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RESUMO

Os alétropos de carbono se distinguem pela sua estrutura e por sua hibridizagdo. Como exem-
plos, temos o diamante, no qual os dtomos tém hibridizagio sp>, a grafita, os nanotubos de
carbono, grafeno e fulereno, nos quais o carbono apresenta hibridizacao spz, e os grafinos,
também conhecidos como graphynes, nos quais o carbono apresenta ambas hibridizacdes sp
e sp>. Nos grafinos estudados neste trabalho, as ligagdes C — C que conectam anéis benzé-
nicos no grafeno s@o substituidas por unidades de acetileno, gerando estruturas cristalinas de
padrao hexagonal, com espessura de apenas um dtomo, com poros de didmetros maiores. Essas
diferencas estruturais resultam em uma ampla variedade de propriedades mecanicas, Opticas,
quimicas e eletronicas, refletindo em diferentes perspectivas de aplicacdes. Em 2010 e 2018 os
grafinos formados por cadeias de dois e quatro acetilenos, denominados graphdiyne e graphte-
trayne, respectivamente, foram sintetizados. Eles t€ém propriedades de semicondutor no caso do
graphdiyne em sua forma volumétrica (bulk). Suas aplicagdes sao vastas, desde baterias a filtros
moleculares. A espectroscopia Raman € uma técnica barata, rdpida, e geralmente ndo destrutiva
para caracterizagdo da estrutura por meio do estudo das vibracdes de nanomateriais, e de ampla
utilizacdo em materiais a base de carbono. Porém, um estudo sistemdtico sobre as diferencas
das respostas espectroscopicas vibracionais para grafinos com diferentes composi¢des de ace-
tileno ainda € necessdrio. Neste trabalho utilizamos célculos por primeiros principios (DFT)
para simular o espectro Raman de monocamadas de grafinos com uma, duas, trés, quatro, cinco
e seis unidades de acetileno. Nossos resultados podem ajudar na identificacdo do tipo de gra-
fino sintetizado, além de revelar detalhes do padrdo das vibragdes atdmicas e suas simetrias,
fornecendo estratégias fundamentais para a arquitetura de novas aplicacdes desses materiais.

Palavras-chave: y—Grafino. DFT. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

Carbon allotropes are distinguished by their structure and hybridization. Some examples are the
diamond, in which atoms are hybridized to sp>, graphite, carbon nanotubes, graphene and ful-
lerene, in which carbon is hybridized to sp?, and graphynes , in which carbon has both sp and
sp? hybridizations. In graphynes, studied in this work, the C — C bonds that connect benzene
rings in the graphene are replaced by acetylene units, generating single-atom hexagonal-pattern
crystalline structures with larger diameter of the pores. These structural differences result in
a wide variety of mechanical, optical, chemical and electronic properties, reflecting in diffe-
rent application perspectives. In 2010 and 2018 the graphines formed by chains of two and
four acetylenes, called graphdiyne and graphtetrayne, respectively, were synthesized. They
have semiconductor properties in the case of graphdiyne in its volumetric form. Their appli-
cations are vast, from batteries to molecular filters. Raman spectroscopy is a cheap, fast, and
generally non-destructive technique for structure characterization through the study of nano-
materials vibrations and widely used in carbon based materials. However, a systematic study
of the differences in vibrational spectroscopic responses for graphynes with different acetylene
compositions is still required. In this work we use first principle calculations (DFT) to simulate
the Raman spectrum of graphyne monolayers with one, two, three, four, five and six acetylene
units. Our results can help in the identification of the type of synthesized graphyne and reveal
details of the atomic vibration patterns and their symmetries, providing key strategies for the
architecture of new applications of these materials.

Keywords: y—Graphyne. DFT. Raman Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Os al6tropos de carbono sao materiais constituidos somente por dtomos de carbono (fi-
gura 1.1). Como exemplo temos a grafita, grafeno, fulereno com hibridizag¢io sp? e o diamante,
que possu hibridizagio sp>. As hibridiza¢des definem a geometria dos materiais, podendo as-

sim, gerar diferentes propriedades (WANG et al., 2014).

Figura 1.1 — Representacdo de alguns al6tropos de carbono.

@) % (b)

Legenda: (a) Diamante, (b) Grafita, (c) Fulereno, (d) Grafeno.
Fonte: Do autor (2019).

Existe um grupo de alétropos de carbono preditos com hibridizacio sp e sp*> denomi-
nados grafinos (do Inglés graphynes) (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ, 1987). Es-
tes materiais sdo laminares como a graﬁta1 (figura 1.1 (b)), e dentre eles os a—, f—, y— €
6,6, 12—grafino (ver figuras 1.2 e 1.3), ganharam destaque devido a predicdo de propriedades
eletronicas, térmicas e 6pticas, promissoras para aplica¢des em diversos dispositivos (PERKGOZ;
SEVIK, 2014). Além disso, para estes materiais, estudos indicam sua estabilidade de rede, e
descrissdo de sua estrutura de bandas eletronicas, dispersdao de fonons, e espectros de Raman
(POPOV; LAMBIN, 2013).

A familia do y—grafino ou por simplicidade grafino de agora em diante, representado

na figura 1.3, é um alétropo de carbono assim como o grafeno (figura 1.2 (d)). O grafeno

! Nome do mineral que origina o grafite.
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Figura 1.2 — Representacdo da estrutura de diferentes variantes dos grafinos.
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Legenda: A figura acima representa os a—, §—, e 6,6, 12—grafinos.
Fonte: Adaptado de (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ, 1987, p. 6692, 6693).

¢ um material bidimensional que pode ser obtido a partir da esfoliacio mecénica do grafite
(FERRARI et al., 2006), que foi isolado pela primeira vez por (NOVOSELOV et al., 2004),
com uma literatura bem estabelecida, como mostram os trabalhos de (FERRARI et al., 20006;
FERRARI; BASKO, 2013). O grafino se diferencia do grafeno devido as ligagdes dos grupos
de acetileno (—C = C-) entre os anéis aromdticos. Os diferentes representantes dessa familia
sdo denominados como grafino-(N), onde N representa a quantidade de grupos acetileno nas
ligacdes. Além disso, o grafeno € um semimetal (semicondutor de gap nulo), e o grafino um
semicondutor de gap finito (POPOV; LAMBIN, 2013).

A familia do grafino apresenta perspectivas promissoras para aplicagdes como, por
exemplo, na dessalinizacdo da dgua. O processo de separagdo de ions de sal e a permeabili-
dade da 4gua foram simulados para os casos do grafino-(3) e graﬁno—(4)2 (veja figuras 1.3 (c)
e (d), respectivamente), apresentando resultados relevantes como mostra (KOU et al., 2014;
ZHU et al., 2013). Além desta aplicacdo, o trabalho de (LIN; BUEHLER, 2013) mostra que
membranas de grafinos sio capazes de rejeitar sais de metais pesados divalentes, como sulfato
de cobre, e inorganicos monovalentes, como o cloreto de sédio.

O grafino-(2) (graphdiyne) possui aneis aromaticos com dois acetilenos realizando sua
ligacdo (figura 1.3 (b)), e foi sintetizado em 2010 (LI et al., 2010), motivando novos es-
tudos sobre suas aplicacOes. J4 em sua primeira sintese foi destacado que o mesmo pos-
sufa propriedade de semicondutor a temperatura ambiente, apresentando uma condutividade
de 2,516 x 1074Sm™!, que é comparavel ao silicio (LI et al., 2010). Em 2011, trabalhos mos-
traram a sintese de nanotubos de graphdiyne (L1 et al., 2011). Em 2015, (HUANG et al., 2015)

2 Denominado também por graphtetrayne, e sintetizado em 2018 por (GAO et al., 2018).
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Figura 1.3 — Representag@o da familia grafino (y—grafino).

(e)

:

Legenda: Representacdo da estrutura da familia grafino (y—grafino). Os diferentes representantes dessa
familia sdo denominados como grafino-(N), onde N representa a quantidade de grupos acetileno nas
ligacdes. (a) grafino-(1), (b) grafino-(2), (c) grafino-(3), (d) grafino-(4), (e) grafino-(5) e (f) grafino-(6).
Fonte: Do autor (2019).

r 28 184 184

s

mostrou a constru¢do de um protétipo de bateria com graphdiyne, onde seu papel € armazenar
atomos de litio em sua rede cristalina.

Uma ferramenta que possibilita investigar propriedades vibracionais e estruturais de ma-
teriais em escala macro ou até mesmo nanoscopica, em especial dos alétropos de carbono, € a
espectroscopia Raman (JORIO et al., 2011). O espectro Raman é especialmente interessante
para diferenciar al6tropos de carbono como pode ser observado na figura 1.4. Como exemplo
na caracterizacao de alétropos de carbono, temos as frequéncias com maior intensidade do di-
amante, grafita e grafeno em 1332cm™!, 1583cm™! e 1580cm ™!, respectivamente. O pico em
1332 ¢ caracteristico de ligacdes entre carbonos na estrutura do diamante (carbonos com hi-

bridizacio sp’, ver segdo 2.1), enquanto o em torno de 1580, de ligagdes entre carbonos em
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materiais grafiticos (JORIO et al., 2011). Analisando com os outros picos caracteristicos do
material, temos sua “impressdo digital Raman” tnica para cada organizagdo estrutural desses
atomos de carbono.

Figura 1.4 — Espectro Raman de al6tropos de carbono.

_E
graphene

G
L
l N HOPG
G
G

SWNT
ol e’  D+G
D' G g
M__r_

f\ A damaged graphene

SWNH

Intensity
L

: 1 , . ~_amQqrphous carbon
0 1000 2000 3000 4000

Raman Shift (cm™)

Legenda: De cima para baixo temos: monocamada de grafeno cristalina, grafita pirolitica altamente
orientada (highly oriented pyrolytic graphites - HOPG), amostra de feixe de nanotubo de carbono de
parede simples (single walled nanotube - SWNT), grafeno com defeito, nanohorns de carbono de parede
unica (single walled carbon nanohorns - SWNH) e carbono amorfo hidrogenado.

Fonte: Retirado de (JORIO et al., 2011, p. 12).

Para membros da familia grafino como o graphdiyne, temos na literatura informacdes
do seu espectro Raman, como mostra (ZHANG et al., 2016), em estudo computacional de
monocamadas, (LI et al., 2018) que sintetiza few-layer (poucas camadas), e (LI et al., 2010)
que obteve o espalhamento Raman do bulk de graphdiyne. Neste ponto, percebemos que a
técnica também se aplica a diferentes modos de empilhamento do material, podendo assim
diferencia-los.

A espectroscopia Raman pode auxiliar na distingdo de uma material submetido a pressao
ou tensdo, como € abordado por (ZHANG et al., 2016; WANG et al., 2018). Além desta aplica-
cdo, a espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizagdo de alta resolugdo, ndo destrutiva,
muito eficaz para com alétropos de carbono, capaz de distinguir entre seus diferentes tipos por

meio da frequéncia de espalhamento Raman (FERRARI; BASKO, 2013). A espectroscopia
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Raman possui grande potencial para diferenciar entre os grafinos-(N), o que sem ddvida pode
trazer informacdes importantes que auxiliem na caracterizacdo dos mesmos. Possibilitando a
cooperacdo entre dreas experimentas e de engenharia, na perspectiva de aplicacdes em fabrica-
cdo de dispositivos por exemplo.

