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RESUMO

Neste trabalho foram calculadas as propriedades eletronicas do grafite intercalado com litio
utilizando o método 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 sdo as ligagdes entre os atomos no cristal, os
resultados da densidade eletronica apontaram para uma liga¢do covalente entre atomos de
uma mesma camada. Os resultados da densidade de estados e da estrutura de bandas mostram
que o grafite é semimetalico. Quando intercalado com litio, os resultados dos calculos
mostram que o grafite passa a ter carater metdlico. Os resultados da estrutura de bandas
mostram que o litio aumenta a quantidade de carga eletronica nos orbitais p, do carbono.
Observamos ainda, nos resultados da densidade eletronica, que ha transferéncia de carga entre
atomos de litio e carbono. Os resultados encontrados concordam com os resultados presentes

na literatura.

Palavras chave: DFT, grafite, intercalagdo.



ABSTRACT

In this work we calculated the electronic properties of graphite intercalated with lithium using
the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method, based on the
formalism of Density Functional Theory (DFT) and implemented in computer WIEN2k
codes. Initially we study the electronic properties of graphite. At the beginning we were
interested in identifying how are the bonds between atoms in the crystal, the results of the
electron density pointed to a covalent bond between atoms of the same layer. The results of
the density of 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 of electronic
charge in the p, orbital of carbon. We further note, in the results of 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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Capitulo 1

INTRODUCAO

Ha muito tempo a indagag¢@o do homem acerca da natureza o motivou a criar teorias
que explicassem seu funcionamento. No mais intimo da matéria, as teorias atOmicas
remontam aos tempos de Leucipo (nascido entre 490 e 460 a.c falecido 420 a.c.) e Demécrito
(460-370 a.c -.370 a.c.), representantes da Escola Atomista, cuja teoria foi a que mais se

aproximou dos modeios tedricos que temos atualmente.

Nos caminhos da Historia, a evolugio das teorias atdmicas passou por John Dalton
com seu modelo de Bolas de Bilhar, aproximadamente em 1810. Em 1897, Joseph John
Thomson descobre o elétron e sugere o Modelo Atémico de Pudim de Passas. Erest
Rutherford com seus estudos envolvendo espalhamento de particulas alfa propde o Modelo
Nuclear do Atomo. O préximo passo foi dado por Niels Bohr, que propde o Modelo Atédmico
Planetario. Com os estudos de Erwin Schridinger, Louis Victor de Broglic ¢ Werner
Heisenberg, nasce a Mecénica Qudéntica e com ela uma nova visdo atomista mais estruturada e
mais complexa. Outro passo importante foi o estabelecimento da Teoria do Funcional da
Densidade (Density Functional Theory — DFT) em 1964 por Hoenberg e Konh [1], na quali se

pode estudar um sistema de particulas interagentes.

Com o advento da Mecénica Quantica, a partir da resolugdo da equagio de
Schrodinger, foi possivel estudar as propriedades estruturais e eletronicas dos materiais a
partir de sua estrutura cristalina. Um detalhe crucial a este ponto é que estamos lidando 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 eletrdnica do estado fundamental. Esta teoria exige o auxilio de
computadores para realizarem os célculos, e com o avango tecnologico e consequentemente a

melhoria da eficiéncia dos computadores este tem sido um método largamente utilizado.

Podemos encontrar a DFT introduzida em varios métodos de calculos e diferentes
pacotes computacionais, como por exemplo, VASP [2], CASTEP [3], SIESTA [4], Wien2K

[5]. Entre estes métodos, trabalhamos com o método de Ondas Planas Linearizadas ¢
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Aumentadas (Linearized and Augmented Plane Waves - LAPW), inserido nos codigos

computacionais WIEN2k.

Neste trabalho iremos descrever como ¢ estruturada a DFT e o método LAPW, depois
a aplicagdo deste método para o estudo da estrutura eletronica do grafite e do grafite
intercalado com litio e obtengdo de algumas propriedades como densidade eletronica,
densidade de estados e estrutura de bandas. Estas propriedades nos permitem caracterizar o

material em questdo e possivelmente apontar seu uso em aplicagdes praticas.

Este trabalho é organizado da seguinte forma, iniciamos, no Capitulo 2, com a
descri¢do do método de Hartree-Fock e o formalismo DFT. No Capitulo 3, descrevemos o
método LAPW. No Capitulo 4, descrevemos o funcionamento do pacote de calculos

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

Este tema foi escolhido a partir de trabalhos de iniciagdo cientifica e por se tratar de
sistemas relativamente simples, representando o inicio de estudos mais aprofundados sobre os

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

A DFT, apresentada neste trabalho, proporcionou grande avango no entendimento das
propriedades eletronicas de moléculas e solidos e por este motivo W. Kohn recebeu o Prémio
Nobel de Quimica em 1998 [23]. Os estudos referentes aos alotropos do carbono também
foram merecedores de Prémios Nobel, devido aos avangos tecnolégicos que estes prometem,

como ¢€ 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

Ao tratarmos um sélido do ponto de vista atdmico, percebemos a partir da experiéncia,
que € composto por um nimero muito grande de particulas, isto €, nicleos (Protons e
Néutrons) e elétrons. Devido as suas caracteristicas, tamanho e massa, ¢ necessario um

tratamento quantico para descrever tal sistema, o que € feito a partir da resolugdo da equagdo
de Schrédinger (2.1),

~

HY, = Ev;, (2.1

onde H ¢ o operador hamiltoniano, ¥; é a fungdo de onda e E a energia. Um operador

hamiltoniano tem a forma:

p=_" A L Z Z
2 :' M; 2 — M 41, |R —r] Ameg Lu |1 —

1 B:ZiZj
$o Z 1 (22)
&g < R, — R

onde os niicleos de massa M; estdo localizados em R, e os elétrons de massa m, estdo

localizados em 7;. O primeiro e o segundo termo da equag¢dio (2.2) representam a energia
cinética para nicleos e elétrons respectivamente. Os trés restantes descrevem a interagdo entre

nicleo — elétron, elétron — elétron e nicleo — nicleo respectivamente.

Considerando que o nicleo (massa de um préton: 1,67265 x 107" kg)
significativamente mais massivo que o elétron (massa de um elétron: 9,10953 x 107" kg),
cerca de 20000 vezes, podemos afirmar que o movimento dos nucleos é¢ muito mais lento que
o movimento dos elétrons. Assim podemos considerar que os nlcleos ndo estejam se
movimentando, esta aproximagdo ¢ chamada de Aproximagdo de Born-Oppenheimer, que
desacopla o movimento dos elétrons e dos nicleos tratando-os separadamente. O termo de
energia cinética, nesse caso, referente aos niicleos torna-se zero, entdo, utilizando esta

primeira aproximagdo nosso Hamiltoniano fica da forma:

% VF %z, z 1 e?Z,
) O o S T e e
2 L, 47150 7 - | 4me, | R, - 4me, -~ R —7] (2.3)

]
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A=T+0p+0, (24

onde
T=- f’; i —2’—2: (2.5)
Vee = 4;50; |?Iej?;| (2.6)
Vexe = 4;50; |;;il,%| - 41:&,; |;;2_Z l;-” (&7)

sabendo que T representa a energia cinética dos elétrons e V. representa a energia potencial
entre os elétrons, sendo que as informagdes desejadas estdo presentes no potencial externo
Voxe dado por P,y = 0, + V.. Uma maneira de descrever as solugdes para o problema em
discussdo ¢ através do modelo de Hartree — Fock, outra forma é através da Teoria do
Funcional de Densidade que foi estabelecida por P. Hohenberg, W. Kohn, através de dois

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

O conceito matematico de funcionais é usado nesta etapa de calculos e é apresentado
formalmente no Apéndice A.

