock ver Wolfram Koch, M . C. 

Holthausen [19] e A. Szabo, N . S. Ostlund [20]. 

2.2 Teoria do Funcional da Densidade 

Neste capitulo introduziremos os conceitos fundamentals da Teoria do Funcional da 

Densidade, a qual esta baseada em dois teoremas, conhecidos por Teoremas de Hoenberg e 

Kohn. Mostraremos esses dois teoremas e provaremos sua validade. Em seguida mostramos 

como descrever um sistema de particulas nao interagentes que foi tornado como base para o 

desenvolvimento das Equa9oes de Kohn - Sham. 

O desenvolvimento deste modelo permitiu grande avan9o no estudo da Quimica 

Quantica e por isso W. Kohn recebeu o Premio Nobel de Quimica em 1998 [23]. 

2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

2.2.1.1 Primeiro teorema zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r<i 
O 

O primeiro teorema afirma que o potencial externo Vext(f) e um fimcional unico da LU 

densidade eletronica p ( f ) . Para provar este teorema supomos inicialmente dois potenciais 

externos Vext e Vext diferentes por uma constante e dependendo da mesma densidade p ( r ) . 

Assim, os dois Hamiltonianos sao apresentados como H = f + Vee + Vext e H' = f + Vee + 
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9ext  e respectivamente associados a duas fiincoes de ondazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W eW correspondentes as energias 

E0 e E0 para o estado fundamental com E0^ E0 . 

Como definimos as fiincoes em relacao a mesma densidade eletronica, podemos usar 

f ' c o m o uma fiin9ao de teste para H. Introduzindo o principio variacional, temos: 

EQ <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < W' | fl | V) = (V* | ff' | V) + < V | ft - U' I V) (2.2.1) 

ou ainda substituindo os operadores Hamiltonianos, 

E0 < E0 + < V'\t + K e e 4- - f - Vee - Vext\W) (2.2.2) 

que fornece: 

E0<E0+j  p(f){9ext - Vext} dr. (2.2.3) 

Do mesmo modo, podemos expressar E0 , como: 

E0 <Eo~j  P(r){9ext - Vext} df (2.2.4) 

Finalmente somando as equa9oes (2.2.3) e (2.2.4), 

E0 + E0 < E0 + E0 (2.2.5) 

ou seja, nao podem existir dois potenciais externos que produzam a mesma densidade 

eletronica no estado fundamental, deste modo, esta densidade e de grande interesse e ira 

produzir todos os resultados que nos interessam. 

Ainda neste sentido podemos expressar a energia em partes, isto e, 

Eobol = TiPo] + Eee[p0] + ENe[p0] (2.2.6) 

com 

[p 0 ] = / p(r)Vextdr (2.2.7) 'NelPoi — J PUJvext u r VL.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL.I )  •  

assim temos uma parte que depende do sistema e outra universalmente valida, devido a nao 

dependencia de N, R A e Za. Introduziremos o Funcional de Hoemberg-Kohn, FKS[p0], e 

escrevemos a energia como sendo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I — 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 



17 

?o[Po] =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P(f)Vext dr + FKS[p0] (2.2.8) 

com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FlCslPol = ^ P o l +£"ee[Po]-

Pode-se afirmar que se o funcional de Hohenberg-Kohn depende de uma densidade p 0 

tera como valor esperado ( V | f + i^el^ 7 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1.2 Segundo Teorema 

Na descricao primeiro Teorema de Hoenberg-Kohn foi afirmado que a partir da 

densidade eletronica do estado fundamental obteremos nossos resultados. O segundo Teorema 

de Hoenberg-Kohn afirma que a densidade que proporciona a energia fundamental do sistema 

proporciona a energia mais baixa se, e somente se, a densidade de entrada e a verdadeira 

densidade do estado fundamental. Este teorema e um principio variacional e pode ser 

expresso da seguinte maneira: 

E0 < E[p] = T[p] + ENe[p] + Eee[p] (2.2.9) 

sendo [p] uma densidade de teste. 

Para provar este teorema usaremos a densidade de teste, a qual define seu 

Hamiltoniano H e esta associada a uma funcao V7. entao usamos a fiincao de onda de teste no 

verdadeiro Hamiltoniano, que nos fornece 

( 9 | H | <P) = T[p] + Veelp] + | p{f)Vext dr = Elp] > E0lp0] 

= < | A | ^o>- (2-2.10) 

Sendo este o resultado desejado. 

r < 
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
LU 
I — 

2.3 Descricao de um Sistema nao Interagente Q 

Sabemos que a energia do estado fundamental de um sistema atomico ou molecular e JJJ 

dadapor: ^ j ) 

O 
u . 
ZD 
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E ° = JSS ( F ^ ( f ) J + /zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P(?)Vext dr) , (2.3.1) 

onde o fiincional universal F [ p ( r ) ] contemzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA con tr ibui96es individuals da energia cinetica, 

interacao coulombiana classica, corre9oes de auto-intera9oes, troca e correla9ao 

F[p(r)] = T[p(r)] + 7 [ p ( f ) ] + Encl[p(r)} (2.3.2) 

no qual somente a intera9ao coulombiana e calculada corretamente. 

Anteriormente construimos um determinante de Slater com N fun9Ses spin orbitais, 

representando nossa fiin9ao de onda de N eletrons, mas podemos construir um determinante 

ficticio de N eletrons nao interagentes se movendo em um potencial efetivo VHF representados 

individualmente por uma nova fijn9ao de onda. Para esta fiin9ao de onda, a energia cinetica 

pode ser descrita como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

THF = -{^iXi\V2\Xi), (2.3.3) 

com os valores de Xi escolhidos de modo que o valor esperado de EHF seja minimo 

EHF = min(0SD\f + VNe 4- Vee\&SD). (2.3.4) 

Como a fun9ao de onda acima pode ser escrita como um determinante de Slater, 

podemos construir um sistema de referenda nao interagente com um hamiltoniano no qual 

introduzimos um potencial local Vs(f). 