Neste trabalho, utilizamos célculos por primeiros principios para simular o espectro Ra-
man de seis variagdes do y—grafino com um, dois, trés, quatro, cinco e seis acetilenos (grafino-
(N), N de 1 a 6), possibilitando a identificacdo do tipo de grafino sintetizado, revelando detalhes
do padrdo das vibragdes atdmicas e suas simetrias.

Por meio da simula¢do dos materiais, conseguimos perceber um padrio da frequéncia
Raman para os modos A1, mais intensos também denominados de banda Y, onde ha uma redu-
cao destes valores de acordo com 0 aumento dos grupos de acetileno, o qual explicamos devido
o aumento das liga¢des triplas. Outro ponto € que a frequéncia de vibragdo destes modos Ay,
mais intensos, é proveniente dos grupos de acetileno, diferenciando-se assim do grafeno, que é
provocada pela vibracao do anel aromatico. Também foi observado modos normais de vibragao
E>g em torno da frequéncia de 15 80cm ™! caracterizando a banda G, a qual é comum nos mate-
riais grafiticos. Outras modifica¢des foram percebidas com o aumento dos grupos de acetileno
nos grafinos, com a alteracao dos comprimentos das ligacdes simples e triplas.

Este trabalho € organizado na seguinte forma: comegando por uma revisdo de literatura,
onde sdo abordados os temas principais para o desenvolvimento do trabalho, passando pelos
pontos como DFT, pseudopotenciais, e espectroscopia Raman. Seguindo para a metodologia,
onde revela os programas utilizados na producdo deste trabalho com a se¢do discussdo e resul-
tados, a qual trata todos os materiais obtidos nas simulagdes, e por fim a conclusdo finalizando

com 0s pontos mais relevantes da dissertacao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Hibridizacdo dos Atomos de Carbono

A hibridizacdo do dtomo de carbono € possibilitada, quando um elétron do nivel 2s é
excitado, alterando a distribuicio eletrénica original (15%25%2p?). Esta situagio possibilita ao
atomo de carbono fazer trés hibridizagoes.

Na hibridizacdo sp> (figura 2.1), o 4tomo de carbono se liga a quatro outros dtomos,
como no diamante, tomando uma forma tetraedritica. O orbital do tipo s, e os trés do tipo p
hibridizam, e formam quatro orbitais sp, que dao origem as quatro liga¢cdes simples do tipo o

com os outros atomos de carbonos (LAU, 2019).

Figura 2.1 — Esquema da hibridizacio sp>.
(a) (b) (c)

C 152 252 2p2

E — |+
o 'Sy
4

Legenda: Representagio da hibridizacdo dos orbitais atdmicos s e p formando o orbital sp?, (a) diagrama
de energia para o 4&tomo de carbono sem hibridizar, (b) diagrama de energia para o 4tomo de carbono
com a hibridizagdo sp?, (c) esquema das ligacdes atdmicas para a hibridizaco sp°.

Fonte: Do autor (2019).

A hibridizacio sp? (figura 2.2) ocorre quando o dtomo de carbono se liga a trés outros
atomos. Neste caso, um orbital s e dois orbitais p (p, € py) hibridizam, formando trés orbi-
tais sp, dispostos em um plano perpendicular ao orbital p (p,) restante, que nao participa da
hibridiza¢do. Um exemplo de estrutura com esta hibridizag¢do sdo os carbonos nos vértices do
anel benzénico, onde temos duas ligagcdes simples (o) e uma liga¢do dupla, na qual temos uma

ligacdo o e uma ligacdo m (LAU, 2019).
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Figura 2.2 — Esquema da hibridizacio sp?.
(a) (b) (c)

2
I | P

_']+
o + v

Legenda: Representagio da hibridizacdo dos orbitais atdmicos s e p formando o orbital sp?, (a) diagrama
de energia para o 4&tomo de carbono sem hibridizar, (b) diagrama de energia para o 4tomo de carbono
com a hibridizagdo sp?, (c) esquema das ligacdes atdmicas para a hibridizacdo sp>.

Fonte: Do autor (2019).

O terceiro tipo de hibridizacdo sp (figura 2.3), acontece quando o 4&tomo de carbono se
liga a dois outros dtomos. Neste caso, um orbital s e um orbital p formam um tnico orbital
sp, € os orbitais p restantes ndo participam da hibridizacdo. Em estruturas com carbono com
hibridizagdo sp, estes carbonos podem ligar-se aos demais dtomos de duas formas, através de
duas ligacdes duplas, ou uma simples e uma tripla, a qual é formada por uma ligacdo o e duas

ligacdes m (LAU, 2019).

Figura 2.3 — Esquema da hibridizagao sp.

(a) (b) (c)
C 1s2 252 2p?

A A

4
T Y'Yy

TR TR

Legenda: Representagdo da hibridizagdo dos orbitais atdmicos s e p formando o orbital sp, (a) diagrama
de energia para o d&tomo de carbono sem hibridizar, (b) diagrama de energia para o &tomo de carbono
com a hibridizagdo sp, (c) esquema das ligacdes atdmicas para a hibridizacao sp.

Fonte: Do autor (2019).

2.2 Problema de Muitos Corpos

Em Mecénica Quantica € preciso definir o hamiltoniano do sistemam de interesse para

estuda-lo. Para problemas de muitos corpos interagentes envolvendo elétrons e nucleos, o ha-
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miltoniano tem a seguinte forma:

H=Te+Wee+Veext. + Tn+Wnn+ Viext. +Ven, (2.1

onde T, € a energia cinética do elétron, W, e V... correspondem ao potencial de interacdo
elétron-elétron e o potencial de interacdo do elétron com um campo externo, respectivamente.
A energia cinética do nucleo é representada por 7,, com os potencias de interagdo nucleo-
nucleo e a interacdo do potencial do nicleo com um campo externo representados por W, , e
Vi.ext., respectivamente. Ja o potencial de interacio elétron-nucleo € representado por v, ,. Em
uma aproximacao nao-relativistica, sendo a interacdo entre particulas regidas por interacoes
Coulombianas, e ndo considerando os potenciais externos, temos que1 (PARR; YANG, 1989):

e 2 AV L« ZiZe? Ze?
I D ey R eIy AR D Iy i s CE2
me 24 Iri—r)| M 2R =Ry 4Ryl

reorganizando a equagdo 2.2, temos:

12« V? V2l 2 1w Z1Ze 7€
e | i e Rk ey @Y
—me 4 M py ri—r;l 241R-Ry[ 4 Iri—Ry|
———
T.+T, We,e Wn,n Ve,n

Nas equacgOes acima 2.2 e 2.3 representamos a massa, carga e posi¢do do elétron por:
me, € € I;, respectivamente. Para a massa, carga e posi¢do do nucleo, usamos M;j, Z; e Ry,
respectivamente. O hamiltoniano acima nos fornece as informacgdes necessdrias para estudar
este sistema quantico. Em mecénica quantica é necessario entdo calcular valores esperados de
observaveis que nos fornecam propriedades que possam ser medidas, logo podemos testd-las
em laboratério (COHEN-TANNOUDII; DIU; LALOE, 1991).

Para obtermos o valor esperado das grandezas fisicas de interesse, precisamos da funcao
de onda do sistema. Esta funcio pode ser obtida resolvendo a equacao de Schrodinger relacio-
nada ao hamiltoniano do problema. Para diversos sistemas a equacdo 2.3 ndo pode ser resolvida
analiticamente e nem numericamente. O procedimento a ser adotado para resolver problemas

como este, que envolvem muitos corpos interagentes, serd abordado nas secdes que se seguem.

! Na equagio 2.2 e nas seguintes utilizamos 47ey = 1.
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2.3 Born-Oppenheimer

O hamiltoniano da equacdo 2.3 ndo pode ser resolvido a principio, porém, podemos
fazer aproximagdes que facilitam a manipulacio deste hamiltoniano. Vamos separar as coor-
denadas eletronicas das nucleares. Este procedimento € denominado aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que consiste em considerar os niicleos parados”. Desta forma o termo cinético
nuclear (7},) se torna nulo, e o termo do potencial nuclear (W, ,) se torna constante do ponto
de vista do elétron o que também é conhecido como “aproximacao adiabatica. Assim teremos

um hamiltoniano eletronico H,, que depende parametricamente de {R}, como podemos ver na

equacdo 2.4:
—1? , 1 e? Ze?
He=5—) Vi+= - . (2.4)
¢ 2mezi: Z;h'i_rﬂ — Ir; =Ry
| U ?
T, We,e Ve,n

Com isso obtemos o valor esperado da energia eletronica £,(R), que define superficies de poten-
ciais continuas ndo degeneradas. A movimentagdo dos niicleos nao provoca transi¢do eletronica
entre as superficies de potenciais (£.(R)), logo os elétrons seguem os nucleos adiabaticamente.
Se duas (ou mais) superficies adiabdticas se cruzam em um ponto Ry, elas se tornam degene-
radas. Nesta situacdo a dindmica nuclear pode, sim causar transi¢ao de estado eletronico. Mas
mesmo assim, o método d4 bons resultados em metais, nos quais em principio 0 movimento
nuclear pode excitar os elétrons para niveis desocupados préximos em energia (PARR; YANG,

1989).

2.4 Aproximacao do Pseudopotencial

O pseudopotencial € uma aproximacao do potencial real de um sistema que fornece ide-

almente os mesmos resultados a partir de um raio critico (r.), partindo do seguinte principio:

Dois potenciais diferentes em uma regido r < a podem provocar o mesmo espalhamento, de

modo que as ondas espalhadas por ambos tenham as mesmas propriedades na regido r > a.

2 Na pritica os niicleos ndo estio parados. Porém, como a massa do niicleo é muito maior do que a do
elétron (M; > m,), podemos considerar os niicleos fixos.
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Com este conceito substitui-se o potencial real por um pseudopotencial, onde sua onda
espalhada, proporciona a mesma propriedade de um potencial real a partir de um raio critico
re, como pode ser visto na figura 2.4. Esta aproximac¢do considera pseudodtomos, ao invés de

atomos reais, que simplificam os célculos.

Figura 2.4 — Esquema das fun¢des de onda e dos potencias.

Legenda: Representacdo da funcdo de onda de valéncia ¢ e pseudovaléncia ¥?* e potencial atbmico v
e pseudoatdmico v"°.
Fonte: Retirado de (LONGUINHOS, 2015, p. 96).

Os pseudoatomos sao assim denominados pelo fato dos elétrons ligados mais fortemente
ao nucleo, denominados elétrons de “caro¢o”, se unirem ao nucleo, formando um s6 nicleo. A
partir de entdo, € possivel considerar que o dtomo (pseudoatomo) possua s6 os elétrons de va-
Iéncia (pseudovaléncia), como € representado o d&tomo de silicio na figura 2.5. Estes percebem o
pseudopotencial ao invés do potencial real. No entanto, isso ndo provoca alteracdes significati-
vas na obtencao das propriedades relacionadas a baixas energias, em comparacao com energias
dos elétrons de caroco, como ligacdes quimicas e excitacao dptica.