2.1 Modelo de Hartree-Fock

E praticamente impossivel resolver a equagdo (2.1) considerando fungdes de onda que
dependam das coordenadas dos N elétrons, mas em uma aproximagdo fisicamente razoavel é
possivel assumir que a fung¢do de onda de N elétrons seja representada por um produto de N
fungdes de onda anti-simétricas que representam um elétron individualmente y;(xX;). Este

produto € conhecido como o Determinante de Slater, ®gp.

(X)) x2(X) - xn(X)

Y, = by = X1(:x2) Xi(:xi) XN(:EZ) (2.1.1)

Bl

Xl(-fN) Xz(.fn) XN(.J-EN)

IOTECA

1T
{idla

g g 3,

o]
Lt

CGi

-
=
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Em uma notagéio mais compacta
bgp = : d X X X
= 7 etiy; (%) (%) .. xwGn)} (2.1.2)

as fungdes x;(X;) sdo conhecidas como spin-orbitais e sio compostas pela parte espacial

¢;(7) e uma fungdo de spin a(s) ou B(s) que representam spin up ou down, respectivamente,
tal que

x(@) = p(P)o(s), o(s) = a(s),B(s). (2.1.3)

Jé que definimos como seré a fungéo de onda, equagéo (2.1.3), tendo uma parte orbital
e uma parte referente ao spin do elétron, o proximo passo € encontrar um conjunto de fungdes,
equagdo (2.1.2), que fornegam a menor energia possivel, ou seja, o determinante de Slater

mais apropriado. Usaremos entdo o principio variacional, introduzindo a restri¢io (2.1.4) para

a energia.
EHF = min E[d)SD]' (2.1.4)
@sp—N

Expandindo o determinante e construindo os diferentes termos nas partes do

Hamiltoniano, chegamos a:

N =

N N N
Enr = (®so|Aloso) = ) (i [R] ) +5 > Y Gilif) - Gjljd), (2.1.5)
i [ |

onde

M
i 4 1 Z - -
(ia] i) = f X G) l--z-vz " Z-i} xi(®Dd7, (2.1.6)
i T14
é a contribuicdo da energia cinética e atragdo entre elétron-niicleo,

1
Gilif) = f f G P [y G dsdz, @2.1.7)

1
Gjlji) = f J' 1) 2} Gi) =ty (o) (g, (2.1.8)

Vs
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sdo as integrais de Coulomb e de troca, representando a interagdo entre dois elétrons.

As constantes / e —

= foram tomadas como sendo iguais a 1 para simplificagdo dos
0

calculos, ou seja, estamos usando undades naturais.

Introduzindo os Multiplicadores de Lagrange ¢;, obteremos as equagdes de Hartree —
Fock

fri=ex, i=12,.,N (2.1.9)

com &; tendo significado fisico de energia orbital e o operador f, tem a forma:

M

R Z
fremeciFon =24 Vol (2.1.10)
y 714

Os dois primeiros termos representam a energia cinética e potencial, respectivamente e
o terceiro termo a atragdo elétron-nicleo. Vi (i) é conhecido como o Potencial de Hartree —

Fock e tem a seguinte forma

N

Ve (@) = ) (1, - K@), (21.11)

]

onde J j € 0 operador Coulombiano e ﬁj ¢ a contribuigdo de troca.

O operador Coulombiano J ; € definido como:

1
Ji&) = f IXj(fz)IZEdfz, (2.1.12)

que representa o potencial que o elétron na posi¢do X; experimenta devido a distribui¢do
média de carga dos outros elétrons no spin orbital y;. Como a operagdo de i ;(¥1) no spin
orbital y;(¥;) depende somente de valor de y; na posi¢do ¥;, dizemos que é um potencial
local.

O operador f\’] ¢ a contribuigdo de troca devido ao potencial Vyp, € tem uma

interpretagdo ndo classica sendo definido através do efeito, permitindo uma troca de variaveis,

quando opera em um spin-orbital, de forma que reescrever
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7rz2 = LY 1 1 = - -
Kj(x1)){i(x1) = f)(j(h)‘r—“)(i(xz)dxz/'(j(h)- (2.1.13)
12

Note que o resultado da operagdo de .‘?}(J'c'l) sobre x;(¥;) depende dos valores de y;

em todo o espago, assim dizemos que este € um potencial ndo local.

A equagdo (2.1.9) é um pseudo problema de autovalores que deve ser tratado

interativamente, ou seja, tem solugdes baseadas em aproximagdes.

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

descreve as equagdes de (2.1.5) a (2.1.10) veja o apéndice 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 fundamentais 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 nfo interagentes que foi tomado como base para o

desenvolvimento das Equagdes de Kohn — Sham.

O desenvolvimento deste modelo permitiu grande avango no estudo da Quimica

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

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

2.2.1.1 Primeiro teorema

O primeiro teorema afirma que o potencial externo V,,,(7) é um funcional unico da
densidade eletronica p(7). Para provar este teorema supomos inicialmente dois potenciais
externos V,,, € V., diferentes por uma constante e dependendo da mesma densidade p (7).

Assim, os dois Hamiltonianos sdo apresentados como H = T+ V,, + V., e H = T+ V,, +
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V,x: € respectivamente associados a duas fungdes de onda ¥ e ¥ correspondentes as energias

E, e E, para o estado fundamental com E,# E, .

Como definimos as fungdes em relagdo a2 mesma densidade eletronica, podemos usar

¥’ como uma fungdo de teste para H. Introduzindo o principio variacional, temos:
Eg<(¥|H|W)= (¥ |H|¥)+(¥'|H-8'|¥) (2.2.1)
ou ainda substituindo os operadores Hamiltonianos,
Eo <Ey + AV|T 4+ Voo + Vppe — T = 0o = Verel¥) (222)

que fornece:

Bo < By + [ o) Pexe — Ve 7. 223)
Do mesmo modo, podemos expressar E, , como:

El; <Ey,- f p(F){pext - Ve’xt} dr (2-2-4)
Finalmente somando as equagdes (2.2.3) e (2.2.4),
E,+ Ey <E, +E, (2.2.5)

ou seja, ndo podem existir dois potenciais externos que produzam a mesma densidade
eletronica no estado fundamental, deste modo, esta densidade ¢ de grande interesse e ird

produzir todos os resultados que nos interessam.

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

Eolpo] = Tlpol + Ecelpo] + Enelpo] (2.2.6)

com

Evelool = [ 6 ewrd?  227)

assim temos uma parte que depende do sistema e outra universalmente vélida, devido a ndo
dependéncia de N, Rs e Z,. Introduziremos o Funcional de Hoemberg-Kohn, Fgs[po], €

escrevemos a energia como sendo:
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Boloo] = [ p()exe 47+ Feslpn]  (2:28)

com

Fxslpol = Tlpo] + Ecelpol.