N N 

ffs = - i ^ V ? + J l / 5 ( f ) (2.3.5) 

O operador Hamiltoniano descrito acima nao contem intera9oes do tipo eletron-

eletron, portanto sua fun9ao de onda do estado iiindamental pode ser escrita da forma 

8,= 

E, analogamente 

1 

7V! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<Pi ( * i ) <P 2 ( * i ) -  < PN(* I )  

< PI (X2) <pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2(*2) - < PN(X2)  

< PI (Xn) (p2(xN) ••• <pN(xN) 

(2.3.6) 

O 
LU 
I — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 
• J 

CD 

O 
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fKS<pt = e m . (2.3.7) 

De modo que o operador de Kohn - Sham fKS e definido como: 

fKS = - \ v 2 + Vs(r). (2.3.8) 

A conexao deste sistema ficticio com um real e estabelecido pela escolha de Vs(f) de 

modo que a densidade resultante da somatoria do modulo quadrado das fiincoes orbitais (pt 

seja igual a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema real de eletrons 

interagentes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

Ps(f) = £ £ t o > i t t * ) l 2 = Po(f) (2.3.9) 

1 s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Equacdes de Kohn - Sham 

Os teoremas de Hohenberg-Kohn permitem construir uma teoria de muitos corpos 

como fiincao da densidade eletronica fundamental. A energia do estado fundamental pode ser 

escrita como 

E0 = min (F[p] +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j  p(r)Vext d f ) , (2.4.1) 

com F[p] sendo um funcional universal que contem as contribuicoes da energia cinetica, 

interacao coulombiana, efeitos devidos a correcoes de auto-interacoes, troca e efeitos de 

correlacao eletronica, sendo definido por: 

F[p] = T[p(f)] + y [ p ( f ) ] + Encl{p(r)}. (2.4.2) 

Para a determinacao da energia cinetica de um sistema eletronico nao interagente, Ts, 

Kohn-Sham tiveram a ideia de expressa-la como sendo 

ran 

i N 

Ts = -^\<pi\V
2\(Pi). (2.4.3) 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Usando a mesma densidade de um sistema real, ou seja, interagente. Por outro lado 

7^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T, se os sistemas tern a mesma densidade eletronica e um e interagente enquanto o outro 

nao. Kohn-Sham ainda usaram o funcional universal como sendo 

F[p] = T[p(?)] +J[p(r)] + Exc[p(r)] . (2.4.4) 

Introduzindo a chamada energia de troca e correlacao Exc[p(f)], que e definida 

atraves de 

Exclpir)] = (T[p] ~ Up])zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + (Eee[p] ~J[p]) = Tc[p] + Encl[p], (2.4.5) 

que e a parte residual da energia cinetica somada a contribuicao nao-classica, contendo todas 

as informacoes desconhecidas do sistema. 

Agora, descrevendo E[p] satisfazendo as condicoes (2.3.9) e (2.4.3), 

E[p] = 

E[p] = Ts[p] +J[p]+ Exc [p] + ENe [p], (2.4.6) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N N N 

i i j 1 2 

N M 

- ^ I T , ^ ' ™ 2 ^ 1 ( 2 A 7 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i = i A 

e chegamos a 

-nV2 + Veff(fi)\<Pi = Ei<Pi (2.4.8), 

com 

Vefftt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
P(fz) 

M 

xc 
12 

i d (2.4.9) 

Neste ponto e necessario notar que o tratamento desenvolvido por Kohn - Sham 

resolve o problema de muitos eletrons transformando a equacao de N eletrons em N equacoes 

de um eletron, de modo que as interacoes nao triviais estao contidas em V e / / . 

O processo de obtencao da equacao (2.4.8) e analogo ao processo descrito no apendice B. 

Comparando a equacao (2.4.8) com a equacao (2.3.8), note que 

O 

I — 

o 
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Vs(f) s Veff(f)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2.3.19) 

e escrito como 

Vxc = ~ r
£

. (2.3.20) 

LU 
I — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 



22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Capitulo 3 

O METODO LAPW 

3.1 O Metodo APW 

Para descrever o movimento dos eletrons em um cristal, sabemos que longe dos 

nucleos, blindados por camadas eletronicas, os eletrons podem ser tratados como particulas 

livres, cujas solucoes da equacao de onda sao ondas planas. Perto dos nucleos, podem ser 

descritos como se estivessem em um atomo livre e podem ser descritos por fiincoes atomicas. 

Assim o espaco cristalino fica dividido em duas regioes, uma regiao esferica que compreende 

as proximidades do nucleo atomico, chamada de esferaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA muffin tin (Sa), conforme mostrado 

na figura 1, em que os atomos a e p sao mostrados, e outra que corresponde ao espaco restante 

entre as esferas, chamada de regiao intersticial (I). 

Figura 1. Representacao de uma celula unitaria contendo dois os atomos a e p 

mostrando as esferas muffin tin (Saj) e a regiao intersticial (/). 

Deste modo podemos expressar a fiincao de onda de um eletron num cristal da 

seguinte maneira: 

(3.1.1) 

O 

o 
res, 

a 
tt2 

O 
O 

ZD 



23 

O primeiro termo representa a regiao dos eletrons livres, com a solucao de uma onda 

plana. O termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K e um vetor de translacao da rede reciproca, k um vetor de onda dentro da 

primeira zona de Brillouin e F o volume da celula unitaria. A segunda parte representa os 

eletrons ligados aos atomos. Os angulos G'e (p' especificam a direcao de r' em coordenadas 

esfericas. Ylm sao harmonicos esfericos. Os coeficientes Alm serao determinados adiante. Os 

coeficientes uf sao soIucSes da parte radial da Equacao de Schroedinger para um atomo 

isolado. 

Dada a base, queremos agora que a onda dentro e fora da esfera apresentem o mesmo 

valor na superffcie da esfera, para isto expandimos a onda plana em harmonicos esfericos 

sobre a origem de um atomo a 

JL e .(S +i?).? = ±lei{UX).fa£ i'h{\k + K\\r \)Y^(k + K)Ylm(e',<p') (3.1.2) 

l,m 

onde ji sao Funcoes de Bessel de ordem /. Agora e necessario que esta aproximacao seja igual 

(continua e diferencavel) a parte esferica na equacao (3.1.1), nos fornecendo 

A l m = y/Vu"(Ra,E)hCi!i^k + K " ? ')y'",(fc + ^ ( 3 1 " 3 ) 

Note que ha um numero de termos infinito na equacao (3.1.3), produzindo um numero 

infinito de Alm, podemos entao determinar um valor maximo para /. Este valor de lmax e um 

valor considerado ideal quando RaKmax — l-max, determinando assim um bom valor de lmax 

para um dado Kmax. 

A equacao (3.1.1) nos diz que esta e uma onda oscilante dentro da celula unitaria, e 

quando encontra um atomo em sua trajetoria, muda de algo mais simples para algo mais 

complexo dentro da esfera de muffin tin correspondente a este atomo. 