A teoria do pseudopotencial possibilita estudar o sistema com mais facilidade, pois ao
invés de descrevermos todos os elétrons de um dtomo, necessitamos descrever apenas os elé-
trons de valéncia. De modo geral, esta teoria garante resultados interessantes, pois boa parte

das propriedades fisicas dos sélidos s@ao dependentes dos elétrons de valéncia.
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Figura 2.5 — Representa¢do do dtomo e do pseudodtomo de silicio.

Legenda: Atomo de silicio (Si*'*): Nicleo, estado de caroco e estado de valéncia; Pseudodtomo de
silicio (Si*%): Pseudo nicleo, e estado de pseudovaléncia.
Fonte: Adaptado de (LONGUINHOS, 2015, p. 95).

2.5 Teoria do Funcional da Densidade

Ao lidar com a descricao de problemas focados em elétrons, nos deparamos com a ques-
tao de trabalhar em um sistema de 3N varidveis, dado o fato que existem 3 coordenadas espa-
ciais para cada um dos N elétrons desconsiderando o spin. O alto custo computacional para os
avancos da drea motivaram o desenvolvimento de novas estratégias, dentre elas a Teoria do Fun-
cional da Densidade (do Inglés, Density Functional Theory - DFT). Esta metodologia baseia-se
no uso de cdlculos por primeiros principios>, trabalhando com a densidade eletronica ao invés
da funcdo de onda. Com isso, reduz-se o problema de 3N varidveis a questdo de tratar apenas 3
variaveis espaciais. A DFT tem se mostrado eficaz para a soluc¢io de problemas de muitos cor-
pos interagentes, predizendo valores de observaveis de sistemas no estado fundamental (PARR;
YANG, 1989).

Muitos consideram que a DFT foi iniciada com os trabalhos de Thomas (THOMAS,
1927), Fermi e Dirac (DIRAC, 1930). Mas somente com os trabalhos de Hohemberg e Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964) a teoria ganha maturidade, conforme serd abordado nas proxi-

mas secoes.

3 Estes sio cdlculos que ndo dependem de dados experimentais para serem feitos. Calculos por primeiros
principios algumas vezes sao denominados cdlculos ab-initio.
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2.6 O Teorema de Hohenberg-Kohn

Nesta secdo serd trabalhado o entendimento e as provas dos teoremas de Hohenberg e
Kohn.

(Primeiro Teorema). A densidade eletronica do estado fundamental ny(r), de um sis-
tema de elétrons interagentes em um campo de potencial externo v(r), determina univocamente

esse potencial.

v(r) = v[np](r). (2.5)

Em outras palavras, a densidade eletronica submetida a um potencial externo dita como
este potencial é. Note também que a densidade eletrOnica passa a ser a varidvel basica ao
invés da funcdo de onda. Portanto, a densidade eletronica (ng) deve conter as informagdes do
sistema, tal como a fun¢do de onda. Ou seja, a funcao de onda (¥) é um funcional da densidade
eletronica (ng), € como consequéncia os observaveis sdo funcionais de n.

No hamiltoniano da expressdo 2.4, os termos como a parte cinética (7'), e o potencial
de interacdo elétron-elétron (W), sdo definidos pela “natureza” dos elétrons, e ndo dependem
do sistema externo. Sendo possivel encontrar a forma de T e W, elas devem ser vdlidas para
qualquer problema. Desta forma, os hamiltonianos que descrevem a parte eletronica, como o da
equagdo 2.4, diferem pelo termo v que € a energia potencial associada a v(r). Portanto, podemos

reescrever da seguinte forma:

Hy=T+W+uv, (2.6)

onde 7" e W sdo considerados termos universais.

Analisando a expressdo 2.6 a partir de operadores, W representa a interacdo entre os
elétrons (operador de duas particulas), 7' representa a energia cinética total do sistema (operador
de uma particula), e v o potencial externo (operador de uma particula).

A DFT garante que dada uma densidade eletronica no estado fundamental, temos apenas
um potencial relacionado a ela. Portanto, temos o potencial externo como um funcional da den-

sidade do estado fundamental. Temos também a funcdo de onda como funcional da densidade

(PARR; YANG, 1989).
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(Segundo Teorema). A energia do estado fundamental é minima para a densidade ele-

tronica ng do estado fundamental.

Em outras palavras, quando temos a densidade eletronica no estado fundamental (ng ),
temos também a energia do estado fundamental (£p,). Logo a densidade eletronica em seu
estado fundamental origina o valor esperado, que € a energia do estado fundamental. A prova

completa dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn se encontra no apéndice A.

2.7 Aproximacao de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham propuseram um método para facilitar o tratamento de sistemas
com muitos corpos interagentes (KOHN; SHAM, 1965). O ansatz* consiste em substituir o
problema de muitas particulas interagentes por um problema de muitas particulas ndo intera-
gentes, como pode ser visto na figura 2.6. Temos entdo a substituicao do problema original por

outro que tenha a mesma densidade eletronica no estado fundamental.

Figura 2.6 — ansatz de Kohn-Sham.

Particulas Particulas nao
ansatz

—
Interagentes Interagentes

Fonte: Do autor (2019).

O esquema de Kohn-Sham apresenta com hipdtese bésica o seguinte enunciado:

Para todo sistema interagente, definido por um potencial local v, sua densidade do estado
fundamental ng,, é também densidade do estado fundamental de um sistema ndo interagente

(no,s), definido por um potencial local vs (tinico a menos de uma constante).

Portanto, na pratica vamos trabalhar com a densidade eletronica no estado fundamental
de um sistema ndo interagente (n9.s). Sendo que por meio da DFT a densidade eletrOnica (ng)
dita como o potencia externo (vs) deve se comportar. Pelo método de Kohn-Sham (KS) este

procedimento resulta nos mesmos resultados a serem obtidos em um sistema interagente, mas

4 Em Alemio significa aproximacio, ou para solucio de determinado problema em Inglés significa
insight.
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com maior facilidade. Isso ocorre pois, ao invés de trabalharmos com 3N varidveis, iremos

trabalhar com N equagdes de trés varidveis. Este precedimento é esquematizado na figura 2.7.

Figura 2.7 — Esquema prético do ansatz de Kohn-Sham.

DFT KS DFT
i) nop(® L nmos(®) L us(D)

U m m U
7'lv — \PO,U \PO,S — HS
Sistema Interagente Sistema ndo Interagente

Legenda: A figura mostra o esquema pratico do ansatz de Kohn-Sham (KS), juntamente com a DFT.
Fonte: Adaptado de (MARTIN, 2004, p. 137).

2.8 Aproximacoes da Interaciao Eletronica de Troca-Correlacao

Na DFT utilizando a aproximacdo de Kohn-Sham, toda a complexidade do problema
de muitos corpos interagente, é transferida para o funcional &, [n] (energia de troca-correlagao

exchange), que € descrito por aproximagdes como as que se seguem abaixo.

2.8.1 LDA

A Aproximagdo Local da Densidade (do Inglés, Local-Density Approximation - LDA)
foi proposta por (KOHN; SHAM, 1965) baseada em interagdes de sistemas de muitos corpos
interagentes de um gés de elétrons homogéneo, onde a energia de troca-correlacdo de um sis-
tema ndo homogéneo por particula, é assumida ser igual a energia de troca-correlagdo de um
sistema de elétrons homogéneo. De forma que cada elemento de volume (d°r) no espago r, com
densidade n(r) é considerado um gés de elétrons homogéneo interagente. A partir desta den-
sidade calcula-se a energia de troca-correlacdo por particula é,.[n(r)], a qual serd usada como
energia de troca-correlacdo do sistema nio homogéneo.

A figura 2.8 representa de forma elucida a ideia do LDA, onde a densidade eletronica nao
homogénea € representada pelo circulo com gradiente de cor, sendo os locais delimitados pelos
cubos diferentes ry e r», n(ry) # n(r2). A contribui¢do para energia de troca-correlacao de gases
de elétrons homogéneo, esta representada pelos cubos com cores uniformes (preto e cinza),

com densidades locais é,.[n(r1)] éx.[n(r2)]. Tendo forma geral da energia de troca-correlagdo
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na LDA:

‘S%CDA[n] = fd3rn/éxc[nl] n’=n(r) - 2.7)

Figura 2.8 — Representacdo da aproximagao local da densidade (LDA).

n'=n(r,)

Legenda: O circulo com gradiente de cor representa o potencial ndo homogéneo (n(ry)) # (n(r;)), € os
cubos as densidades dos sistemas homogéneos n(ry) e n(r;).
Fonte: Do autor (2019).

A LDA ¢é boa para sistemas com densidades homogéneas quase exatas com variagdes
suaves em sua densidade. De modo geral calculos de DFT via LDA descrevem bons resultados
para maioria das propriedades de estado fundamental.

Segundo (KOHANOFF; GIDOPOULOS, 2003) a LDA corresponde bem para os casos

abaixo:

e Favorece sistemas mais homogéneos;
e Favorece ligagdes de moléculas e sélidos;
e Boa correspondéncia quimica em geral;

e Ela é boa para ligagdes covalentes, idnicas e metélicas. Ela também apresenta bons re-
sultados para geometrias, comprimentos de ligacdo, angulos de ligagcdo e frequéncias de
fonons dentro de alguma porcentagem, e para propriedades dielétricas ela € superestima-

das em cerca de 10%.

Podemos citar outros exemplos, com base nos dado de (BARTH, 2004). Para o célculo do erro
(6 = (Teo — Exp)/Exp) com o valor calculado teérico (Teo) se comparado como valor medido

experimental (Exp) sdo:
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e Energias de coesdo: 6 menor que 30%° (sistematicamente superestimado);

e Distincia de equilibrio de moléculas: & menor que 2%° (sistematicamente superesti-

mado);
e Constante de rede: § menor que 4%’ (sistematicamente subestimado);
e Momento magnético: § menor que 3%® (sistematicamente subestimado);

e Frequéncia de vibracdo em moléculas: ¢ na faixa de 10 —15%° (maioria dos casos subes-

timado);

e Frequéncia de vibragio em sélidos: ¢ menor que 10%'° (maioria dos casos subestimado).

28.2 GGA

Aproximacdo do Gradiente Generalizado, (do Inglés, Generalized-Gradient Approxi-
mation - GGA) foi idealizada por (HOHENBERG; KOHN, 1964), com a proposta de incluir a
densidade local e seu gradiente na forma funcional &, [n], pois, para problemas onde a densi-

dade eletronica é fortemente nao uniforme, a LDA ndo € suficientemente satisfatoria.

sGGA

A ideia basica do GGA € conseguir construir o termo &7

da melhor maneira possivel,
que satisfaca as propriedades exatas conhecidas de um termo de troca-correlacdo. Com forma

geral dada por:
£GGAn] = f &S n*.n™,Vn*, Vi |, (2.8)

onde n*, n~ e a densidade eletronica e Vn*, Vn~ e o gradiente da densidade eletronica.

sGGA
€xc

Temos varias formas para o termo , incluindo formas empiricas, sendo a mais usada
(ndo empirica) proposta por (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) conhecida como PBE.
O PBE de forma geral preserva as propriedades da LDA procurando melhorar suas deficiéncias.