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

terd como valor esperado (¥|T + 7. |®).

2.2.1.2 Segundo Teorema

Na descrigdo 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 é a verdadeira

densidade do estado fundamental. Este teorema é um principio variacional e pode ser
expresso da seguinte maneira:

Eo < E[p] = T[A) + En[p] + EeelBl  (2.2.9)
sendo [p] uma densidade de teste.

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

Hamiltoniano A e esté associada a uma fungdio ¥, entdo usamos a fungdio de onda de teste no
verdadeiro Hamiltoniano, que nos fornece

(T | A|P) = T[5] + Ve [3] + f 0 eee d7 = E[5] 2 Eolo]
= (¥ |H|¥). (210

Sendo este o resultado desejado.

2.3 Descri¢do de um Sistema niio Interagente

Sabemos que a energia do estado fundamental de um sistema atomico ou molecular é
dada por:

LIOTECA

&n

m:

€3
D
b
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Bo = min (FIo®1 + [ plured?),  @3:1)

onde o funcional universal F[p(#)] contém contribuigdes individuais da energia cinética,

interagdo coulombiana classica, corregdes de auto-interagdes, troca e correlagio
Flp(®)] = Tlp(] + Jlp()] + Enai[p(P)] (23.2)
no qual somente a interagdo coulombiana € calculada corretamente.

Anteriormente construimos um determinante de Slater com N fungdes spin orbitais,
representando nossa fungdo de onda de N elétrons, mas podemos construir um determinante
ficticio de N elétrons ndo interagentes se movendo em um potencial efetivo Vy representados

individualmente por uma nova fungéo de onda. Para esta fungdo de onda, a energia cinética

pode ser descrita como:

N
1
Tur = =3 ) V), (233)
i

com os valores de y; escolhidos de modo que o valor esperado de Eyr seja minimo
Eyp = wﬁi_l}N(chDﬁ' + Uye + Voo ®sp). (2.3.4)

Como a fungdo de onda acima pode ser escrita como um determinante de Slater,
podemos construir um sistema de referéncia ndo interagente com um hamiltoniano no qual
introduzimos um potencial local Vg (7).

N N
B = Z V24 z Ve(®) (2.3.5)
i i

N =

O operador Hamiltoniano descrito acima ndo contém interagdes do tipo elétron-

elétron, portanto sua fungdo de onda do estado fundamental pode ser escrita da forma

P1(X1) @2(X) - en(F)
65 = \/% $1 (fz) P2 (fz) Pn (fz) (2.3.6)
©1(Xn) @2(Xy) - on(Xy)

E, analogamente
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XS = g0, (2.3.7)

De modo que o operador de Kohn — Sham X5 ¢ definido como:
FKS 1 2 ~3
f = -Z"V + VS (T). (2.3.8)

A conexdo deste sistema ficticio com um real ¢ estabelecido pela escolha de Vs (7) de
modo que a densidade resultante da somatdria do médulo quadrado das fungdes orbitais ¢;
seja igual a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema real de elétrons

interagentes:

N

ps® = Y [9uF, I =po@) (239

i

2.4 Equacgdes de Kohn — Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn permitem construir uma teoria de muitos corpos
como fungdo da densidade eletronica fundamental. A energia do estado fundamental pode ser

escrita como

B = min (FIo)+ [ p()uwe @F). 241

com F[p] sendo um funcional universal que contém as contribuigdes da energia cinética,
interagdo coulombiana, efeitos devidos a corregdes de auto-interagdes, troca e efeitos de

correlagio eletronica, sendo definido por:

Flpl = Tlp(M] +Jlp(P)] + Enalp()]. (2.4.2)

Para a determinagdo da energia cinética de um sistema eletronico ndo interagente, T,

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

N
1
Ty= =3 (@lVle). (243)
i
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Usando a mesma densidade de um sistema real, ou seja, interagente. Por outro lado
Ts # T, se os sistemas tém a mesma densidade eletronica e um é interagente enquanto o outro

ndo. Kohn-Sham ainda usaram o funcional universal como sendo
Flp] = T[p(M] + J[p(P] + Exc[p(P)]. (2.4.4)

Introduzindo a chamada energia de troca e correlagdo Ey.[p(7)], que é definida
através de

Exclp(M] = (Tlp] = Tslp]) + (Eeelp] — J1p]) = Telpl + Enailp], (2.4.5)

que ¢ a parte residual da energia cinética somada a contribuigdo ndo-classica, contendo todas

as informagdes desconhecidas do sistema.
Agora, descrevendo E[p] satisfazendo as condigdes (2.3.9) e (2.4.3),

E[P] = Ts[ﬂ] +][p] + EXC [P] + ENe [P]. (2-4-6)
1Y 1
Elp] = —-—Z«mv% EZZ | [1eir—lpGredsdi, + Byclo)

Z - -
—Z f Z—‘lcpi(rl)lzcm 2.4.7)
— TiA
i=1 A

e chegamos a

1 "
[— EVZ + Verr (Ti)] @i =g (24.8),

com

M
2y Z
Vers G = [ T2) 2 4 Velol - Y 22, (2.4.9)
T12 - T14

Neste ponto € necessario notar que o tratamento desenvolvido por Kohn — Sham
resolve o problema de muitos elétrons transformando a equagdo de N elétrons em N equagdes

de um elétron, de modo que as interagdes ndo triviais estdo contidas em V(.

O processo de obtengdo da equagdo (2.4.8) € analogo ao processo descrito no apéndice B.

Comparando a equagdo (2.4.8) com a equagdo (2.3.8), note que
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e Vyc ¢ escrito como

Vs(F) = Verr ()

(2.3.19)

(2.3.20)

21



22

Capitulo 3

O METODO LAPW

3.1 O Método APW

Para descrever o movimento dos elétrons em um cristal, sabemos que longe dos
nicleos, blindados por camadas eletronicas, os elétrons podem ser tratados como particulas
livres, cujas solugdes da equagdo de onda sdio ondas planas. Perto dos nicleos, podem ser
descritos como se estivessem em um atomo livre e podem ser descritos por fungdes atomicas.
Assim o espago cristalino fica dividido em duas regides, uma regido esférica que compreende
as proximidades do nicleo atdmico, chamada de esferas muffin tin (S,), conforme mostrado
na figura 1, em que os dtomos a e  sdo mostrados, e outra que corresponde ao espago restante

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

Figura 1. Representaciio de uma célula unitiria contendo dois os d4tomos a e p
mostrando as esferas muffin tin (S,;) e a regido intersticial (/).
Deste modo podemos expressar a fungdo de onda de um elétron num cristal da

seguinte maneira:

—}Z cr el(k+K)7 Ffel

- V

LG E) = 3 (3.1.1)
> A (', EYin (8,9 FES,
Im
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O primeiro termo representa a regido dos elétrons livres, com a solugdo de uma onda

plana. O termo K é um vetor de translagdo da rede reciproca, k um vetor de onda dentro da
primeira zona de Brillouin e ¥ o volume da célula unitdria. A segunda parte representa os
elétrons ligados aos dtomos. Os angulos 6'e @' especificam a direcdo de #' em coordenadas
esféricas. ¥}, sio harménicos esféricos. Os coeficientes A,,, serdo determinados adiante. Os
coeficientes uj’ sdo solugdes da parte radial da Equagdo de Schroedinger para um &tomo
isolado.