Queremos agora determinar o parametro E, que define a parte radial da solucao, sendo 

igual ao autovalorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E~  de cada autoestado xp?, o que e um problema, pois a cada valor de n 

teremos um valor diferente de E associado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Base L A P W 

O problema com a base APW e que deveria ser construida sobre valores 

desconhecidos de Na tentativa de resolver esse problema procurou-se uma nova base onde zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LU 

nao haja dependencia de E. Isso e justamente o que faz o metodo de Ondas Planas O 
O 
u . 
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linearizadas e Aumentadas (LAPW). ExpressandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA uf(r',E) em uma expansao de Taylor e 

considerando somente os termos lineares, temos: 

uf(r',E) = u f ( r ' , E 0 ) + ( E 0 - e £ ) u f ( r ' , E ) . (3.2.1) 

O coeficiente desconhecido (E0 - e?) sera tratado como Blm, que juntamente com 

Alm sera determinado a partir das condicoes de contorno, isto e, aszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fiin96es dentro e fora da 

esfera devem ter mesmo valor e mesma derivada na superficie da esfera. A nossa nova base 

fica 

r * Y C j f e i ( M ) * ? e l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0|(r) = * (3.2.2) 

^[Almu^r\E^Blmiif(r\E0)]Ylm(e\cp^ r 6 Sa 

Para a defin i9ao final da base devemos decidir como sera a escolha de E0. A escolha 

deve ser feita de modo que £ 0 esteja proximo a energia que se deseja calcular. Por exemplo, 

se quisermos calcular um autoestado de carater p (1=1), uma escolha apropriada e escolher 

E0 no centro da banda p. Este argumento pode ser feito para todos os atomos da celula 

unitaria e para todos os valores de /. Portanto uma boa escolha de E 0 e uma energia Eff um 

valor particular que permite o calculo das flin96es de base, que agora nao tern nenhum 

parametro desconhecido. A equa9ao (3.2.2) fica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4(f) = {J? * (3.2.3) 

2_[Almu? (r'.Eft+BtoUf (.r',En]Ylm(d
r,<p') r E Sa 

•l,m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 APW com Orbitais Locais (APW + L O ) 

No tratamento referente aos eletrons dos atomos num cristal, sao definidos como 

sendo eletrons de caro90 os eletrons que estao dentro da esfera e nao participam das liga96es 

com outros atomos. Os eletrons de Valencia sao os que estao fora da esfera e participam 

ativamente das liga9oes quimicas. Existem ainda os estados chamados de semi-caro9o, que 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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sao os que tern baixa Valencia. Pode ocorrer que na aplicacao desta definicao se encontrem 

eletrons com numero quantico / igual, mas comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n diferentes. Temos entao um dilema: qual zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ escolher de modo que seja satisfatorio para dois estados diferentes? Este problema e 

solucionado adicionando a base de orbitais locais uma combinacao linear de fiincoes radiais 

com duas energias diferentes: E " T E % T . Desta forma a fiincao de onda do eletron fica: 

l,m 

Um orbital local e zero na regiao intersticial e em outros atomos, sendo definido 

apenas num determinado atomo a, para valores particulars de / e m. Os estados de 

semicaroco sao representados pela energia E£ t . Os coeficientes A"£°, B%£°e C{*£° sao 

determinados pelas condi9oes de contorno, valor e derivada igual a zero na superficie da 

esfera e que seja uma base normalizada. 

Com os orbitais locais, a base LAPW e incrementada e o conjunto de base aumenta 

adicionando os estados p e d. 
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Para que os calculos descritos anteriormente possam ser efetivados, necessitamos de 

auxilio computacional, ou seja, necessitamos de um conjunto de programas que possa fazer 

calculos sobre a estrutura eletronica de materials usando DFT. Neste sentido existem muitos 

pacotes de programas com estas caracteristicas. 

Usamos o WIEN2k [4], um conjunto de programas escrito em linguagem FORTRAN 

90 que resolve numericamente a equacao diferencial de Kohn-Sham. Algumas das 

propriedades que podem ser calculadas sao: 

• Densidade de Estados 

• Densidade eletronica, densidades de spin, fatores de estrutura de raios-X 

• Energia total, forcas, geometrias de equilibrio, otimizacao de estruturas 

• Fonons 

• Gradiente de campo eletrico, campos hiperfinos 

• Spin-polarizado 

• Acoplamento spin-orbita 

• Espectro de absorcao e emissao de raios X 

• Propriedades opticas 

• Superficies de Fermi 

Um calculo onde nao e necessario introduzir parametros iniciais para que sejam 

obtidos resultados e um processo do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ab initio. Neste tipo de calculos, as propriedades sao 

obtidas por meio de minimizacoes feitas de modo autoconsistente ate se atingir um limite pre-

determinado. Em nosso caso, introduzimos algumas informacoes basicas, de fontes 

experimentais, que adiantam o processo de minimizacao afim de uma maior aproximacao com 

o sistema real em questao. 

O conjunto de programas WIEN2k pode ser dividido em tres etapas para execucao do 

calculo. Inicialmente montamos um arquivo de entrada, o segundo passo e fazer uma serie de 

calculos iniciais que fornecerao dados importantes para o ciclo autoconsistente, que e o 

terceiro passo. 
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4.1 Arquivo de Entrada 

Para o inicio do calculo e necessario um arquivo de entrada que contem informacoes 

basicas sobre a estrutura a ser calculada. Estas informacoes sao: parametros de rede, especie 

atomica e posicao dos atomos na celula unitaria. 

Um exemplo de um arquivo de entrada, o qual foi usado para o calculo das 

propriedades do grafite e mostrado na Figura 4.1. Faremos uma descricao completa dos dados 

presentes neste arquivo, para uma visao geral dos demais arquivos necessarios para o 

processo de calculo sugerimos uma leitura do manual do WIEN2k [6]. 

1 c 
2 H LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2 194 P63/mmc 
3 RELA 
4 4.653507 4.653507 12.790250 90.000000 90.000000120.000000 
5 ATOM - 1 : » 0 . 0 0 0 0 0 0 0 0 Y-0.00000000 2-0.7500O000 
6 MULT= 2 ISPLIT- 4 
7 - 1 : X-0.00000000 Y-0.00000000 2-0.25000000 
8 C 1 NPT= 781 R0-0.00001000 RMT- 1.34 2: 6.0 
9 LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000 
10 0.0000000 1.0000000 0.0000000 
11 0.0000000 0.0000000 1.0000000 
12 ATOM -2 : X-0.33333333 Y-0.66666666 2-0.25000000 
13 MULT- 2 ISPLIT- 4 
14 -2 : X-0.66666667 Y-0.33333334 2-0.75000000 
15 C 2 NPT- 781 R0«0.00001000 RMT- 1.34 2: 6.0 
16 LOCAL ROT MATRIX: 1.0000000 0.0000000 0.0000000 
17 0.0000000 1.0000000 0.0000000 
18 0.0000000 0.0000000 1.0000000 
19 24 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS 
20 1 0 0 0.00000000 
21 0 1 0 0.00000000 
22 0 0 1 0.00000000 
23 1 

Figura 4.1. Arquivo de entrada (arquivo.struct) 

Linha 1: Nome do composto: C. 

Linha 2: Deve conter o tipo de rede cristalina(H), a quantidade de atomos nao equivalentes na 

celula unitaria (2) e o grupo espacial 194 p63/mmc. 