As melhorias que o0 GGA promove sobre o LDA segundo (KOHANOFF; GIDOPOU-

LOS, 2003) sdo:

> Na (<1%), Mg (~7%), Si (~11%), Ti (~24.5%), Zr (~8%), Ni (~29.5%).
6 HO (~1%), CO (<1%), NH (~1%).

7 Na (~4%), Mg (~1%), Si (<1%), Ti (~2%), Cu (~2%).

8 Fe (~3%), Ni (~3%), Co (<1%).

° HO (<1%), CO (~9%),NH (~-13.7%).

108i(<1%), SiO 2 (~5%), W [<6% (EINARSDOTTER et al., 1997). )



26

Melhora na energia, geometria e propriedades dinamicas da 4gua como também de aglo-

merados de gelo e dgua.

Melhora nas energias de ligacdo e nas energias atomicas;

Para metais de transi¢do 4d — 5d, a melhoria do GGA sobre LDA ndo € clara, e vai de-

pender da particularidade do LDA;

Constantes de rede de metais nobres (Ag, Au, Pt) sdo superestimadas.

2.9 Aproximaciao Harmonica

Imaginemos um ion na rede e que sua posi¢do de equilibrio é R. Considerando o ion
estdtico temos que r(R) = R. No entanto se o ion se deslocar de u(R) em torno da sua posi¢do

de equilibrio, sua nova coordenada serd (ASHCROFT; MERMIN, 1976):
r(R) = R+u(R). (2.9)

Agora supomos um par de d&tomos separados por uma certa distancia, e que a contribui-
cdo da energia potencial para o cristal € #(R). Se nosso dtomo fosse estético, a energia potencial

total do cristal seria a soma da contribuicdo de todos os pares (ASHCROFT; MERMIN, 1976),

1
U=3 Z #R-R), (2.10)
R,R’
entretanto, hd um deslocamento do 4tomo em trono da posi¢cdo de equilibrio médio R, sendo
que geralmente o d&tomo € encontrado em uma posi¢do r(R) # R, e a energia potencial total é

reescrita como:

U=3 3 60R)-rR)) =5 > $R-R'+u(R) - u(R'), @.11)

R,R/ R,R/

desta forma a energia potencial depende de u(R) deixando o sistema dinamico governado pelo

hamiltoniano:

H:ZHMZ

+U, (2.12)

2m

onde P(R) € o momento do 4tomo com posi¢do de equilibrio R, e m é a massa do dtomo.
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Considerando u(R) pequeno, podemos expandir a energia potencial com a forma tridi-

mensional do teorema de Taylor (OLIVEIRA; JESUS, 2011; ASHCROFT; MERMIN, 1976):

f(r+a)=f(r)+a-Vfr)+ %(a-V)Zf(r) + %(a-V)3f(r) T (2.13)

aplicando a expansio ao potencial 2.11, e fazendo com que r = u(R) —u(R’) ¢ a = u(R), temos

que:

1 ’ 1 / /
U=3 ), $R-R)+7 > @R)-uR)) V(R-R)

R,R’ R,R/

1 ’ 2 ’ 3
+7 lg{:’[(u(R) —u(R")) - VI"¢(R-R") + O@u”).

(2.14)

Na aproximagdo harmoénica a energia total se conserva, € a energia potencial tem a

seguinte forma:
U = U+ yhem (2.15)
sendo que U*? € a energia potencial de equilibrio 2.10 e:

1
=N R~ R R~ ROl (R) ~ (R,
RR py=xy.2 (2.16)

L)
Arydr,’

Puy(r) =

onde u, representa um deslocamento na dire¢do y, e ¢, estd relacionada com a derivada se-
gunda do potencial. Percebemos que de modo geral a 2.16 possui produtos quadraticos pela
quantidade ¢, ,. Podemos reescrever a energia potencial harmonica (2.16) de uma forma mais

geral e compacta (OLIVEIRA; JESUS, 2011):

1
yharm — 5 > uu(R)Dy (R =Ry (R, (2.17)
R,R,u,v
onde,
Dyuy(R-R) = 6pr ) uy(R-R") =g, (R-R), (2.18)

R//
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é a constante de forca interatémica'', que determina os modos de vibragdo da rede (OLIVEIRA;

JESUS, 2011).

2.10 Teoria de Pertubacido do Funcional da Densidade (DFTP)

Algumas propriedades fisicas sdo obtidas a partir da resposta perturbativa do sistema,
como a polarizabilidade e absor¢do de infra-vermelho, por exemplo (TULIP, 2004). Neste
trabalho focaremos nos modos de vibracao e no espectro Raman, conforme serd mostrado mais
adiante.

A teoria de perturbacdo do funcional da densidade (do Inglés, Density Functional Per-
turbation Theory - DFPT) tem dois principais formalismos, o de Baroni (BARONI; GIAN-
NOZZI; TESTA, 1987) e o de Gonze (GONZE, 1995a; GONZE, 1995b).

O bésico por trds da DFPT € que podemos escrever o potencial externo (v(A)), que inclui
as pertubacdes, como uma séria de pertubacdes com o pardmetro A, que controla a ordem da

pertubagdo, expresso por:

v() = v @+ D+ 22P (2.19)

onde os indices [(0), (1), (2), ---], representam o grau de perturbacdo. Com o esquema de

Kohn-Sham (sistemas ndo interagentes), a energia total e a densidade eletronica sdo dadas por:

N
EMD] = > Wi)ITs +v(Di(D) +Enreln()] = £ + AEDLED ..., (2.20)
H(A) =Ts +v(A) + Upre(D) = HO + AHD + 2HD 4| (2.21)

N
n(r, )= Y Wi(n P = 1@+ a0+ 2@ 4 (2.22)

com a corre¢do de primeira ordem da energia total dada por:

N
e = Z WOHD Oy, (Teorema de Hellman-Feynman) ~ (2.23)
i

''E chamado assim, pois estd no espaco real. No espaco de vetor de onda, se chamaria matriz dindmica.
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O grupo de equagdes [2.19-2.22] definem a DFPT de forma geral. Sua aplicacdo passa pela

defini¢do da pertubagdo e qual resposta se deseja. Agora vamos estudar os fonons via DFPT.

2.11 Calculo de frequéncia de Fonon via DFPT

Em materiais cristalinos os dtomos vibram com pequenas amplitudes, provocando per-
tubagdes no sistema. Esta vibrac@o ocorre no em torno da posi¢ao de equilibrio de cada dtomo
(RO}, Estas vibragdes também sdo conhecidas como fonons, que é o quantum da vibragdo de
uma rede cristalina. As vibra¢des dos dtomos perturbam a energia total eletronica do sistema
(£), dada pela superficie de Born-Oppenheimer (sec¢ao 2.3). Esta situa¢do pode ser abordada
pela teoria de pertubagdo, com a expansao da energia total em termos do deslocamento (1)
do 4tomo k, da célula'? [ na direcdo @. Ap6s definir o comportamento do 4tomo no cristal,
vamos estudar a sua frequéncia de vibracdo de fonons. Para isso, € suficiente considerar termos

de segunda ordem de pertubacdo da energia, conforme é mostrado abaixo:

1 2)
(C/'(O) + Z S((lk) )ulka + — Z gl(ka ko JUlka UK o (2.24)
lka lk(t;l’k'a’
o€
£l = , (2.25)
Y Oukg [RO)
2

@ __ 0E 2.26
kel K Gy Oupprar (RO) | -

Na equacdo 2.24 temos a expansao da energia até segunda ordem, a qual é necessdria
para os fonons. A equagdo 2.25 € nula devido a definicdo da posi¢c@o de equilibrio, e o terceiro
terno da equagio 2.24 é definido pela constante de forca interatdmica cristalina £? (equagio

2.26), que possui as seguintes propriedades:

& 1(130)1 IR = El(i),a Tk’ (simetria por troca de deslocamento atdomico) (2.27)
E I(Z; i 5(()2 T-Dka (simetria de translagao cristalina) (2.28)
Z & l(kzc)x e =0 (simetria de translacdo infinitesimal de corpo rigido) (2.29)
rk

Podemos interpretar £ da seguinte forma: quando um 4tomo se desloca de sua posicio de

equilibrio (R(?), ele sente uma forga restauradora proporcional ao seu deslocamento, devido

120 cristal é considerado periédico, e a célula é a unitdria.
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aos outros atomos da rede. Logo, temos:

Fio =— =— E L Uk 2.30
tha = =g~ l’kza' kel ke MK @ (2.30)

Considerando os 4tomos como objetos cldssicos, a dindmica do sistema € regida peles leis de

Newton!3, de forma que, para cada dtomo, temos:

. )
Mdikq = Flgg = — El s UK - (2.31)
lka; 'k’
v

Devido a simetria de translag@o do cristal, o perfil do deslocamento atdmico em cada célula (em
r7) pode ser considerado como uma “onda de vibracdo”, que pode ser decomposta em ‘“ondas

de Bloch”, com vetor de onda ¢ e frequéncia w:

1 ~ i(q.r;—wt)
Ul = — kg€ ! . (2.32)
C ; @

Com as solugdes propostas na equagdo 2.32, a equagao 2.31 fica:

B (r— 2 1 . (AT —
_sz \/nTk”ka;qel(q e = Z gl(ki;l’k’a" —w/mk,zuk’a’;qel(q e, (2.33)
q q

ko’

em que para cada g, temos que:

1 . ~
2~ _ (2) zq.[r,/ —I']] ~ — (2) 77
W ltkarq = Z T Cokasr—bivar® Uka'q = Z Eraargiaa: (2.34)
i \ VI 2%
X 1 :
) SN (6 LN (matriz dindmica) (2.35)

I A = 5 el ! A7
kak’ o’ ;q \/W 7 Oka;(I")k' a

A expressao 2.34 compdem 3N equagdes, que podem ser desacopladas por meio de uma trans-
formacao unitdria, definidas pelos autovetores que sao os modos normais de vibracdo, obtidos
por meio da matriz dindmica (equagdo 2.35), via a solucio da equagio secular'*:

& varsq — @ Oaa Our| = 0. (2.36)

13 Temos 3NL equagdes, onde N é o niimero de dtomos por célula, e L é o niimero de células.

14 Diagonalizacdo da matriz dindmica (g’lgi);k,a,;q).
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Resolvendo a expressdo 2.36, obtemos a soluc¢do para um certo ¢, de modo a fornecer 3N

2

autovalores wyg

com sindode 1 a3N (s=1,2,3,---,3N). A raiz quadrada de cada autovalor,
fornece a frequéncia de vibragio de um modo normal’d, de tal forma que o deslocamento do
dtomo segue o autovetor relacionado Miq:qs'°.

O que se conhece por dispersao dos fonons é equivalente a dispersao das frequéncias de

vibracdo dos modos normais, que € obtida através das solucdes da equagdo 2.36 para todos os

vetores de onda q, formando assim 3N bandas, com 3N — 3 bandas Opticas e 3 acusticas.