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

valor na superficie da esfera, para isto expandimos a onda plana em harménicos esféricos

sobre a origem de um atomo a

1 e 41[ s - - - - —
__¢&WV=__ﬂ%mm§}b k + R|I7 )Y (K + K)Yin (8", 0" 3.1.2
N N ey ]l(l “ |) !m( ) im0, 9") ( )

onde j; sdo Fungdes de Bessel de ordem /. Agora ¢ necessario que esta aproximagdo seja igual

(continua e diferengavel) a parte esférica na equagdo (3.1.1), nos fornecendo

4nilei(lz+}_{').?a

P koA (I + K|IZ DY (k+ K 3.1.3
Im \/V‘uf(Ra,E) - CRII(I ||T' |) lm( ) ( )

Note que ha um numero de termos infinito na equagdo (3.1.3), produzindo um niimero
infinito de A;,,,, podemos entdo determinar um valor maximo para /. Este valor de /., € um
valor considerado ideal quando R,K;,qx = Lnayx, determinando assim um bom valor de /pax
para um dado K, -

A equagdo (3.1.1) nos diz que esta ¢ uma onda oscilante dentro da célula unitéria, 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 solugdo, sendo
igual ao autovalor ef de cada autoestado Y%, o que é um problema, pois a cada valor de n

teremos um valor diferente de E associado.

3.2 Base LAPW
O problema com a base APW € que deveria ser construida sobre valores

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

ndo haja dependéncia de E. Isso é justamente o que faz o método de Ondas Planas
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linearizadas e Aumentadas (LAPW). Expressando uf(r’,E) em uma expansio de Taylor e

considerando somente os termos lineares, temos:
uf (r', E) = uff (', Eg) + (Eo — &7 Juf' (r', E). (3.2.1)

O coeficiente desconhecido (Eo - 57?) sera tratado como By, que juntamente com

Ay sera determinado a partir das condigdes de contorno, isto €, as fungdes dentro e fora da

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

fica

1 -
— ) o el(k+K)F rel

Pp(@) = (3.2.2)
D [t (', E)+ By ', E) Wi (0',9") 7 €S,
Lm

Para a defini¢do final da base devemos decidir como seré a escolha de E,. A escolha
deve ser feita de modo que E; esteja proximo a energia que se deseja calcular. Por exemplo,
se quisermos calcular um autoestado de carater p (/=1I), uma escolha apropriada € escolher
Ey no centro da banda p. Este argumento pode ser feito para todos os atomos da célula
unitdria e para todos os valores de /. Portanto uma boa escolha de E, ¢ uma energia Ef, um
valor particular que permite o célculo das fung¢des de base, que agora ndo tém nenhum

parametro desconhecido. A equagdo (3.2.2) fica

%Z cg el (+R)7 rel

ten . ) YV P

Pz(@) = (3.2.3)
rES,

> A (', EE)+ Byt (', EE i (61,9
Im

3.3 APW com Orbitais Locais (APW + LO)

No tratamento referente aos elétrons dos atomos num cristal, sdo definidos como
sendo elétrons de carogo os elétrons que estdo dentro da esfera e ndo participam das ligagdes
com outros atomos. Os elétrons de valéncia sdo os que estdo fora da esfera e participam

ativamente das ligagdes quimicas. Existem ainda os estados chamados de semi-carogo, que
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sdo os que tém baixa valéncia. Pode ocorrer que na aplicagdo desta defini¢iio se encontrem
elétrons com nimero quantico / igual, mas com » diferentes. Temos entdo um dilema: qual
Ef escolher de modo que seja satisfatério para dois estados diferentes? Este problema é
solucionado adicionando a base de orbitais locais uma combinagéo linear de fungdes radiais

com duas energias diferentes: Ef; E5',. Desta forma a fungdo de onda do elétron fica:
WLO g
b ()

_ > An Ot B + B ug (r,B) + CEout (B Yin (8',0) €S2 (33,1

Im

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

apenas num determinado atomo @, para valores particulares de / e m. Os estados de

semicarogo sdo representados pela energia EF,. Os coeficientes AT, B CM0 sio
determinados pelas condigdes 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 ¢ incrementada e o conjunto de base aumenta

adicionando os estados p e d.
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Capitulo 4

CODIGOS WIEN2K

Para que os cdlculos descritos anteriormente possam ser efetivados, necessitamos de
auxilio computacional, ou seja, necessitamos de um conjunto de programas que possa fazer
calculos sobre a estrutura eletrdnica de materiais 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 equagdio diferencial de Kohn-Sham. Algumas das

propriedades que podem ser calculadas sdo:

e Densidade de Estados

e Densidade eletronica, densidades de spin, fatores de estrutura de raios-X
¢ Energia total, forcas, geometrias de equilibrio, otimizagdo de estruturas
e Fonons

e Gradiente de campo elétrico, campos hiperfinos

e Spin-polarizado

e Acoplamento spin-drbita

e Espectro de absorgdo e emissdo de raios X

* Propriedades opticas

e Superficies de Fermi

Um célculo onde ndo € necessario introduzir pardmetros iniciais para que sejam
obtidos resultados ¢ um processo do tipo ab initio. Neste tipo de célculos, as propriedades sdo
obtidas por meio de minimizagdes feitas de modo autoconsistente até se atingir um limite pré-
determinado. Em nosso caso, introduzimos algumas informagdes basicas, de fontes
experimentais, que adiantam o processo de minimizagdo afim de uma maior aproximagdo com

o sistema real em questdo.

O conjunto de programas WIEN2k pode ser dividido em trés etapas para execugéo do
calculo. Inicialmente montamos um arquivo de entrada, o segundo passo ¢ fazer uma série de
calculos iniciais que fornecerdo dados importantes para o ciclo autoconsistente, que € o

terceiro passo.
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4.1  Arquivo de Entrada

Para o inicio do célculo € necessario um arquivo de entrada que contém informagdes
bésicas sobre a estrutura a ser calculada. Estas informagdes sdo: pardmetros de rede, espécie

atomica e posi¢do dos atomos na célula unitaria.

Um exemplo de um arquivo de entrada, o qual foi usado para o calculo das
propriedades do grafite ¢ mostrado na Figura 4.1. Faremos uma descrigdo completa dos dados
presentes neste arquivo, para uma visdo geral dos demais arquivos necessarios para o

processo de célculo sugerimos uma leitura do manual do WIEN2K [6].

1 C

2 H LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 2 194 P&3/mmc

3 RELA

4 4.653507 4.653507 12.790250 90.000000 90.000000120.000000

) ATOM -1: ¥=0.00000000 Y=0.00000000 Z2=0.75000000

& MULT= 2 ISPLIT= 4

7 =1: X=0.00000000 Y=0.00000000 Z=0.25000000
i 8 C 1 NPT= 781 RO0=0.00001000 RMT= 1.34 Z: €.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

2 ATOM -2: X=0.33333333 Y=0.6€€666666 2=0.25000000

13 MULT= 2 ISPLIT= 4

14 -2: X=0.666€6667 Y=0.33333334 Z=0.75000000

15 c 2 NPT= 781 RO=0.00001000 RMT= 1.34 Z: 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

20 100 0.00000000

21 010 0.00000000

22 001 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 ndo equivalentes na

célula unitéria (2) e o grupo espacial 194 p63/mmc.