Linha 3: Identificacao do tipo de calculo, deve se escolher entre relativistico (relativistico para 

os eletrons de caroco e escalar relativistico para os eletrons de Valencia) ou nao relativistico. 

Linha 4: Parametros de redezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a = 4,653507, b = 4,653507 e c = 12,790250, com parametros 

em unidades de Bohr, e os angulos entre os eixos cristalinos a = 90°, P = 90° e y = 120°. 
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Linha 5: Deve conter a posicao, em coordenadas fracionarias da celula cristalina, do primeiro 

atomo. 

Linha 6: O parametro MULT identifica os atomos equivalentes para cada tipo de atomo deve-

se informar quantas quantos atomos equivalentes ao citado na linha 5 existem na celula 

unitaria, o parametro SPLIT determina o tipo de simetria para projetar a carga para cada 

orbital l,m e e determinado automaticamente por um programa chamado SIMMETRY. 

Linha 7: Posicao do segundo atomo, equivalente ao da linha 5. 

Linha 8: Deve apresentar a especie atomica, o parametro NTP representa o numero de pontos 

na rede radial, RO o primeiro ponto da rede radial. Deve ser colocado ainda o raio da esfera 

atomica, e numero atomico. 

Linha 9: Deve apresentar a matriz de rotacao local que transforma as coordenadas globais em 

coordenadas locais para cada sitio atomico esta informacao tambem e fornecida pelo 

programa SIMMETRY. 

As linhas de 5 a 11 devem ser repetidas para cada atomo nao equivalente. 

Linha 19: deve apresentar o numero operacoes de simetrias do grupo espacial que tambem e 

fornecido pelo programa SIMMETRY. 

Linha 2 0 - 2 2 : Matriz que representa uma operacao de simetria. 

Linha 23: Indice da matriz representada acima. 

As linhas de 20 a 23 devem ser repetidas para todas as operacoes de simetria. 

O seguinte passo e uma fase de inicializacao dos calculos. Para isto existe um script 

chamado in i t l apw que auxilia o usuario a desenvolver a sequencia inicial de calculos 

preparatories para o ciclo autoconsistente. O ciclo inicial e mostrado na Figura 4.2. 
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4.2 Inicializacao 

Figura 4.2. Diagrama para geracao dos dados de entrada do cicio autoconsistente 

Cada programa tern uma funcao especifica de geracao de dados e/ou checagem de 

erros. Vejamos a fiincao de cada um deles: 

• Programa N N - Este programa calcula a distancia dos vizinhos proximos de cada 

atomo presente no arquivo de entrada e ajuda na checagem de erros do arquivo, 

verificando se os atomos estao especificados corretamente e se as esferas atomicas se 

sobrepoem, caso exista alguma sobreposicao, ou erro, uma mensagem de erro e 

enviada ao usuario informando o problema e um novo arquivo e gerado, ficando a 

cargo do usuario decidir qual usar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 Arquivos de entrada: arquivo.struct. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4t Arquivos de saida: arquivo.outputnn. Opcionais: arquivo.struct_nn. 

• Programa SGROUP - Com as informacoes dos parametros de rede, tipo de rede 

cristalina e posicoes atomicas, este programa determina o grupo espacial da estrutura 

em questao e auxilia a encontrar a melhor configuracao da celula unitaria. 

± Arquivos de entrada: arquivo.struct. 

^ Arquivos de saida: arquivo.outputsgroup, case.struct_sgroup. 

• Programa SIMMETRY - Com informacoes das posicoes atomicas e tipo de rede 

cristalina, contidos no arquivo.struct, gera as operacoes de simetria do grupo espacial, 

determina o grupo pontual dos sitios atomicos e determina as matrizes de rotacao 

locais. 
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•A- Arquivos de entrada: arquivo.struct 

^ Arquivos de saida: arquivo.outputs, arquivo.structst. Opcionais: 

arquivo. in2_st. 

• Programa LSTART - resolve a equacao de Kohn-Sham relativisticamente para um 

atomo, gera uma densidade atomica que sera usada posteriormente para gerar uma 

densidade inicial para o ciclo autoconsistente, determina como os diferentes orbitais 

serao tratados nos calculos da estrutura de bandas e alguns arquivos necessarios para 

realizacao do ciclo autoconsistente. O arquivo de entrada arquivo.inst contem a 

distribuicao eletronica da cada atomo nao equivalente presente na celula unitaria. 

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

4 Arquivos desaida: arquivo.outputst, arquivo.rsp, arquivo.inOst, 

arquivo.in l_st, arquivo. in2_st, arquivo.inc_st, arquivo. inm_st, 

arquivo. inmrestart. Opcionais: arquivo.rspup, arquivo.rspdn, arquivo.vsp_st, 

arquivo.vspdnst, arquivo.sigma. 

• Programa KG EN - Gera uma malha de pontos k na parte irredutivel da zona de 

Brillouin. 

Arquivos de entrada: arquivo.struct. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

• Programa DSTART - Gera uma densidade eletronica critalina inicial 

(arquivo.clmsum), por superposicao das densidades eletronicas atomicas(arquivo.rsp) 

obtidas em LSTART, para o processo autoconsistente que sera iniciado. Se for 

necessario desenvolver um calculo com spin polarizado, este programa sera executado 

separadamente para a densidade de carga com spins up e spins down. 

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

arquivo.in2. As informacoes sobre os valores de 1, m da representacao 

harmonica e os numeros de coeficientes Fourier da carga intersticial estao 

presentes nos arquivos . inl e .in2 

4̂ Arquivos de saida: arquivo.outputd, arquivo.clmsum(up), dstart.error, 

arquivo. inOstd. 

De posse dos dados iniciais, calculados no processo de inicializacao, o processo 

autoconsistente pode ser iniciado utilizando o script runlapw ou runsplapw para calculos 

com spin polarizado. Este processo consiste dos programas apresentados no diagrama da 

Figura 4.3. 
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4.3. Processo autoconsistente 

Figura 2.3. Ciclo autoconsistente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Programa LAPWO - Gera um potencial a partir da densidade eletronica inicial dada 

por DSTART usando a equacao de Poisson. 

^ Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inO, arquivo.clmsum. Opcionais: 

arquivo.clmup/dn, arquivo.vrespsum/up/dn, arquivo.inm. *C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 Arquivos de saida: arquivo.outputO, arquivo.scfl), arquivo.vsp(up/dn). 

Opcionais: arquivo.vns(up/dn), arquivo.r2v, arquivo.vcoul, arquivo.vtotal. H 

Programa LAPW1 - Monta o Hamiltoniano e calcula autovetores e autovalores num 

processo de diagonal izacao de matrizes. Esta parte do calculo e a mais demorada. 

O 
i O 
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± Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inorb, arquivo.dmat, arquivo.vsp. 