2.12 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que utiliza a radiacdo eletromagnética monocro-
matica que incide sobre um material (molécula, estrutura cristalina, dentre outros), para sondar
sua estrutura e propriedades vibracionais. Esta interacdo entre a radiacdo e a matéria provoca
tanto espalhamento eldstico como também ineléstico. Devido ao espalhamento ineldstico, o es-
pectro Raman € obtido, da diferenca entre a frequéncia incidente (v;), e a frequéncia espalhada
(ve) (SALA, 2008), sendo a mesma definida por informagdes estruturais especificas de cada
material, Unica e util para identificar a ocorréncia de mudancas como oxida¢do (OSSWALD;
HAVEL; GOGOTSI, 2007), dopagem (FERRARI, 2007), composi¢ao quimica (HAKA et al.,
2002), entre outros.

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre o material, ela induz um momento de
dipolo na amostra, devido ao seu campo elétrico. Esta indu¢do faz com que a amostra mude
seu estado vibracional, passando para um estado vibracional intermediério (pode ser um estado
virtual ou mesmo um estado estaciondrio real do material) (SALA, 2008). Apods isso, a amostra
pode emitir trés tipos de radiacdo (trés frequéncias diferentes que estdo representadas na figura
2.9), podendo voltar ao seu estado vibracional original ou nao.

O vetor momento de dipolo induzido cldssico, pode ser escrito de seguinte forma:

A

P=qakE, (2.37)

sendo que @ é a polarizabilidade do material, e £ é o campo elétrico da radiacio incidente.

Podemos desenvolver @ em série de Taylor em relacdo a ¢, sendo que g é uma coordenada

15Devido a simetria de translacio (equagio 2.29) trés destes modos sdo degenerados em ¢ = 0, com
frequéncia de vibracdo igual a w = 0, sendo denominados modos acusticos.
160 termo Nka:qs descreve o movimento de N dtomos nas 3 direg¢des, portanto, 3N componentes.
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interna e € a Unica coordenada normal do sistema em estudo (SALA, 2008).

da

cx:a/o+(—) qg+---. (2.38)
dq ),

Onde os termos de ordem superior foram desprezados devido a pequena vari¢do da coordenada

g. Considerando a coordenada ¢ e o campo elétrico £, com a seguinte forma abaixo,
q = qocos(2rv,, t) e E = Eycos(2nvy 1), (2.39)

onde v,, e v sdo respectivamente a frequéncia vibracional do material e a frequéncia da radiacao

incidente. Aplicando a expressao 2.39 no momento de dipolo induzido, temos que:

R . d .
P =apEcos(2avy 1) + (d_a) qoE cos(2nmvg t)cos(2rvy, 1), (2.40)
q/o

1
aplicando a propriedade trigonométrica: cos(a)cos(b) = 3 [cos(a+ b) + cos(a—b)], temos que:

A A 1{d A
P =agEycosnrvy 1) +§ (d_a) qoEo{cos[2n(vo + vi)t] + cos[2m(vo — v )]} 2.41)
Rayleigh /o anti—S tokes Stokes

A primeira parte da expressdo 2.41, possui somente termos da radia¢ao incidente e cor-
responde ao espalhamento Rayleigh. Na segunda parte da expressdo, aparece as frequéncias
espalhadas como vg — v,,, que corresponde ao espalhamento Stokes e vg + v,,, correspondente
ao espalhamento anti-Stokes. Perceba que para estes dois termos contribuirem (Z—Z) # 0, logo
deve haver variacdo da polarizabilidade com pequeno deslocamento da coordenada g em trono

da posicdo de equilibrio (SALA, 2008). Abaixo seguem os tipos de espalhamento Raman que

podemos ter:

e Espalhamento Raman Stokes: este processo ocorre com o espalhamento ineldstico, quando
um féton com frequéncia vy, incide sobre o material, elevando o mesmo para um estado
intermedidrio, que pode ser real ou ndo (estado virtual). Posteriormente, uma parte da
energia € transferida para um modo Raman ativo com frequéncia v,,, com a emissao de
um féton com frequéncia vo —v,,. Neste caso o material, que estava originalmente em um

estado vibracional fundamental, vai para um nivel vibracional final excitado;
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e Espalhamento Rayleigh: este processo ocorre com o espalhamento eldstico, quando um
féton com frequéncia vq incide no material e € espalhado com a mesma frequéncia. Neste
caso nao hé a observacdo de modos Raman, pois o material retorna ao mesmo estado

energético inicial;

e Espalhamento Raman Anti-Stokes: este processo ocorre com o espalhamento inelastico,
quando um féton com frequéncia vg interage com um material j4 em um estado inicial
excitado. Apds a interagdo, a molécula decai para o seu estado fundamental, cedendo

energia hv,, adicional para o f6ton. Este f6ton entdo € espalhado com frequéncia vo + v,,.

Figura 2.9 — Esquema pratico do espalhamento Raman.

\YAYAYAVAVg
hvg - hv,, hvg hvy + hv,,

hv, Y hv, LL‘v.y\
\,L“SVYL\ h\)m v=1 L‘vﬁ%'-\ Y v=1 h\)m Y v=1

Espalhamento Stokes Espalhamento Rayleigh Espalhamento Anti-Stokes

Legenda: A figura representa os trés tipos de espalhamento da radiacdo, sendo que: v = O representa o
estado vibracional fundamental e v = 1,2,3,--- ,n representa os estados vibracionais excitados (energia
prépria da molécula). A linha horizontal tracejada representa um estado vibracional intermedidrio (estado
virtual), ndo necessariamente um estado real estaciondrio do material.

Fonte: Do autor (2019).

Temos também uma outra forma de expressar a polarizabilidade do material dada por

(UMART; PASQUARELLO; CORSO, 2001):

(oo}

I 2.42
47 ( )

a/ij:
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. . . da
onde el."]f’ € o tensor dielétrico de alta frequéncia. Também podemos reescreve (d_ que € a
q

susceptibilidade Raman pela seguinte forma:

aa,..
k _ ok
Xij= VQ ; o U, (2.43)

sendo que Q é o volume da célula unitdria e u%, é os deslocamentos atémicos associados ao

Bl
modo k (UMARI; PASQUARELLO; CORSO, 2001). Desta forma a partir do método de (LAZ-
ZERI; MAURI, 2003), conseguimos calcular de modo eficiente a intensidade Raman por meio
de derivadas terceiras da energia. Por fim, calculamos a intensidade Raman por meio destes
métodos e fizemos a andlise da média espacial do tensor Raman (POREZAG; PEDERSON,
1996).

O espectro Raman fornece padrdes de frequéncias tnicas para cada material, de forma
que dizemos que ele fornece a “impressdo digital” do material, seja ele um material amorfo
ou uma estrutura cristalina, um substrato, uma molécula (SALA, 2008). Além desta qualidade

de oferecer caracterizacdo de varios matérias, a técnica € ndo destrutiva, podendo reutilizar a

amostra como desejar. Por estas razdes a técnica € bem sucedia na caracterizacao de materiais.
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3 METODOLOGIA

Programas que foram utilizados para simulacdo, criagdo, manipulagcdo e edi¢ao, dos

grificos, imagens e materiais presentes no trabalho:
e Inkscape <https://inkscape.org/>
Foi utilizado na criagdo das figuras;
o GIMP <https://www.gimp.org/>
Foi utilizado na edi¢do das imagens;
e Quantum Espresso <https://www.quantum-espresso.org/>

Ferramenta principal que possibilitou a simulag¢do por primeiros principios, e.g. otimizacao de

geometrias, estrutura eletrOnica, vibracdes de rede, espectro Raman;
e Grace <http://plasma-gate.weizmann.ac.il/Grace>

Foi utilizado na criag¢do dos graficos;
e XCrySDen <http://www.xcrysden.org/>

Foi utilizado para visualizar as estrutura dos materiais simulados;

A relaxagdo geométrico e o calculo da frequéncia Raman (os célculos do espectro Ra-
man foram baseados no trabalho de (LAZZERI; MAURI, 2003)), foram feitos via DFT (sec@o
2.5) e DFPT (secao 2.10) com pseudopotenciais de norma conservada pela implementagdo do
cddigo no software quantum espresso. A interagdo de troca-correlacdo eletronica foi apro-
ximada pelo funcional LDA (subse¢do 2.8.1). Utilizamos 8 X 8 X 1 pontos K nos célculos de
otimizacao da estrutura. E as interacdes entre camadas foram eliminadas ajustando os intervalos

de vacuo entre camadas de todas as estruturas para 15 A.


https://inkscape.org/
https://www.gimp.org/
https://www.quantum-espresso.org/
http://plasma-gate.weizmann.ac.il/Grace
http://www.xcrysden.org/
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4 DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 Estrutura Atomica e Cristalina

Os grafinos simulados sdo estruturas bidimensionais com simetria hexagonal, que per-
tencem ao grupo de simetria D6h similar ao grafeno. Para facilitar a visualizacdo destas estru-
turas, veja a figura 4.1, que representa de forma simples os seis grafinos, mostrando o posicio-
namento dos grupos de acetileno por meio da numeracdo 1, 2 e 3, juntamente com a evolugdo
dos grupos de acetileno em cada grafino-(N) onde N aumenta com a evolucao dos acetilenos,
indo de 1 a 6. A numeracgdo s6 foi colocada em trés dos seis grupos, pois, seguindo a ordem o

grupo 4 € idéntico ao 1, o grupo 5 € idéntico ao 2 e o grupo 6 € idéntico ao 3.

Figura 4.1 — Representacdo dos grafinos-(N) com (a) N=1, (b) N=2, (c¢) N=3, (d) N=4, (e) N=5, (f) N=6.

(b) © \ /
\ 4 \ /
\ /1 \ /1
TN /2 Y2
VAR /A
/ \ / \
/ \
\ /
\ / \ /
\ / \ /
(@) \ / (e \ / )\ /
\ 4 A\ / \ /
\ N1 \ /1 \ N1
N\ /z T T\ Y Y
VAR VAR VAR
4 \ / N\ N\
4 N\ 4 \ 4 A\
/ \ / / \
/ \ / \
4 \

Fonte: Do autor (2019).

Analisamos o comprimento das ligagdes dos materiais simulados se alteram conforme o
aumento do nimero de grupos de acetileno em cada grafino-(N). Obtemos cinco graficos (4.2,
4.3, 4.4, 4.5 e 4.8), onde apresentam o comprimento de cada ligagdo como, liga¢des simples,
duplas e tripla, como também o comprimento da célula unitdria, e a drea entre os anéis aroma-
ticos.

O gréfico 4.2 mostra a relacdo entre o comprimento da célula unitdria para os seis gra-
finos, onde esta distancia € do centro de um anel aromadtico até o centro do préximo anel aro-
médtico. O comprimento aumenta de acordo com o nimero de acetilenos, com os valores de

cada célula unitaria sendo: 6.789 A(graﬁno—(l)), 9.330 A(graﬁno—(Z)), 11.873 A(graﬁno—(3)),
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14.410 A(grafino-(4)), 16.950 A(grafino-(5)), 19.485 A(grafino-(6)). (ZHANG et al., 2016) em
seu trabalho expdem as constantes de rede para os grafino-(1) e grafino-(2) como valores, 6.81
A e937A respectivamente que sdo ligeiramente maiores do que os nossos. (NARITA et al.,
1998) obteve valores de rede para os grafino-(1), grafino-(2), grafino-(3) e grafino-(4) que sdo
respectivamente 6.86, 9.44, 12.02 e 14.60 A, 0s quais sao maiores do que 0os nossos apro-
ximadamente 0.1 A para grafino-(N) com N=1 e N=2¢ 0.2 A para grafino-(N) com N=3 e
N=4.