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

os elétrons de carogo e escalar relativistico para os elétrons de Valencia) ou ndo relativistico.

Linha 4: Parametros de rede a = 4,653507, b = 4,653507 e ¢ = 12,790250, com pardmetros

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 posi¢dio, em coordenadas fracionarias da célula cristalina, do primeiro

atomo.

Linha 6: O pardmetro MULT identifica os atomos equivalentes para cada tipo de atomo deve-
se informar quantas quantos atomos equivalentes ao citado na linha 5 existem na célula
unitaria, o pardmetro SPLIT determina o tipo de simetria para projetar a carga para cada

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

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

Linha 8: Deve apresentar a espécie atdmica, o parametro NTP representa o nimero de pontos

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

atdmica, e nimero atdmico.

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

coordenadas locais para cada sitio atomico esta informagdo também ¢é fornecida pelo
programa SIMMETRY.

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

Linha 19: deve apresentar o niimero operagdes de simetrias do grupo espacial que também ¢é
fornecido pelo programa SIMMETRY .

Linha 20 - 22: Matriz que representa uma operacdo de simetria.
Linha 23: indice da matriz representada acima.
As linhas de 20 a 23 devem ser repetidas para todas as operagdes de simetria.

O seguinte passo ¢ uma fase de inicializagdo dos célculos. Para isto existe um script
chamado init_lapw que auxilia o usudrio a desenvolver a sequéncia inicial de calculos

preparatérios para o ciclo autoconsistente. O ciclo inicial € mostrado na Figura 4.2.
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4.2

Inicializagio

Figura 4.2. Diagrama para geracio dos dados de entrada do ciclo autoconsistente

Cada programa tem uma fungéo especifica de geragdo de dados e/ou checagem de

erros. Vejamos a fungéo de cada um deles:

Programa NN — Este programa calcula a distdncia dos vizinhos proximos de cada
atomo presente no arquivo de entrada e ajuda na checagem de erros do arquivo,
verificando se os atomos estdo especificados corretamente e se as esferas atdmicas se
sobrepdem, caso exista alguma sobreposi¢do, ou erro, uma mensagem de erro €
enviada ao usudrio informando o problema e um novo arquivo € gerado, ficando a
cargo do usudrio decidir qual usar.

% Arquivos de entrada: arquivo.struct.

< Arquivos de saida: arquivo.outputnn. Opcionais: arquivo.struct_nn.
Programa SGROUP — Com as informagdes dos pardmetros de rede, tipo de rede
cristalina e posi¢des atdmicas, este programa determina o grupo espacial da estrutura
em questdo e auxilia a encontrar a melhor configuragdo da célula unitaria.

4 Arquivos de entrada: arquivo.struct.

% Arquivos de saida: arquivo.outputsgroup, case.struct_sgroup.
Programa SIMMETRY — Com informagdes das posigdes atdmicas e tipo de rede
cristalina, contidos no arquivo.struct, gera as opera¢des de simetria do grupo espacial,
determina o grupo pontual dos sitios atomicos e determina as matrizes de rotacdo

locais.
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% Arquivos de entrada: arquivo.struct

* Arquivos de saida: arquivo.outputs, arquivo.struct st.  Opcionais:
arquivo.in2_st.

e Programa LSTART - resolve a equagdo de Kohn-Sham relativisticamente para um
atomo, gera uma densidade atdmica que sera usada posteriormente para gerar uma
densidade inicial para o ciclo autoconsistente, determina como os diferentes orbitais
serdo tratados nos célculos da estrutura de bandas e alguns arquivos necessérios para
realizagdo do ciclo autoconsistente. O arquivo de entrada arquivo.inst contém a
distribuigdo eletronica da cada 4tomo ndo equivalente presente na célula unitéria.

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

% Arquivos desaida: arquivo.outputst, arquivo.rsp, arquivo.inQ_st,
arquivo.inl_st, arquivo.in2_st, arquivo.inc_st, arquivo.inm_st,
arquivo.inm_restart. Opcionais: arquivo.rspup, arquivo.rspdn, arquivo.vsp st,
arquivo.vspdn_st, arquivo.sigma.

e Programa KGEN — Gera uma malha de pontos k na parte irredutivel da zona de
Brillouin.

“ Arquivos de entrada: arquivo.struct.

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

e Programa DSTART - Gera uma densidade eletronica critalina inicial
(arquivo.clmsum), por superposi¢io das densidades eletronicas atdmicas(arquivo.rsp)
obtidas em LSTART, para o processo autoconsistente que sera iniciado. Se for
necessario desenvolver um célculo 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.in0, arquivo.inl,
arquivo.in2. As informagdes sobre os valores de 1, m da representagdo
harmoénica e os numeros de coeficientes Fourier da carga intersticial estdo
presentes nos arquivos .inl e .in2

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

arquivo.in0_std.

De posse dos dados iniciais, calculados no processo de inicializagdo, o processo
autoconsistente pode ser iniciado utilizando o script run_lapw ou runsp lapw para célculos
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

e Programa LAPWO — Gera um potencial a partir da densidade eletronica inicial dada
por DSTART usando a equagdo de Poisson.
4% Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.in0, arquivo.clmsum. Opcionais:
arquivo.clmup/dn, arquivo.vrespsum/up/dn, arquivo.inm.
4 Arquivos de saida: arquivo.output0, arquivo.scf0, arquivo.vsp(up/dn).
Opcionais: arquivo.vns(up/dn), arquivo.r2v, arquivo.vcoul, arquivo.vtotal.
¢ Programa LAPW] — Monta o Hamiltoniano e calcula autovetores e autovalores num

processo de diagonalizagdo de matrizes. Esta parte do calculo é a mais demorada.
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# Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inorb, arquivo.dmat, arquivo.vsp.
Opcionais: arquivo.vns, arquivo.vorb, arquivo.vector.old.

% Arquivos de saida: arquivo.outputl, arquivo.scfl, arquivo.vector,
arquivo.energy. Opcionais: arquivo.nsh(s), arquivo.nmat_only.

e 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 é
util para montar o gréafico 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.

e Programa LCORE - Calcula os autovalores dos estados de carogo e suas
correspondentes densidades de carga.

% 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.

e MIXER — Mistura a densidade eletronica inicial e a final, produzida a partir da soma
das densidades eletronicas de carogo, semicarogo e valéncia, para produzir uma nova
densidade eletrnica a ser usada na proxima interagdo até obter um valor de
convergéncia desejado.

% Arquivos de entrada: arquivo.struct, arquivo.inm, arquivo.clmval. Opcionais:
arquivo.clmsum_old, arquivo.clmsc, arquivo.clmcor, arquivo.scf,
arquivo.broyd1, arquivo.broyd2.

%+ Arquivos de saida: arquivo.outputm, arquivo.scfm, arquivo.clmsum,

mixer.error. Opcionais: arquivo.broyd.