Opcionais: arquivo.vns, arquivo.vorb, arquivo.vector.old. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 Arquivos de saida: arquivo.outputl, arquivo.scfl, arquivo.vector, 

arquivo.energy. Opcionais: arquivo.nsh(s), arquivo.nmatonly. 

Programa LAPW2 - Calcula a energia de Fermi e determina a nova densidade de 

carga eletronica, podendo calcular ainda as cargas parciais para cada estado, o que e 

util para montar o grafico da estrutura de bandas. 

=4 Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.in2, arquivo.vector, arquivo.vsp, 

arquivo.energy. Opcionais: arquivo.kgen, arquivo.nsh, arquivo.weight, 

arquivo.weigh, arquivo.recprlist. 

^ Arquivos de saida: arquivo.output2, arquivo.scf2, arquivo.clmval. Opcionais: 

arquivo.qtl, arquivo.weight, arquivo.weigh, arquivo.help03*, arquivo.vrespval. 

Programa LCORE - Calcula os autovalores dos estados de caroco e suas 

correspondentes densidades de carga. 

4- Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inc, arquivo.vsp. Opcionais: 

arquivo. vns. 

^ Arquivos de saida: arquivo.outputc, arquivo.scfc, arquivo.clmcor, 

arquivo.error. Opcionais: arquivo.corewf. 

MIXER - Mistura a densidade eletronica inicial e a final, produzida a partir da soma 

das densidades eletronicas de caroco, semicaroco ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia, para produzir uma nova 

densidade eletronica a ser usada na proxima interacao ate obter um valor de 

convergencia desejado. 

•4 Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inm, arquivo.clmval. Opcionais: 

arquivo.clmsumold, arquivo.clmsc, arquivo.clmcor, arquivo.scf, 

arquivo.broydl, arquivo.broyd2. 

4 Arquivos de saida: arquivo.outputm, arquivo.scfm, arquivo.clmsum, 

mixer.error. Opcionais: arquivo.broyd. 

O 
LU Para a realizacao do ciclo autoconsistente, o usuario introduz um criterio de 

convergencia que sera tornado como referenda para o termino do calculo. Neste ciclo, 

inicialmente tem-se uma densidade eletronica dada por DSTART, que usada no programa 

LAPW2 ganha um novo valor, de acordo com a equacao (4.1). Ao final, no programa MIXER 

este novo valor e misturado com o antigo, gerando uma nova configuraclo para a densidade 

eletronica de caroco ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V a l e n c i a , e sera usado na proxima interacao. ^ 



33 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pnova(.r)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = (1 - Q)Pentrada(r) + Qpsaida (4.1) 

Caso o criterio de convergencia seja satisfeito o calculo para. 

Com os resultados destes calculos em maos temos uma descricao quantica completa 

do cristal em estudo necessaria para descrevermos suas propriedades no estado fundamental. 

Algumas dessas propriedades serao analisadas no capitulo 5. 
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Capitulo 5 

SIMULANDO O GRAFITE 

5.1 Estrutura Cristalina 

0 grafite e um cristal de origem natural cuja formacao compreende apenas atomos de 

carbono. Ha muito tempo ja se conhece e se usa este material com fins praticos (desde lapis 

ate moderadores de reatores nucleares). Atualmente os principals produtores deste material 

sao China, Brasil, Canada, Madagascar e Russia [7]. 

Com aparencia opaca, o grafite tern uma estrutura lamelar, o que o torna interessante 

para algumas aplicacoes, como a insercao de outros elementos quimicos entre suas camadas, 

possibilitando a mudanca de suas propriedades eletronicas. 

O grafite foi largamente estudado por varios pesquisadores, desde o ponto de vista 

teorico [8] quanto experimental [9], [10]. 

De um ponto de vista mais formal, o grafite consiste de um arranjo de camadas de 

atomos de carbono dispostos nos vertices de um hexagono, conforme a Figura 5.1, cada 

camada e chamada de grafeno, sobrepostas no estilo A B A B , formando um cristal com 

estrutura cristalina hexagonal. 

Outras substancias simples podem ter como base o carbono, como e o caso do 

diamante, os nanotubos [11], os fulerenos [12] e o proprio grafeno [13], quando isto acontece 

dizemos que estes materials sao alotropos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 

o 

Figura 3.1. Estrutura cristalina do grafite 



35 

Para a simulacao do grafite, usamos uma celula unitaria convencional composta de 

quatro atomos, sendo estes dois a dois nao equivalentes. Os parametros de rede inicialmente 

usados foram a = 2,454 A e c = 6,743 A. Os parametros de corte usados foram R m t K m a x = 7 e 

15000pontos k. 

Com estes parametros iniciais, calculamos algumas propriedades do grafite, que serao 

discutidas em seguida. 

5.2 O t i m i z a c a o 

Na natureza as coisas procuram estar em seu estado de energia mais baixa e pensando 

deste modo e razoavel tentar encontrar este ponto de energia minima para o material em 

estudo. Neste sentido, variamos o volume da celula unitaria de -5% a 5%, encontrando o valor 

de minima energia em torno de - 1 % , em relacao ao valor experimental. Com esta variacao no 

volume, os parametros de rede tambem sofreram alteracoes, sendo que o valor na energia 

minima foram diminuidos em 0,3% e 0,4% para c e a respectivamente. Veja na figura 2 o 

grafico com a curva de otimizacao, o valor experimental e indicado pela seta. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Volume ( %)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.2. Grafico da energia pela variacao de volume. 

• Pontos teoricos, ( • ) Ajuste da curva. 

Com estes novos parametros foram feitos calculos sobre a estrutura eletronica do 

grafite. 

< zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O 

O 
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5.3 Propriedades eletrdnicas 

5.3.1 Densidade Eletrdnica 

A estrutura eletrdnica nos permite entender como sao as ligacoes entre os atomos 

presentes no cristal e como estao distribuidos os eletrons em torno dos atomos. 

No grafite, nos interessa comprovar que as ligacoes entre atomos do mesmo piano 

sejam covalentes e ligacoes entre pianos sao caracterizadas por forcas de Van der Waals. 

Para verificar a distribuicao eletronica entre atomos do mesmo piano, foram feitas 

imagens em um dos pianos (001), isto e, na direcao de um dos pianos que compoem o grafite 

(Figura 5.3). Como as ligacoes covalentes sao caracterizadas pelo compartilhamento de 

eletrons, fica facil observa-la, visto que existe grande quantidade de eletrons permeando os 

atomos e nao ha muitos no centro de cada hexagono. 

2,46 A 

Figura 5.3. Densidade eletrdnica na direcao (001) para o grafite (eletrons/A
3

). 

Para entender como e a ligacao entre as camadas foi feito uma imagem da distribuicao 

eletronica no piano (110), ou seja, em uma direcao perpendicular aos pianos de grafeno, como 

mostrado na figura 5.4. Note que entre os atomos a quantidade de eletrons e 3,0 eletrons/A3, 

enquanto que proximo ao centro dos hexagonos essa quantidade diminui para 0,2 eletrons/A3. 