Figura 4.2 — Comprimentos das células unitdrias para os grafinos-(N).

Comprimento da célula (A)
S o B o @
I I T I I I
[ ]
\ L \ \

=)
I
|

\ \ \ \ \ \
60 1 2 3 4 5 6

Grafino-(N)

Legenda: Gréfico com a relacdo dos comprimentos das células unitdrias dos grafino-(1), grafino-(2),
grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6), representados pelos nimeros de 1 a 6 no eixo das
abscissas.

Fonte: Do autor (2019).

A partir da inclinagdo da reta que passa pelos pontos do gréafico, obtivemos a relacdo que

nos permite estimar o comprimento para um possivel grafino-(9) como exemplo:
J(N)=4.252+2.539N. 4.1)

A distancia entre os atomos de carbono do anel aromético, esta exposta no grafico 4.3,
as ligacdes simples e duplas que formam o anel benzénico, tem 0 mesmo comprimento de-
vido a sua simetria, com varia¢des somente entre os seis grafinos. Os valores de comprimento
entre eles sao: 1.404 A, 1,410 A, 1.408 A, 1.410 A, 1.409 A, 1.410 A, respectivamente para

os grafino-(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6). Percebemos que
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diferente da célula unitaria (grafico 4.2) ndo temos um padrido de acordo com o aumento dos

grafinos, mas temos um valor médio entre as ligacdes, que é 1,408 A.

Figura 4.3 — Gréfico com os comprimentos entre os atomos de carbono do anel aromdtico para os
grafinos-(N).

T 1415 _
©
=
< J
o
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=
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£ 1405 _
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14 \ \ \ \ \ \

0 1 2 3 4 5 6

Grafino-(N)

Legenda: Gréfico com os comprimentos das ligacdes entre os d&tomos que formam o anel aromético. O
comprimento entre as ligagdes simples e duplas sdo os mesmo, diferenciando somente entre os grafino-
(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6).

Fonte: Do autor (2019).

O comprimento das ligagdes simples que unem os grupos de acetilenos e os anéis ben-
z€nicos estdo no grafico 4.4. Para cada grafino-(N), temos uma quantidade de ligacdes simples,
sendo o grafino-(1) com duas ligacdes simples e o grafino-(6) com sete ligagdes. Os com-
primentos das ligagcdes estdo sendo representados pelos pontos pretos, e a média dos compri-
mentos das ligagdes, esta sendo representada pelos tridngulos vermelhos. Os valores das mé-
dias sdo: 1.386 A(grafino-(1)), 1.357 A(grafino-(2)), 1.348 A(grafino-(3)), 1.336A(grafino-(4)),
1.331A(grafino-(5)), 1.325 A(grafino-(6)).

E possivel perceber no grifico que o nimero de pontos pretos ndo corresponde ao des-
crito acima, isso se deve a valores iguais do comprimento. Quando olhamos o gréfico percebe-
se que hd dois grupos de pontos pretos, 0os pontos superiores € os inferiores. O grupo superior
representa as ligacdes simples das extremidades, que unem os anéis aromdticos a cadeia dos
grupos de acetileno, e o grupo inferior representa as ligagdes simples que unem os acetilenos
aos outros acetilenos, sendo que os valores das ligacdes se reduzem a cada dois novos grupos

de acetilenos a partir do grafino-(2).
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Figura 4.4 — Gréfico das ligacdes simples para os grafinos-(N).

| | | | | |
i . |
1,38 _
~ L4 ¢ [ ] L )
8 —_— — J—
5 136 .\ == = /-
g i |
.5 A
o
g 134 N -
B S R ]
— - - A
1,32 o . _
[ ] [ ]
i : . |
1.3 \ | | | |
0 1 2 3 4 5 6
Grafino-(N)

Legenda: O grafico mostra o comprimento das liga¢des simples nos grafino-(1), grafino-(2), grafino-
(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6). Os pontos pretos sdo os valores das ligacdes, e os tridngulos
vermelhos sdo as médias das ligagdes.

Fonte: Do autor (2019).

O grafico 4.5 nos mostra os comprimentos das ligacdes triplas presentes nos grupos
de acetileno. A quantidade de ligacOes € proporcional ao nimero de acetilenos, sendo N li-
gacdes triplas para os grafinos-(N). Os comprimentos das ligagdes triplas no grafico sdo os
pontos pretos, e os tridngulos vermelhos sdo as médias das ligacdes, com os seguintes valores:
1.208 A(grafino-(1)), 1.218 A(grafino-(2)), 1.221 A(grafino-(3)), 1.226 A(grafino-(4)), 1.228
A(graﬁno-(S)) e 1.230 A(graﬁno-(6)). Podemos perceber que a partir do grafino-(3) a uma se-
paracdo dos pontos pretos, formando dois grupos um superior e outro inferior, onde os pontos
do grupo superior sdo as ligagdes triplas que estao localizadas mais ao centro da cadeia dos gru-
pos de acetileno, e o grupo inferior s@o as ligagdes triplas das extremidades, que estao proximas

dos anéis aromaticos.
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Figura 4.5 — Gréfico com os comprimentos das ligacdes triplas.
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Legenda: O grafico mostra os comprimentos das ligagdes triplas conforme o aumento dos acetilenos para
os grafinos-(1), grafinos-(2), grafinos-(3), grafinos-(4), grafinos-(5) e grafinos-(6).
Fonte: Do autor (2019).

A variagdo da drea entre os anéis aromdticos
para cada grafino-(N), estd no gréfico 4.8. A motiva- Figura 4.6 — Representacio da drea (em
- . cinza) entre os anéis aromaticos.
cdo para se obter este valor € tal que o grafino pode
ser utilizado como filtro molecular, justamente atra-
vés dos poros entre os anéis aromaticos (como pode
ser visto na drea em cinza no esquema da figura 4.6)

como ¢é abordado nos trabalhos (LIN; BUEHLER,
2013; ZHU et al., 2013; KOU et al., 2014). Nossos

resultados indicam que a drea aumenta conforme vao
Legenda: Esquema da drea calculada para os

cresce os grupos de acetileno com os seguintes valo- grafinos-(N). A figura ¢ do grafino-(1), mas

res: 1.74 nm? (grafino-(1)), 3.51 nm2 (grafino-(2)), o calculo foi feito nas dreas equivalentes dos
seis grafinos.

5.85 nm? (grafino-(3)), 8.73 nm? (grafino-(4)), 12.18 Fonte: Adaptado de (NARITA et al., 1998, p.
nm?2 (grafino-(5)) e 16.18 nm? (grafino-(6)). 11009).

Segundo (ZHU et al., 2013) o grafino-(4) ¢ o filtro ideal para dessaliniza¢cdo da dgua, o
trabalho de (KOU et al., 2014) obteve resultados melhoras para o grafino-(3) na separacio dos
ions de sal. (LIN; BUEHLER, 2013) fez um trabalho com mais contaminantes na dgua, com

os seguintes elementos: sulfato de cobre (CuS O4), benzeno (CgHg ), tetracloreto de carbono



41

(CCly) e cloreto de s6dio (NaCl), obtendo os resultados expostos na figura 4.7, onde ele simulou

os efeitos de filtragem para os grafinos-(3), grafinos-(4), grafinos-(5) e grafinos-(6).

Figura 4.7 — Desempenho da filtragem dos grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6).

120%
Perfect Contaminants Removal (= 100%)
100% F = 3 -
80% F
60% |

40% F No Contaminants Removal (< 50%)

Contaminant Rejection Rate

20% —8-CuS04 -4+-C6H6
-o-CCl4 ~4—NacCl
0% : : : :
2 3 4 5 6 7
N (Graphyne Type)

Legenda: Desempenho da remocao dos contaminantes CuS O4, CcHg, CCly € NaCl obtida por (LIN;
BUEHLER, 2013).
Fonte: Retirado de (LIN; BUEHLER, 2013).

Figura 4.8 — Grafico com a relacdo do aumento das 4reas para os grafinos-(N).
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Legenda: O gréfico acima mostra o aumento da 4rea enter os anéis arométicos conforme o esquema 4.6.
Fonte: Do autor (2019).
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Com as informacdes dispostas acima, percebemos que o tamanho da 4rea entre os anéis
aromadticos é importante para filtragem de certos materiais. A partir dos dados do grafico 4.8 e
fazendo uma regressao quadrética obtemos a equacdo 4.2, a qual nos da o tamanho da 4rea para
o grafino-(N), dando também uma estimativa do tamanho da 4rea para um grafino-(10) como
exemplo.

f(N) =0.520+0.939N +0.278N?. 4.2)

Apoés analisarmos os comprimentos das ligagdes entre os dtomos de carbono, iremos
seguir para a caracterizacdo dos grafinos. O método utilizado foi a espectroscopia Raman,
apresentada na introducao deste trabalho (capitulo 1) e na se¢do 2.12. A espectroscopia Raman
foi escolhida pois apresenta bons resultados na caracterizagdo de alétropos de carbono, capaz

de distinguir dentre suas diversas formas (JORIO et al., 2011).

4.2 Espectro Raman

Neste trabalho simulamos os espectros Raman de monocamadas dos grafinos-(N), e
todas as frequéncias simuladas dos materiais nao apresentaram valores negativos. Isto € satisfa-
torio, porque a presenga de frequéncia negativa pode indica uma mudancga de estado fisico, que
seria uma instabilidade do material. Pois, a interpretacao fisica de valores negativos, caracteriza
instabilidade. Uma frequéncia negativa indica que o movimento dos 4tomos nao é vibracional,
nao oscilando entrono de um ponto em uma superficie, o que caracteriza instabilidade. Suponha
o termo Ae ™!, com ' = Vw. Para w positivo (w real) € descrito um movimento oscilatério
em torno do ponto inicial com amplitude maxima em |A|. Para w negativo (w imagindrio) é
descrito um movimento de afastamento do ponto inicial.

Ressaltamos que dois dos materias simulados ja foram sintetizados sobre uma superficie
de cobre. A primeira sintese feita dos grafinos foi em 2010 por (LI et al., 2010) onde seu
trabalho mostra a sintese do grafino-(2). O segundo material a ser sintetizado foi o grafino-(4)
em 2018 como mostra o trabalho de (GAO et al., 2018).

Simulamos os modos normais de vibracdo de seis alétropos de carbono, os grafino-(1),
grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6), porém dentre todos os modos de

vibragdo simulados, vamos trabalhar apenas com os modos Raman ativos cujo os 4tomos estao
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movimentando no plano', pois eles serdo utilizados para a caracterizacio dos materiais. Abaixo

na figura 4.9, estdo as frequéncias Raman para os seis grafino-(N).