Para a realizacdo do ciclo autoconsistente, o usudrio introduz um critério de
convergéncia que sera tomado como referéncia para o término 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 equagéo (4.1). Ao final, no programa MIXER
este novo valor € misturado com o antigo, gerando uma nova configuragio para a densidade

eletronica de carogo e valéncia, e sera usado na proxima interagdo.
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Pnova() = (1 = Q)Pentrada (") + QPsqiga (4.1)

Caso o critério de convergéncia seja satisfeito o célculo para.

Com os resultados destes calculos em maos temos uma descrigdo quéantica completa
do cristal em estudo necesséria para descrevermos suas propriedades no estado fundamental.

Algumas dessas propriedades serdo analisadas no capitulo 5.
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Capitulo 5

SIMULANDO O GRAFITE

5.1 Estrutura Cristalina

O grafite € um cristal de origem natural cuja formag@io compreende apenas dtomos de
carbono. Ha muito tempo ja se conhece e se usa este material com fins praticos (desde lapis
até moderadores de reatores nucleares). Atualmente os principais produtores deste material

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

Com aparéncia opaca, o grafite tem uma estrutura lamelar, o que o torna interessante
para algumas aplicagdes, como a inser¢do de outros elementos quimicos entre suas camadas,

possibilitando a mudanga de suas propriedades eletronicas.

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

tedrico [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 vértices de um hexagono, conforme a Figura 5.1, cada
camada ¢ chamada de grafeno, sobrepostas no estilo ABAB, formando um cristal com

estrutura cristalina hexagonal.

r

Outras substdncias simples podem ter como base o carbono, como é o caso do
diamante, os nanotubos [11], os fulerenos [12] e o préprio grafeno [13], quando isto acontece

dizemos que estes materiais sdo aldtropos.

Figura 3.1. Estrutura cristalina do grafite
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Para a simulagdo do grafite, usamos uma célula unitéria convencional composta de
quatro atomos, sendo estes dois a dois ndo equivalentes. Os pardmetros de rede inicialmente
usados forama=2,454 Aec=6,743 A. Os pardmetros de corte usados foram R Knax=7 e
15000 pontos k.

Com estes pardmetros iniciais, calculamos algumas propriedades do grafite, que serdo

discutidas em seguida.

5.2 Otimizacao

Na natureza as coisas procuram estar em seu estado de energia mais baixa e pensando
deste modo € razoavel tentar encontrar este ponto de energia minima para o material em
estudo. Neste sentido, variamos o volume da célula unitéria de -5% a 5%, encontrando o valor
de minima energia em torno de -1%, em relagdo ao valor experimental. Com esta variagdo no
volume, os pardmetros de rede também sofreram alteragdes, sendo que o valor na energia
minima foram diminuidos em 0,3% e 0,4% para ¢ e a respectivamente. Veja na figura 2 o

grafico com a curva de otimizag#o, o valor experimental ¢ indicado pela seta.

7 S — .
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-
-
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Figura 5.2. Griafico da energia pela variacio de volume.
= Pontos tedricos, () Ajuste da curva.

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

grafite.
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5.3 Propriedades eletronicas
5.3.1 Densidade Eletronica

A estrutura eletrdnica nos permite entender como sdo as ligagdes entre 0s atomos

presentes no cristal e como estéo distribuidos os elétrons em torno dos 4tomos.

No grafite, nos interessa comprovar que as ligagdes entre dtomos do mesmo plano

sejam covalentes e ligagdes entre planos sio caracterizadas por for¢as de Van der Waals.

Para verificar a distribui¢do eletronica entre atomos do mesmo plano, foram feitas
imagens em um dos planos (001), isto €, na diregdo de um dos planos que compdem o grafite
(Figura 5.3). Como as ligagdes covalentes sdo caracterizadas pelo compartilhamento de

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

atomos e ndo ha muitos no centro de cada hexagono.

Figura 5.3. Densidade eletronica na direcfio (001) para o grafite (elétrons/,&’).

Para entender como € a ligag@o entre as camadas foi feito uma imagem da distribuigéo
eletronica no plano (110), ou seja, em uma dire¢do perpendicular aos planos de grafeno, como
mostrado na figura 5.4. Note que entre os atomos a quantidade de elétrons é 3,0 elétrons/A?,

enquanto que proximo ao centro dos hexagonos essa quantidade diminui para 0,2 elétrons/A,

il L
g R g
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3,354

2,46 &

Figura 5.4. Densidade eletrdnica na direcfio (110) para o grafite (elétronsl,&’).
Note que na Figura 5.4, a quantidade de elétrons entre as camadas € minima, os eletros

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

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

5.3.2 Densidade de Estados

Para conhecer como é a distribuigdio da energia dentro do material em estudo
analisamos a densidade de estados, ou seja, o nimero de orbitais por intervalo de energia.
Esta anélise nos fornecera caracteristicas importantes como a caracterizagdo do material
quanto a sua capacidade de conduzir eletricidade. Neste contexto surge um importante
conceito, a energia de Fermi (Ef), que ¢ 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 5.6. 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 € quase zero, o que nos faz concluir que o grafite tem caracteristicas de

um semimetal.

Na andlise da densidade de estados também devemos observar como € a contribuigéo

parcial por 4tomo e por caractere, veja nos graficos abaixo as contribuigdes das bandas s e p.
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05

04

0,34

0,1

PDOS (estados/atomo eV)
%

00

T T T T

Baldapsinelrhp.-rp,

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

2 A5 -0 5

Energia (eV)

TLIOTECA

1o
{

s
7

UFCE




40

05— : T T T
Bmdaps'l'nema;:vz E
5; 04
S o
% 02-
¥
g
00l - - - :
20 15 10 5 0 5 10
Energia (eV)

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

Observando os graficos da Figura 5.7, notamos que as contribuigdes da banda s sdo em
energias mais negativas, enquanto proximo ao nivel de Fermi a maior contribui¢do é da banda
p, como pode ser visto na Figura 5.8, mais especificamente do caractere p,, Figura 5.10. Esta
contribui¢do do caractere p, na faixa da energia de Fermi sugere que a condugdo eletronica

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

5.3.3 Estrutura de Bandas

Em um é4tomo tratado isoladamente as energias permitidas aos elétrons podem ser
representadas por niveis discretos. Entretanto, quando tratamos um conjunto de 4tomos
passamos a dar mais possibilidades de energias de ocupagdo para os elétrons, assim formam-
se as bandas e energia, que assim como a Densidade de Estados podem expressar o

comportamento elétrico do material.

A observagdo das bandas de energia é feita ao longo dos pontos de alta simetria na
primeira zona de Brillouin (unidade minima do cristal no espago reciproco), veja na Figura

5.11 o esquema.
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As bandas de energia 1oram ooservaaas ao 1wngo uas diregdes K — G, G-M, M - K

Figura 5.11. Primeira zona de Brillouin
para uma rede cristalina hexagonal.

e G — A, e a estrutura de bandas é apresentada abaixo.
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Capitulo 6

SIMULANDO O GRAFITE INTERCALADO COM LIiTIO

6.1 Estrutura Cristalina

Como o grafite apresenta uma estrutura que pode ser descrita como o arranjo de
camadas sobrepostas, pode-se inserir diferentes espécies atdmicas entre estas. Neste Capitulo
vemos como o grafite altera sua configuragdo estrutural e eletronica quando € inserido Litio
entre as camadas de grafeno que formam o grafite. Na literatura existem diversos estudos

relativos a inser¢do de Litio nos alétropos do carbono [16], [17], [18].