O 

o 
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2,46 A 

Figura 5.4. Densidade eletrdnica na direcao (110) para o grafite (eletrons/A
3

). 

Note que na Figura 5.4, a quantidade de eletrons entre as camadas e minima, os eletros 

estao presentes apenas proximo as camadas atomicas, isto pode ser um indicativo de que as 

camadas de grafeno se unem devido a forcas do tipo Van der Waals. 

5.3.2 Densidade de Estados 

Para conhecer como e a distribuicao da energia dentro do material em estudo 

analisamos a densidade de estados, ou seja, o numero de orbitais por intervalo de energia. 

Esta analise nos fornecera caracteristicas importantes como a caracterizacao do material 

quanto a sua capacidade de conduzir eletricidade. Neste contexto surge um importante 

conceito, a energia de Fermi (EF), que e a energia do nivel mais alto ocupado pelo sistema no 

estado fundamental. Vejamos, na figura 9, a densidade de estados para o grafite. 
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Figura 5 .5 . Densidade de Estados Total (DOS) para o grafite. 

Figura 5 .6 . Densidade de Estados do grafite projetada no sitio de Carbono. 

Nas figuras 5.5 e 5.6 devemos observar que proximo ao nivel da energia de Fermi a 

densidade de estados e quase zero, o que nos faz concluir que o grafite tern caracteristicas de 

um semimetal. 

Na analise da densidade de estados tambem devemos observar como e a contribuicao 

parcial por atomo e por caractere, veja nos graficos abaixo as contribuicoes das bandas s e p. 
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Figura 5.7. Densidade de Estados do grafite projetada no sitio de Carbono - caractere s. 

Figura 5.8. Densidade de Estados do grafite projetada no sftio de Carbono - caractere p. 

-20  -15 -10 -5  0  

Energia (eV)  

o 

o 

P3 

Figura 5.9. Densidade de Estados do grafite projetada no sitio de Carbono - caractere p, + p r 
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Figura 5.10. Densidade de Estados do grafite projetada no sitio de Carbono - caractere 

Observando os graficos da Figura 5.7, notamos que as contribuicoes da banda s sao em 

energias mais negativas, enquanto proximo ao nivel de Fermi a maior contribuicao e da banda 

p, como pode ser visto na Figura 5.8, mais especificamente do caractere p z , Figura 5.10. Esta 

contribuicao do caractere p z na faixa da energia de Fermi sugere que a conducao eletronica 

entre as camadas do grafite deve-se aos orbitais p z. 

5.3.3 Estrutura de Bandas 

Em um atomo tratado isoladamente as energias permitidas aos eletrons podem ser 

representadas por niveis discretos. Entretanto, quando tratamos um conjunto de atomos 

passamos a dar mais possibilidades de energias de ocupacao para os eletrons, assim formam-

se as bandas e energia, que assim como a Densidade de Estados podem expressar o 

comportamento eletrico do material. 

A observacao das bandas de energia e feita ao longo dos pontos de alta simetria na 

primeira zona de Brillouin (unidade minima do cristal no espaco reciproco), veja na Figura 

5.11 o esquema. 
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Figura 5.11. Primeira zona de Brillouin 

para uma rede cristalina hexagonal. 

As bandas de energia lurarn ooservauas au longo uas direcoes K - G , G - M , M - K 

e G - A, e a estrutura de bandas e apresentada abaixo. 

— 

D 
C 
_ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4. Estrutura de Bandas do Grafite ao longo 
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do caminho K-G-M-K, GDA. 
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Capitulo 6 

SIMULANDO O GRAFITE INTERCALADO COM LITIO 

6.1 Estrutura Cristalina 

Como o grafite apresenta uma estrutura que pode ser descrita como o arranjo de 

camadas sobrepostas, pode-se inserir diferentes especies atomicas entre estas. Neste Capitulo 

vemos como o grafite altera sua configuracao estrutural e eletronica quando e inserido Litio 

entre as camadas de grafeno que formam o grafite. Na literatura existem diversos estudos 

relativos a insercao de Litio nos alotropos do carbono [16], [17], [18]. 

A insercao de Litio no grafite e interessante devido a possibilidade de fabricacao de 

baterias usando este composto [14], [15]. 

Uma das mudancas estruturais no grafite e o empilhamento das camadas alternando-se 

para o estilo A A A A , isto facilita a acomodacao dos atomos de L i entre duas camadas 

adjacentes localizados nos centros dos hexagonos. Aqui, colocamos uma supercelula com 32 

atomos de C e 4 atomos de L i , de modo que temos uma proporcao de LiCg. Os atomos de 

Carbono e Litio estao arranjados na sequenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AaApAyAS, sendo a, /?, y e 8 as posicoes dos 

atomos intercalantes respectivamente em diferentes camadas, conforme mostrado na Figura 

6.1. 

Y * 

A 

A 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6.1. Estrutura cristalina do grafite intercalado com Litio. 
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E importante comentar que quando o L i e inserido no grafite a distancia entre as 

camadas sofre um aumento de cerca de 10% em relacao a distancia entre camadas no grafite. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2 Propriedades eletronicas 

6.2.1 Densidade Eletrdnica 

Queremos analisar como a ligacao entre os atomos de carbono e atomos de Litio 

ocorrem, O grafico da densidade eletronica de Valencia, que e mostrada na Figura 6.2. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 .2. Densidade Eletrdnica de Valencia na direcao (001) (e/ A
3

) 

Neste grafico, podemos perceber que distribuicao de eletrons nas camadas, entre 

atomos de carbono, ainda e semelhante ao que foi visto para o grafite, entretanto temos outro 

comportamento em relacao aos atomos de L i entre as camadas. Observe que existem espacos 

com densidade eletronica proxima a zero entre atomos de C e L i , sugerindo uma ligacao 

ionica entre estes. 

Para entendermos como esta sendo a distribuicao dos eletrons do atomo intercalante, 

fazemos a diferenca de densidades, calculada a partir da diferenca entre a densidade cristalina 

e a densidade atomica, conforme Figura 6.3. 
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* « zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6.3. Diferenca de densidades eletronicas na direcSo (OOTXe/A
3

). 

Neste grafico notamos um efeito de distorcao da densidade na direcao dos atomos de 

Litio, evidenciando uma polarizacao que tambem sugere uma transferencia de carga. 