Figura 4.9 — Gréfico com as frequéncias Ramans dos grafinos-(N), onde N representa o nimero de ace-
tileno em cada material.

Grafino-(N)

/
>
N\

Intensidade (u. a.)

Fonte: Do autor (2019).

A figura 4.9 mostra o espectro Raman dos seis grafinos, onde o eixo das abscissas estdo
os valores da frequéncia Raman, com valores indo de 500cm~! a 2500cm™!. O eixo das orde-
nadas estdo representados os valores dos grupos de acetileno, indo de 1 a 6. A figura indica
também a posi¢do dos modos vibracionais Ay, € E2,. Os valores das intensidades foram norma-
lizados, e utilizamos gaussianas para dar uma visualizacdo melhor das frequéncias no gréfico,
sendo que para o nosso problema a largura das frequéncias ndo tem significado fisico. A figura
retrata também as vibragdes dos dtomos de carbono, com duas imagens representativas, uma
representando o anel aromatico que esta situada no centro superior da figura, e outra, represen-
tando os grupos de acetileno, que esta ao lado direito da figura. Também representamos pela

linha tracejada que divide a figura em duas partes, a frequéncia de vibra¢ido do grafeno com o

! Esta informacdo foi verificada checando a movimentacio de todos modos Raman ativos.



44

valor simulado de 1561.3cm™!. Os demais valores de frequéncia dos modos Raman ativo que

ndo aparecem na figura estao nas seis tabelas que se seguem abaixo.

Tabela 4.1 — Deslocamento Raman do grafino-(1)

Frequéncia (cm~') MNV IRR Frequéncia (cm~') MNV IRR

231.5 Eig 1.0x10™% 1205.3 Ag  33x107°T
512.7 Erg  9.0x107% 1464.7 Erg  22x10792
562.3 Eig 1.0x107Y 2195.9 Ag 1.0

947.6 Erg  2.0x107% 2231.1 Erg  6.6x107%3

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estao todos os modos
normais de vibragdo (MNYV), e na terceira coluna estdo as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizagio foi feita com a frequéncia de maior intensidade (2195.9cm™!). As frequéncias marcadas
com um traco embaixo, sio visiveis no grafico 4.9, e as com coloracdo em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).

Tabela 4.2 — Deslocamento Raman do grafino-(2)

Frequéncia (cm™') MNV IRR Frequéncia (cm™') MNV IRR

123.3 Eig 1.0x1078 956.8 Aig  79x10772
384.6 Erg 1.0x107% 1364.5 Erg 1.0x10™%
4322 Eig 1.0x10™ 1478.3 Aig  3.1x107
537.9 Erg  1.0x107% 1521.4 Erg  6.0x107%
561.0 Eig  1.0x107% 2148.6 Aig 1.0

775.0 Erg 1.0x10™% 2224.0 Erg 1.8x107%

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estio todos os modos
normais de vibracdo (MNYV), e na terceira coluna estdo as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizagio foi feita com a frequéncia de maior intensidade (2148.6¢cm™"). As frequéncias marcadas
com um traco embaixo, s@o visiveis no grafico 4.9, e as com coloracio em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).

As tabelas [4.1 a 4.6] mostram todos os modos Raman ativo, para os seis grafinos simu-
lados, com seus respectivos modos vibracionais. Sua intensidade relativa € expressa na dltima
coluna, sendo normalizada pelo modo normal de vibragdo A, (banda Y) que sdo os mais in-
tensos conforme € representado na figura 4.9. Todas as frequéncias que aparecem na figura
4.9 estdo marcadas por um traco na parte de baixo da frequéncia nas tabelas [4.1 a 4.16], e as

frequéncias destacadas em cinza sdo as tré€s com maior intensidade para cada grafino na figura

4.9.
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Tabela 4.3 — Deslocamento Raman do grafino-(3)

Frequéncia (cm~') MNV IRR Frequéncia (cm™!) MNV IRR

77.9 Eig 1.0x107%8 781.7 Alg  2.0x107%2
215.6 Erg  1.0x107% 1206.0 Erg  1.0x107%
284.8 Eig 1.0x10™% 1357.3 Alg  2.8x107%
436.3 Erg  1.0x1078 1475.2 Erg  1.0x10702
494.2 Eig 1.0x10™% 2089.1 Ag 1.0

543.0 Erg  1.0x107% 2114.2 Erg 01.0x107%
555.1 Eig 1.0x107% 2162.7 Alg  5.6x107%
647.8 Erg  1.0x107% 21722 Erg  3.0x107°2

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estao todos os modos
normais de vibragdo (MNYV), e na terceira coluna estio as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizacdo foi feita com a frequéncia de maior intensidade (2089.1cm™"). As frequéncias marcadas
com um traco embaixo, sdo visiveis no grafico 4.9, e as com coloracio em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).

Tabela 4.4 — Deslocamento Raman do grafino-(4)

Frequéncia (cm™') MNV IRR Frequéncia (cm~') MNV IRR

52.8 Eig 1.0x10™% 652.1 Alg  52x1070
133.9 Eyg 1.0x1071° 1077.1 Erg  1.0x107%
202.6 Eig 1.0x10™% 1223.9 Alg  1.1x107%
372.7 Erg 1.0x10™% 1433.7 Erg 84x10703
404.1 Eig  1.0x107% 1551.7 Aig  1.1x10™™
476.8 Erg 1.0x107% 1560.7 Erg  5.8x107%
520.4 Eig 1.0x107%8 2034.7 Ag 1.0

541.2 Eyg 1.0x107% 2101.1 Eyg 5.4x107%
553.0 Eig 1.0x107% 2203.3 Alg  6.0x107%
558.6 Erg 1.0x107% 2207.6 Erg 4.0x107%

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estio todos os modos
normais de vibracdo (MNYV), e na terceira coluna estdo as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizagio foi feita com a frequéncia de maior intensidade (2034.7cm™"). As frequéncias marcadas
com um traco embaixo, s@o visiveis no grafico 4.9, e as com coloracio em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).

A figura 4.9 pode ser dividida em dois grupos de movimentacdo, o grupo abaixo do
traco ao lado direito, que vai de 1600cm~" a 2400cm™!, onde temos somente a movimentagio
dos grupos de acetileno, isso foi constatado pela simulacdo dos padrdes de vibragdo, e anali-
sando a movimentacdo dos dtomos de carbono para todos os modos Raman ativos, e as outras
frequéncias que estdo do lado esquerdo, onde temos uma movimentagdo dos grupos de acetileno

e dos anéis aromaticos.
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Tabela 4.5 — Deslocamento Raman do grafino-(5)

Frequéncia (cm~') MNV IRR Frequéncia (cm~') MNV IRR

37.9 Eig 1.0x10™% 560.5 Alg  1.9x107%
90.9 Erg 1.0x10™% 964.1 Erg 1.0x107%
149.9 Eig 1.0x10™% 1097.5 Aig  3.9x107%
266.1 Erg  1.0x107Y 1339.3 Erg  3.0x107%
305.3 Eig 1.0x10™% 1435.5 Aig  12x10701
408.6 Erg 1.0x107% 1489.1 Erg 7.8x107%
454.1 Eig 1.0x10™% 2012.6 Ag 1.0

479.4 Erg 1.0x107% 2040.9 Erg 42x107%
510.6 Erg 1.0x107% 2065.3 Aig  1.0x107"
531.1 Eig 1.0x10™% 2065.9 Erg 1.1x107%
544.4 Erg  1.0x107% 2226.9 Aig  3.1x107°2
551.0 Eig 1.0x107% 2235.2 Erg 1.7x107%

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estio todos os modos
normais de vibracdo (MNYV), e na terceira coluna estdo as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizagio foi feita com a frequéncia de maior intensidade (2012.6¢m™"). As frequéncias marcadas
com um trago embaixo, s@o visiveis no grafico 4.9, e as com coloracio em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).

Tabela 4.6 — Deslocamento Raman do grafino-(6)

Frequéncia (cm™') MNV IRR Frequéncia (cm™') MNV IRR

27.5 Eig 10x107% 549.7 Eig 1.0x107%
64.8 Erg 1.0x107! 869.5 Erg 1.0x107%
114.6 Eig 1.0x10™% 976.8 Aig  1.8x107%
199.0 Erg 1.0x107Y 1231.5 Erg 1.0x107%
243.4 Eig 1.0x10™ 1336.9 Aig  1.0x107
366.6 Erg  1.0x107% 1458.3 Erg 1.5x107%
391.4 Eig 1.0x1071° 1598.3 Alg  52x107%
421.3 Erg 1.0x107% 1600.9 Erg 32x1079
458.3 Eyg 1.0x10™% 1944.9 Ag 1.0

484.9 Eig 1.0x10™% 1997.2 Eyg 83x107%
491.6 Aig 9.0x107% 2136.6 Alg  32x107%
518.5 Erg  1.0x107% 2141.1 Erg  5.0x107%
536.3 Eig 1.0x10™% 2226.5 Alg  3.8x1070?
543.2 Erg  1.0x107% 2236.2 Erg 4.8x107%3

Legenda: Na primeira coluna estio todas as frequéncias Raman, na segunda coluna estao todos os modos
normais de vibragdo (MNYV), e na terceira coluna estdo as intensidades Raman relativas (IRR) onde a
normalizagio foi feita com a frequéncia de maior intensidade (1944.9cm™'). As frequéncias marcadas
com um traco embaixo, sio visiveis no grafico 4.9, e as com coloracdo em cinza sdo as de maior intensi-
dade.

Fonte: Do autor (2019).
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Destacamos aqui também que os picos mais intensos em nossa simulacdo, aparecem no
lado direito da figura 4.9, e isso ocorre nos grafinos ou em materiais que apresentem grupos de
acetileno em sua estrutura (WANG et al., 2014).

Em andlise aos espectros Raman do bulk?® dos dois garfino-(N) (N=2 e N=4) sintetiza-
dos por (LI et al., 2010) e (GAO et al., 2018) respectivamente, conseguimos ver os grupos de
movimentacao dos acetilenos e dos anéis aromdticos, situados ao lado direito e esquerdo res-
pectivamente nas figuras 4.10 e 4.11. Estes dois grupos sdo de materiais grafiticos que podemos
confirmar por meio dos cdlculos (ZHANG et al., 2016).

Nos trabalhos € feita a espectroscopia Raman do bulk do material. Os valores encon-
trados do espectro Raman para ambos materiais sdo: 1382.2cm™! banda D, 1569.5cm™! banda
G, 1926.2cm™! ¢ 2189.8cm™! banda Y para o grafino-(2) (graphdiyne), 1359cm™", 1314cm™",
1398cm ™! banda D, 1581cm™!, 1588cm™"!, 1603cm ™! banda G, 2191cm ™!, 2175cm™! € 2198cm™!
banda Y para o grafino-(4) (graphtetrayne).