A insergdo de Litio no grafite ¢ interessante devido a possibilidade de fabricagdo de

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

Uma das mudangas estruturais no grafite ¢ o empilhamento das camadas alternando-se
para o estilo AAAA, isto facilita a acomodagdo dos atomos de Li entre duas camadas
adjacentes localizados nos centros dos hexagonos. Aqui, colocamos uma supercélula com 32
atomos de C e 4 atomos de Li, de modo que temos uma propor¢do de LiCs. Os atomos de
Carbono e Litio estdo arranjados na sequéncia AaABAyAd, sendo a, B, ¥ e § as posigdes dos
atomos intercalantes respectivamente em diferentes camadas, conforme mostrado na Figura
6.1.

Figura 6.1. Estrutura cristalina do grafite intercalado com Litio.
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E importante comentar que quando o Li ¢ inserido no grafite a distdncia entre as

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

6.2 Propriedades eletronicas

6.2.1 Densidade Eletronica

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

ocorrem, O grafico da densidade eletronica de valéncia, que ¢ mostrada na Figura 6.2.

,
@ )

Figura 6.2. Densidade Eletrdnica de valéncia na diregio (001) (e/ A%)

Neste grafico, podemos perceber que distribuicdo de elétrons nas camadas, entre
atomos de carbono, ainda é semelhante ao que foi visto para o grafite, entretanto temos outro
comportamento em relag@o aos atomos de Li entre as camadas. Observe que existem espagos
com densidade eletronica préxima a zero entre atomos de C e Li, sugerindo uma ligagdo

iOnica entre estes.

Para entendermos como esta sendo a distribuigdo dos elétrons do dtomo intercalante,
fazemos a diferenga de densidades, calculada a partir da diferenga entre a densidade cristalina

e a densidade atomica, conforme Figura 6.3.
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Figura 6.3. Diferenca de densidades eletrénicas na direcdo (001)(e/A%).

Neste grafico notamos um efeito de distor¢do da densidade na direg¢do dos atomos de

Litio, evidenciando uma polarizag@o que também sugere uma transferéncia de carga.

6.2.2 Densidade de Estados

Como dito anteriormente a densidade de estados nos dird o comportamento eletronico
do material em questdo. O grafite intercalado com Li 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.

DOS Total (Estados/eV)

Figura 6.4. Densidade de Estados Total (DOS) para o grafite intercalado com Li.
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Um ponto a ser observado ¢ de onde surge essa contribuigéo de energia que desloca a
energia de Fermi para um nivel mais alto. Vejamos entdo as contribuigdes parciais por

atomos, conforme a Figura 6.5.
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Figura 6.5. Densidade de Estados projetada no sitio de Carbono com
énfase nas bandas s (em vermelho) e p (em azul).

Nos atomos de carbono, a contribui¢do da banda s (em vermelho) € em energia mais
negativas, proximo a energia de Fermi esta contribui¢do ¢ devida a banda p (em azul), como
pode ser visto acima. Esta contribui¢do da banda p na energia de Fermi sugere que os orbitais
que estdo localizados perpendicularmente as camadas estdo sendo preenchidos por elétrons

provenientes dos atomos de Li.

Vejamos como € a contribuigdo dos dtomos de Li na Figura 6.6.
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Figura 6.6. Densidade de Estados projetada no dtomo de Litio com :'D

énfase nas bandas s (em vermelho) e p (em azul).
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Para os atomos de Li as bandas s e p contribuem ao nivel de Fermi, sendo maior
contribui¢do da banda p.

6.2.3 Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas para o composto estudado € 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 contribuigdes
Px: Py € p. respectivamente, onde podemos observar que as contribui¢des px e py estdo um
pouco abaixo da energia de Fermi e a contribuig¢do p, estd atravessando essa faixa de energia.
A contribui¢do por dtomo de litio é mostrada na Figura 22 d), onde a contribuigdo ¢ no

mesmo intervalo de energia que ¢ apresentada na contribuigdo p, do carbono.

As diregdes em que as bandas de energia foram observadas sdo as mesmas descritas no
Capitulo 5 para o grafite, ou seja, ao longo das dire¢gdes K- G, G-M,M-Ke G- A.
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Figura 5. Estrutura de Bandas por caractere. a) caractere p, para o Carbono, b) caractere p, para o Carbono, c)
caractere p, para o Carbono, d) contribui¢io do &tomo Li.
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A contribuigfio de cada caractere esta representada pelos circulos, quanto maiores sdo

os circulos maior € a contribuigdo de cada caractere.

Em relagdo 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

presen¢a dos atomos de litio. Devido a inser¢@o de Litio o nivel de Fermi foi deslocado a

estados mais populados em relagdo ao grafite puro, voltando-se metalico.




48

Capitulo 7

CONCLUSAO

Neste trabalho realizamos um estudo teérico das propriedades eletronicas do grafite
intercalado com litio, que também ja ¢ bem estudado e ha uma ampla variedade de pesquisas
relacionadas a este tema na literatura [16], [17], [18]. Desenvolvemos também um estudo
acerca da resolu¢do do problema de muitos corpos desenvolvido por Hartree e Fock, bem
como a DFT, desenvolvida por Kohn -Sham. Como ferramenta de calculo usamos o Método
LAPW inserido nos codigos WIEN2k.

Para o célculo referente ao grafite puro, usamos uma célula unitaria convencional com
quatro atomos realizamos uma minimizagdo variando o volume da célula unitaria entre 5% e -
5%, encontrando um minimo préximo a -1%, em relag@o ao valor experimental. No calculo da
estrutura eletrdnica apresentamos a densidade eletronica em um dos planos componentes do
grafite para observar como sdo as ligagdes entre dtomos da mesma camada. Apresentamos
também a densidade eletronica na diregdo perpendicular as camadas para tentar entender
como € a ligag@o entre atomos de camadas diferentes. No calculo da estrutura de bandas e

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

No célculo do grafite intercalado com litio, usamos um esquema de supercélula com
32 atomos de carbono e quatro atomos de litio. No calculo densidade eletronica investigamos
como os atomos de litio afetam a configuragdo eletronica do grafite, e como se da a ligagdo
entre os atomos de litio e as camadas de carbono. Na densidade de estados pudemos observar
que o grafite se torna metélico quando intercalado com litio. Na estrutura de bandas,
observamos que a contribui¢@o dos dtomos de litio estd na regifio da energia ao nivel de Fermi

e coincide com a contribui¢do da simetria pz do carbono.

O estudo desenvolvido neste trabalho representa uma caracterizagdo 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.
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APENDICE A - Cilculo das Variagdes

Funcionais
Seja f(x) = (fL(x), £o(x), ..., fw (x)), que chamaremos de fungdo n-upla, uma fungéo
real de x, tal que x pertence a um conjunto de coordenadas cartesianas x = (xq, X5, ..., Xy)-

Chamaremos um funcional F = F[f(x)] uma fungfo cujo argumento é uma fungio f(x) e

associa a f(x) um numero F.