6.2.2 Densidade de Estados 

Como dito anteriormente a densidade de estados nos dira o comportamento eletronico 

do material em questao. O grafite intercalado com L i muda seu comportamento semimetalico 

para metalico, ou seja, ao nivel de Fermi aparecem mais estados populados, como pode ser 

visto no grafico na Figura 6.4. 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o 
LL. 
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Um ponto a ser observado e de onde surge essa contribuicao de energia que desloca a 

energia de Fermi para um nivel mais alto. Vejamos entao as contribuicoes parciais por 

atomos, conforme a Figura 6.5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0,40 

Energia (eV)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6.5. Densidade de Estados projetada no sitio de Carbono com 

enfase nas bandas s (em vermelho) e p (em azul). 

Nos atomos de carbono, a contribuicao da banda s (em vermelho) e em energia mais 

negativas, proximo a energia de Fermi esta contribuicao e devida a banda p (em azul), como 

pode ser visto acima. Esta contribuicao da banda p na energia de Fermi sugere que os orbitais 

que estao localizados perpendicularmente as camadas estao sendo preenchidos por eletrons 

provenientes dos atomos de L i . 

Vejamos como e a contribuicao dos atomos de L i na Figura 6.6. 

£ 0,12-
•aj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• r. 
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1  1 1  1 '  1  '  
Contribuicao Li 

Banda s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF 

Banda p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M  
-10 -5  

Energia (eV)  

O 

Figura 6.6. Densidade de Estados projetada no atomo de Litio com 

enfase nas bandas s (em vermelho) e p (em azul). 

o 
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Para os atomos de L i as bandas s e p contribuem ao nivel de Fermi, sendo maior 

contribuicao da banda p. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2.3 Estrutura de Bandas 

A estrutura de bandas para o composto estudado e mostrada na Figura 6.7. Nas figuras 

6.7 a), 6.7 b), e 6.7 c), apresentamos a estrutura de bandas por caractere para as contribuicoes 

p x , p y e p z respectivamente, onde podemos observar que as contribuicoes p x e p y estao um 

pouco abaixo da energia de Fermi e a contribuicao p z esta atravessando essa faixa de energia. 

A contribuicao por atomo de litio e mostrada na Figura 22 d), onde a contribuicao e no 

mesmo intervalo de energia que e apresentada na contribuicao p z do carbono. 

As direcoes em que as bandas de energia foram observadas sao as mesmas descritas no 

Capitulo 5 para o grafite, ou seja, ao longo das direcoes K - G , G - M , M - K e G - A . 
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Figura 5. Estrutura de Bandas por caractere. a) caractere p, para o Carbono, b) caractere p y para o Carbono, c) 

caractere p z para o Carbono, d) contribuicao do atomo L i . 

A contribuicao de cada caractere esta representada pelos circulos, quanto maiores sao 

os circulos maior e a contribuicao de cada caractere. 

Em relacao a estrutura de bandas para o grafite pode-se notar que em energias mais 

negativas houve um pequeno deslocamento da banda s do carbono (banda mais profunda), 

localizando-se em -21 eV, relativamente a aproximadamente -20 eV no grafite, devido a 

presenca dos atomos de litio. Devido a insercao de Litio o nivel de Fermi foi deslocado a 

estados mais populados em relacao ao grafite puro, voltando-se metalico. 
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Capitulo 7 

CONCLUSAO 

Neste trabalho realizamos um estudo teorico das propriedades eletrdnicas do grafite 

intercalado com litio, que tambem ja e bem estudado e ha uma ampla variedade de pesquisas 

relacionadas a este tema na literatura [16], [17], [18]. Desenvolvemos tambem um estudo 

acerca da resolucao do problema de muitos corpos desenvolvido por Hartree e Fock, bem 

como a DFT, desenvolvida por Kohn -Sham. Como ferramenta de calculo usamos o Metodo 

LAPW inserido nos codigos WIEN2k. 

Para o calculo referente ao grafite puro, usamos uma celula unitaria convencional com 

quatro atomos realizamos uma minimizacao variando o volume da celula unitaria entre 5% e -

5%, encontrando um minimo proximo a - 1 % , em relacao ao valor experimental. No calculo da 

estrutura eletronica apresentamos a densidade eletronica em um dos pianos componentes do 

grafite para observar como sao as ligacdes entre atomos da mesma camada. Apresentamos 

tambem a densidade eletronica na direcao perpendicular as camadas para tentar entender 

como e a ligacao entre atomos de camadas diferentes. No calculo da estrutura de bandas e 

densidade de estados, pudemos perceber o carater semimetalico do grafite. 

No calculo do grafite intercalado com litio, usamos um esquema de supercelula com 

32 atomos de carbono e quatro atomos de litio. No calculo densidade eletronica investigamos 

como os atomos de litio afetam a configuracao eletronica do grafite, e como se da a ligacao 

entre os atomos de litio e as camadas de carbono. Na densidade de estados pudemos observar 

que o grafite se torna metalico quando intercalado com litio. Na estrutura de bandas, 

observamos que a contribuicao dos atomos de litio esta na regiao da energia ao nivel de Fermi 

e coincide com a contribuicao da simetria pz do carbono. 

O estudo desenvolvido neste trabalho representa uma caracterizacao do grafite quando 

intercalado com litio e pode servir como base para estudos referentes a outros sistemas 

compostos por carbono, como por exemplo o grafeno. 

o 

o 
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APENDICES 

o 

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Hi 
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Funcionais 

SejazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f{x) = (f1(x),f2(x),...,fN(x)), que chamaremos de funcao n-upla, uma funcao 

real de x, tal que x pertence a um conjunto de coordenadas cartesianas x = (xlf x2, ...,xN). 

Chamaremos um funcional F = F[f(x)] uma funcao cujo argumento e umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fun9ao f(x) e 

associa a fix) um numero F. 

Continuidade 

Um funcional F = F[f(x)] e continuo em f{x) se: 

\imF = F[f(x) + e(7(x)] = FzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[fW ] 
e-»0 

Para toda funcao n-upla real de x, a(x) = (tT1(x),a2Mi-.^W) pertencente a um 

determinado espa90 de fun9oes 7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — {cr(x)}. 

Extremo 

Um funcional F = F[f(x)] tern um extremo em f0ix) se 

SF 
= 0 ( A l ) 

* / 0 O 

Quando o primeiro membro da equacao acima e calculado em f0ix). 

Diferenciabilidade 

Um funcional F = F[fix)] continuo em f(x) e diferenciavel em fix), se: 

( - F [ / W + « K * ) ] ) f = o 

M = l 

i W 
5F 

( A 2) 

A diferencia9ao de funcionais segue a regra do produto, ou seja, considerando Fx e F 2 

dois funcionais, 

Sf(x) 
( F t F 2 ) = F 2 + F x 

SF, 
( A 3 ) 

Diferencia9oes de ordem superior, em particular a segunda derivada 

O 
LL! 
?— 

O 

O 
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FzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[fW  + ea(x)]\ 

' 6=0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

=JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ffMw^ma(y)dxdy 

=\%aMsK^mai{y)dxdy {AA)  

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 



A P E N D I C E B - Obtencao da Equacao de Hartree-Fock zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Note que a partir do determinante de Slater, equacao 2.1.1, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N N N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAhf = {*sd\8\+sd) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ]T(< 0  + 2_ LZ ( " l 7 7 ) "  
i i j 

Queremos encontrar as equacoes de Hartree-Fock a partir da minimizacao da energia, 

dada por: 

EHF = min E[<PSD] (B.2) 

Tal que E H F = ff[fo}]. 