Continuidade

Um funcional F = F[f(x)] é continuo em f(x) se:
lim F = F[f(x) + ea(x)] = F[f (x)]

Para toda fungdo n-upla real de x, o(x) = (0,(x),0,(x),...,on5(x)) pertencente a um

determinado espago de fungdes F = {o(x)}.

Extremo
Um funcional F = F[f(x)] tem um extremo em f;(x) se
— =0 (A.1
s 0 @D

Quando o primeiro membro da equagdo acima ¢ calculado em f;; (x).

Diferenciabilidade

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

(SFUr+ eo ()

€=0

= [ow [6f( Jax = | (Zal(x) [m = )(ljdx,-) (4.2)

A diferenciag@o de funcionais segue a regra do produto, ou seja, considerando F; e F,

dois funcionais,
57l o = [+ lp]l - @49

Diferenciagdes de ordem superior, em particular a segunda derivada
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APENDICE B - Obtenc¢ido da Equacio de Hartree-Fock

Note que a partir do determinante de Slater, equagdo 2.1.1,
N L.
Enr = (50| A|0s0) = > (i [A] ) + ) Z @yp -Gy - @1
i i
Queremos encontrar as equagdes de Hartree-Fock a partir da minimizagio da energia,
dada por:
EHF = min E[d’sp] (B. 2)
Psp—N
Tal que Eyr = E[{x:}].
Para isto, temos a restrigdo que
[am@ona =n=s, @3
ou seja, as fungdes spin-orbitais devem permanecer ortonormais.

Vamos minimizar E[{y;}] em relagdo aos orbitais y; mantendo o vinculo B.3. Para

isto vamos construir um novo funcional:
1 N N
LI} = E[{:] - EZ Z gi ([ili] - &;;) (B.4)
i

Onde ¢j; sdo os multiplicadores de Lagrange.
Note que £ € um valor real, assim [ilj] = [jli]* e g; = Eij-

A minimizagdo de E[{y;}] é obtida a partir da minimizac¢do de L[{y;}]. Para isto,
fazemos

Xi — xi+ 6.

E definimos a variagdo de L[{y;}] como sendo zero.
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SLIGx ) = 6] ——ZZ sl =0 (8.5)

Vejamos cada termo da equagdo acima separadamente

8lilj = [6xilx] + [wilox;]  (B.6)

N
SE [0 = Z[axfihm] + Dalhloxd

NIH

N N
ZZ Sxuxilxixil + adxilxixi] + Deixil6xixng] + Dxixilxi6x5]
i

N

N
Z Z[6X1X} |XJX:] + [XLé\XJ|XjXI] 3 [XLX]"SX)/Y:] 25 [XLXJ IX;6X1]
i J

| -

2

N
1
= Z[5Xi|h|Xi] + 522[&&4){;){,—] —[6xux;lxjxil +cc  (B.7)
=1 i J

N N N
Z eiiloxilxs) + [alox;] = Z gjilxilx;] + Z &jilxi|6x;]
iy ] 0]
N N
= Z EJI[6X1|XJ] + z Jl[Xllaxl] = Z 511[6?51'?(1] +cc (B.8)
[§] Lj Lj

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

teremos:

N : N N
8L} = ) [6xilhlx] + : [8xix:|xixi] = [Bxixlxxi]
= mhpi

N
= Z gi[Sxilxj] +ecc (8.9
Lj
Usando as defini¢des dadas para operadores coulombiano e de troca, dados pelas

equagdes (2.1.12) e (2.1.13) na segdo 2.1,
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R 1
]j(f1) = lej(fz)lz;;dfz (B.10)

= 1
R GOx(R) = f 1) — G ) (B.11)

Teremos a variagdo 6L da seguinte forma:
N N N

SLl) = Y. [ drxi () [hxi @)+ ) (G~ BED) xE) = Y ey Gin) + co
=1 J=1

j j=1

=0 (B.12)
como 8L[{x;}] = 0 para todo y;, entdo temos
N N
|:h(l) : 3 Z (jj(l) == I?](l))l Xi(f:{) = Z Eji;{’j(fl) (B 13)
Jj=1 j=1

e definimos o operador de Fock (f), como sendo

N

F=h®+Y (HO-RO), @14
=1
com
1. wzZ
1. Ni4
h = Z‘V2 - (B.15)

e o potencial de Hartree-Fock

N

Vp (1) = Z (i@ -R®).  (B.16)

J

Portanto

=

flxd= ) &ilx), (B.17)

=1

representa uma equagdo de autovalores.
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APENDICE C - Teorema Variacional
Suponha que seja possivel definir um funcional S[f] tendo por argumento fungdes f

pertencentes a uma classe F e que a citada equagdo seja equivalente a condigdo necesséria de

extremos:
ﬁ =0 (C.1)
of
Nessas condigdes, se considerarmos como dominio de defini¢do de S uma classe de fungdes

F' © F, podemos obter solugdes aproximadas da equagdo em referéncia.
A Equagdo de Schriédinger independente do tempo satisfaz estas condigdes.

Consideremos entdo dois teoremas:
Teorema 1: A Equagdo de Schriodinger é decorrente da condicdo de extremo do funcional
(C.2)

_(wlAlp)
EW1 =500

Prova:
Seja a variagdo [P)+~ |Y + SY) para &Y arbitrario e E — E + SE, usando a
variagéo linear, temos: verificar delta de fi)
(v +sy|Aly +6y) _ (W|Ap) + (5w|A|w) + (¥|H|5v)
Wly) + (yly) + Wloy)

(€.3)

B+ ok = T oy +60)

Ou ainda
_ (WlAly) + (su|Alw) + (W|A|Y) - E@IY) — E@lv) — EGloy)
Whp) + Eplp) + (Plsy)

_ (6y|H - Ely) +c.c.
E=mw v ey EY

6E

Onde c.c. representa o complexo conjugado.

A condigdo §E = 0, resulta em:
(6w|H-Elp)=0  (C.5)
Com & arbitrario,
(A-E)w) =0 (C.6)

Que ¢ a Equagdo de Schrddinger independente do tempo.

Teorema 2: Qualquer que seja o estado dinamico |y) do sistema fisico descrito por H, o
valor médio de sua energia serd igual ou maior do que a energia E; do estado fundamental

[¥o)-

XY
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Prova:
Considere a Equagédo de Schrédinger:

ﬁ‘wa’) = Ea I‘pa) (C.7)
Sendo (Y,lY,) =1 e que em (1) (Y|yY) = 1. Entdo é possivel expandir qualquer |i) em

termos dos autovetores do conjunto {|Y,)}, ou seja,
W)= Gl (€8)
a
Resultando em

L= @l = ) GOl = Y ICE (€9
ab a

Com 0 < |C,| < 1. A Equagdo (1) torna-se:

El) = WAl = D WIAR)CiC, = ) Eubln)CiCy = ) EelCol?  (€.10)
a,b a

a,b
A relagdo acima ¢ exata, e E[i] é uma soma ponderada de energias para qualquer

| ). No estado fundamental temos E, < E,, para qualquer estado |,), assim:
EWY] = ) EdlCa? 2By ) I =E,  (C.11)
a a

Ou ainda,
ElYy] = E, 5 0 )

Esta demonstragdo so € valida para o estado fundamental.