Para isto, temos azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA restri9ao que 

| G i X & O W = BW = (B. 3) 

ou seja, as fun96es spin-orbitais devem permanecer ortonormais. 

Vamos minimizar em rela9ao aos orbitais Xi mantendo o vinculo B.3. Para 

isto vamos construir um novo funcional: 

N N 

= E[{xty\ - j _ | J e , , ( [ ( | / ] - Sti) (B .4) 

Onde £yi sao os multiplicadores de Lagrange. 

Note que L e um valor real, assim [i\j] = \j\i]m e £ji = sfj. 

A minimiza9ao de £[{ / ;}] e obtida a partir da min imiza9ao de £[{xJ]. Para isto, 

faze mo s 

Xi~^ Xi + $Xi-

E definimos a varia9ao de como sendo zero. 
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N N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SLliXi)] = 8E[{xi}]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -| ]T £ 5̂[i| y]  = 0 (B.5) 

« 7 

Vejamos cada termo da equacao acima separadamente 

8[i\j] = [5Xi\Xj] + [Xi\5Xj] (B.6) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

= ^ [ ^ | / i | z t ] + [Xi\h\SXi] 

/V AT 

i j 

N N 

-2^J^}sXtXj\XjXi]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + \xt8Xj\XjXt] + [XiXj\8XjXi] + [XiXj\xj8Xt] 

i j 

N N N 

= ^I6xt\h\xil + T^^XiXt\XjXj] - [8XiXj\XjXi] + cc (B. 7) 

I V I V I V 

jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA «t/ feaU>] +  [xMxj] = £ s ; < [ ^ i k ] + J « [ f t | 4 r i ] 

N JV N 

= £ £jt[8xi\Xj] + 2 e / i b l ^ / ] * = ] T e j i [ toU>] + cc ( 5 .8 ) 

i j i , ; ' i j 

Portanto, agrupando os termos das equa9oes (B. 6), (B. 7)e (5 .8)e substituindo em B.4, 

teremos: 

N N N 

5L[{xi}] = YjLSxiWxi] + _2]5 ] [ f t ur i U r^ ]  - fe^U^J 

- ^ ^ f e U ; ] + c c ( 5 . 9 ) <~> 

8-
O 

Usando as defir^oes dadas para operadores coulombiano e de troca, dados pelas J^h 

equa9oes (2.1.12) e (2.1.13) na se9ao 2.1, 

o 

file:///xt8Xj/XjXt


J ' 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i?fC?iteWi) = fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tj&o—xt&zidstiXjOto (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB. i i ) 

Teremos a variacao 5£ da seguinte forma: 

N N N 

7 = 1 7 = 1 7 = 1 

= 0 (5 .12 ) 

como 6\C[tfr}] = 0 para todozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Xu entao temos 

; = i 

e definimos o operador de Fock (/), como sendo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

/ = fc(0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + ]T (/y(0 - $(0). (5-14) 

com 

M 

2 4^1/1 
( 5 . 1 5 ) 

e o potencial de Hartree-Fock 

^ F ( 0 = ̂ ( / ; ( 0 - ^ ( 0 ) . (5.16) 

Portanto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= 1*7 X (
5

-
1 7

) 

>=1 

representa uma equasao de autovalores. 
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Suponha que seja possivel defmir um funcionalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S[f] tendo por argumento fun9oes / 

pertencentes a uma classe 7 e que a citada equacao seja equivalente a condicao necessaria de 

extremos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W = 0 (C.l) 

Nessas condi9oes, se considerarmos como dominio de defini9ao de S uma classe de fun9oes 

7 c 7, podemos obter solu9oes aproximadas da equa9ao em referenda. 

A Equa9ao de Schrodinger independente do tempo satisfaz estas condi9oes. 

Consideremos entao dois teoremas: 

Teorema 1: A Equa9ao de Schrodinger e decorrente da condi9ao de extremo do funcional 

Prova: 

Seja a varia9ao \\p) *-* \ip + 8\p) para Sip arbitrario e E *-* E + SE, usando a 

varia9ao linear, temos: verificar delta de fi) 

bP + 8iP\xP + 8il>) bPW 4- (SiPW + (iP\SxP) ""*
} 

Ou ainda 

r _ (ip\H\xP) + (Sip\fl\ip) + (ip\H\Sip) - EbPW - E(8iP\xP) - Ebp\8iP) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ )  r *  T T 1 • • • • • I . i . i • i i i i - . i . i • i i i i . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<i/ #> +  (Sipw +  bp\8ip) 

(8ip\H-E\ip) + c.c. 

WxP) + (SiPW + bpisxp)
 l L

' *
} 

Onde c.c. representa o complexo conjugado. 

A condi9ao SE = 0, resulta em: 

(8xp\H - E\\p) = 0 (C.5) 

Com 8ip arbitrario, 

(H-E)\xP)=0 (C.6) f g 

Que e a Equa9ao de Schrodinger independente do tempo. 

O 

Teorema 2: Qualquer que seja o estado dinamico \ip) do sistema fisico descrito por H, o 

valor medio de sua energia sera igual ou maior do que a energia E0 do estado fundamental 

Wo)- p 

131 
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Prova: 

Considere a Equacao de Schrodinger: 

SendozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {ipa\^ a) = 1 e que em (1) {\p\\p) = 1. Entao e possivel expandir qualquer \\p) em 

termos dos autovetores do conjunto {|i/> a)}, ou seja, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I*>=_]
C

«I*«> (
C

-
8

) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a 

Resultando em 

i = < i /#> =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ]T c;czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb(ii>a\xi>b) = Yjcj2 (c. 9) 

a,b a 

Com 0 < \Ca\ < 1. A Equacao (1) torna-se: 

E[xp] = (xp\H\xp) =  £ M % ) c ; C f t = £ ^ < * a l * f c ) « C 6 = £ F J C J 2 (C. 10) 

A relacao acima e exata, e E[xp] e uma soma ponderada de energias para qualquer 

\ipa). No estado fundamental temos E0 < Ea, para qualquer estado |i/> a), assim: 

E W > ] = _ ^ J C a | 2 > E „ _ J C a | 2 = E 0 (C . l l ) 

a a 

Ou ainda, 

Em>E0 ( C . l l ) 

Esta demonstracao so e valida para o estado fundamental. 