Vale ressaltar que os valores do espectro Raman descritos nos trabalhos de (LI et al.,
2010) e (GAO et al., 2018), sdao obtidos a partir do bulk do material, e nossos valores simulados
sao de monocamadas. Para o grafeno e o grafite que sdo materiais carbondceos, a banda G
essencialmente ndo sofre modificagcdes do nimero de onda, com relagdo a sua monocamada
para sua forma volumétrica (bulk) (FERRARI et al., 2006). Esperamos que futuras medidas
da banda G e banda Y de monocamadas de grafinos, ndo sofram grandes modificacdes em seu
espectro Raman, e que seus valores fiquem préximos aos valores obtidos por (LI et al., 2010)
e (GAO et al., 2018). Partindo do mesmo principio, esperamos que valores simulados para a

frequéncia Raman do bulk de grafino-(N), apresentem valores préximos de nossos resultados.

2 Quando nos referimos ao bulk queremos dizer que é o volume do material, ou seja, temos muitas
camadas deste material.
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Figura 4.10 — Espectro Raman experimental do  Figura 4.11 — Espectro Raman experimental do
grafino-(2). grafino-(4).
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Legenda: Espectro Raman do bulk grafino-(4)
como medidas feitas com diferentes espessuras.
Fonte: Retirado de (GAO et al., 2018, p. 195).

Na figura 4.9 a banda G fica préximo a linha tracejada do grafeno, com as frequéncias de
1464.7cm™", 1521.4cm™", 1475.2cm™", 1433.7cm™", 1489.1cm™" e 1458.3cm™", que pertencem
respectivamente aos grafino-(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6).
Nos modos E», com as frequéncias citadas acima, os grupos de acetileno estdo parados. A
movimentacao estd nos dtomos de carbono, que pertencem ao anel aromdtico que possuem
a hibridizagao sp2 (WANG et al., 2014), com um movimento de cisalhamento (FERRARI;

BASKO, 2013) da mesma forma que foi representado na figura 4.9 para o grafeno.



49

Figura 4.12 — Gréfico com as frequéncias da banda G para o grafeno e grafinos-(N).
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Legenda: O gréfico expdem o modo vibracional do grafeno (banda G) representado pela linha tracejada
em vermelho, juntamente com as frequéncias Raman dos grafinos-(N) (banda G), representados pelos
pontos pretos, e a média dos valores exposta pela linha tracejada preta.

Fonte: Do autor (2019).

O grafeno € caracterizado pela vibracdo do anel aromético, ou seja, sdo as hibridizagdes
sp? dos dtomos de carbono que vibram provocando a frequéncia caracteristica do material. Este
tipo de vibragdo provocada pelo estiramento entre dois 4&tomos de carbono no plano, € devido a
dupla degenerescéncia do modo vibracional E3g, como pode ser visto nas literaturas (FERRARI
et al., 2006; FERRARI; BASKO, 2013). A frequéncia caracteristica é em torno de 1580cm™!
(valor experimental) segundo (FERRARI et al., 2006) a qual ¢ denominada de banda G. A letra
G ¢ utilizada (banda G) devido a grafita, pois, sua frequéncia caracteristica estd presente em
todos os espectros Raman com hibridiza¢io sp? de materiais de carbono (JORIO et al., 2011).
Ela esté relacionada com a forte ligag¢do entre 4tomos de carbono (C —C) e seu estiramento enter
eles JORIO et al., 2011).

Nos grafinos-(N), a banda G aparece pelos mesmos motivos que no grafeno, ou seja, é
devido ao modo degenerado E»,. Para este modo vibracional, conseguimos comparar nossos
resultados com os obtidos por (ZHANG et al., 2016). Zhang obteve as seguintes frequéncias
1464cm™! e 1521¢m™" com a simulacdo dos grafinos-(N) com N=1 e N=2. Quando comparando
com nossos resultados, perceba que obtemos o mesmo ou com uma diferenca muito pequena
para frequéncia Raman. Os valores obtidos por (ZHANG et al., 2016) podem ser vistos nas

figuras 4.13 e 4.14, e 0 nosso estdo na tabela 4.1 e 4.2.
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Figura 4.13 — Espectro Raman do grafino-(1). Figura 4.14 — Espectro Raman do grafino-(2).
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Legenda: Espectro Raman do grafino-(1) obtido  Legenda: Espectro Raman do grafino-(2) obtido

por (ZHANG et al., 2016). por (ZHANG et al., 2016).
Fonte: Adaptado de (ZHANG et al.,, 2016, p.  Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2016, p.
10607). 10608).

Retomando a figura 4.9, percebemos que hd uma discrepancia entre as intensidades
dos picos dos diferentes grafinos, mas destaca-se aqui que a intensidade de cada grafino-(N)
¢ dada de forma absoluta, ndo possibilitando comparagdes diretas entre espectros diferentes.
Observando o espectro Raman de cada material, pode-se perceber que a grande parte dos modos
vibracionais Ag apresentam maior intensidade relativa aos modos Eyg, se destacando ao lado
direito da figura, em comparagdo aos outros modos com intensidades menores, situados ao lado
esquerdo.

Os modos vibracionais A, mais intensos para os seis grafino-(N), possuem as seguintes
frequéncias, 2195.9cm™!, 2148.6cm™=", 2089.1cm™!, 2034.7cm™", 2012.6cm™" e 1944.9cm™!,
que pertence respectivamente aos: grafino-(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5)
e grafino-(6), que sdo denominados de banda Y pelos autores (LI et al., 2010; HUANG et al.,
2015; ZHANG et al., 2016; GAO et al., 2018; WANG et al., 2018). Os padrdes de vibragdo

para estes modos podem ser vistos na figura 4.15 abaixo.
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Figura 4.15 — Modo vibracional A, (banda Y) para 0 modo mais intenso do grafino-(1) (a), grafino-(2)
(b), grafino-(3) (c), grafino-(4) (d), grafino-(5) (e) e grafino-(6) (f), com a representacao da
vibrag@o dos dtomos.

RN [ PN S 1 Y !
p . p ’._A?A*k e p . -~ ¥ ey P e
(@ 4 ; %; (b) ~o s ,IT { 1 A
\"l. » . ,f:;é L N T *\\ b d ,ﬁ;% 1
N wts N ol 4 LI N> S 4
. N » S : e
N W6 N “ ¥ Y “_ ¢ e
e, e : t:fx__» “ A E ':IA.A"'
K\ /Ix y “ad .\"u\ Y &
¢V W 20" ad
BN AY N, EHE SR ROTIRN AYNESEBEGE e

1
¥ o 4 el === » o 4 &{; -----------
' \ Poad e ! \ & Y
o
©) Sk L i -
N - e Pl “ L
- ’\ o . ;

—e-e-e-eeeeq
)b
F

s s b 4 ~ & P
- ¢ "‘t f}\‘\ ¢ o ¥ A
T o & Piad
e A Y e A o { \ a
(U\I\ ; ;A. AT’- ; /.A.A
‘.\.\ b 4 ‘.ﬁ* \\ S Vad a
p 4 A
v o b
\"\" U

,
’
1
1
\
\
Ry
')
eeceetd
.
/ \
.¥

J<<<111114
¥¥
»b
¥
/ )
4
)114«41
‘i
}i
5
l»b
L
¥
¥
/‘?‘
')41<4~14—1<<—v4
L')'
i*k
LS
})
®
»h

'iv
)N
L
i}
)
|
»
Ry
'}

w

Fonte: Do autor (2019).

A figura 4.15 representa 0 modo vibracional Ay, (banda Y) mais intenso de cada um
dos seis grafinos. A representacdo do movimento vibracional dos dtomos de carbono, € feita
através das setas pretas contidas dentro dos circulos amarelos, os circulos que ndo possuem
setas pretas, representam os dtomos de carbono parados. Apds esta descricao, percebemos que
os grupos de acetilenos estdo vibrando, e que os anéis arométicos estao parados. Os grupos de
acetileno estdo com uma movimenta¢ao no plano, onde o movimento de um dtomo de carbono
em relacdo ao outro, tem uma defasagem de 180°, sendo representado pelas setas de sentidos
Opostos.

As frequéncias dos grafino-(N) com N=1 e N=2 quando comparadas pelas obtidas
por (ZHANG et al., 2016), € obtido como resultado as frequéncias 2187cm™! (grafino-(1)) e
2142cm™! (grafino-(2)) que podem ser vistas também nas figuras® 4.13 e 4.14. Quando compa-

rando nosso resultado com os resultados de Zhang, eles estdo em bom acordo com uma variagao

3 Sdo marcadas como banda Y na figura.
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entre 0.4% (grafino-(1)) e 0.3% (grafino-(2)). Estes modos vibracionasi A, (banda Y) sdo in-

terpretados como a manifestacao das hibridizagdes sp, sua vibracdo tem origem nas ligacdes

triplas dos atomos de carbono que formando os acetilenos (-C = C—-) (WANG et al., 2014).

Mas ndo é somente a banda Y que possuem os grupos de acetileno vibrando. A figura 4.16

abaixo, representa a vibragdo dos modos Eg (banda Y’).

Figura 4.16 — Modo vibracional E,, (banda Y’)do grafino-(1) (a), grafino-(2) (b), grafino-(3) (¢), grafino-
(4) (d), grafino-(5) (e) e grafino-(6) (f), com a representagdo da vibracdo dos dtomos.
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Fonte: Do autor (2019).

A diferenca entre a banda Y’ (modo E»,) representado na figura 4.16 e a banda Y, € tal

que, na banda Y conforme a figura 4.1 os grupos 1, 2, e 3 possuem a mesma vibrac¢io, enquanto

abanda Y’ o grupo 1 e 2 estdo fora de fase, e o grupo 3 ndo esta vibrando. Analisando a figura

4.16, temos que os modos vibracionais E», (banda Y’) se expressam pelos grupos de acetilenos

que fazem liga¢cGes simples entre si, € que possuem ligacdes triplas entre os &tomos de carbono

(=C = C-). As frequéncias relacionadas aos modos normais de vibragio sdo: 2231.1cm™!,

2224.0cm™!, 2172.2cm™!, 2101.1cm™1, 2024.9cm=" e 1997.2cm™! que pertencem aos grafino-

(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5) e grafino-(6) respectivamente.
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Os valores descritos acima sdo as maiores frequéncias dos grafinos para 0 modo Epg, €
estdo relacionada a hibridizacao sp (WANG et al., 2014), pois, elas estdo presentes nas liga-
coes entre os acetilenos, e estdo vibrando conforme a representagcdo das setas pretas na figura
4.16. Para estes modos normais de vibracdo, ndo temos a contribuicdo dos anéis aromaticos,
pois, eles estdo parados, como € possivel observar na auséncia das setas pretas que indicam a
movimentacao dos dtomos de carbono.

Analisando as frequéncias dos modos Ay, € Ep, (banda Y e Y’) das figuras 4.15, 4.16, ¢

organizando elas com o nimero de acetilenos (N) pela frequéncia, temos a figura 4.17.

Figura 4.17 — Tendéncia da frequéncia Raman para o grafino-(N), com N=1, 2, 3,4, 5 ¢ 6.
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Legenda: a) gréfico representando a redugdo da frequéncia Raman dos seis grafinos, para o modo normal
de vibrag¢do A, (banda Y), b) gréfico representando a redugdo da frequéncia Raman dos seis grafinos,
para 0 modo normal de vibragdo E;, (banda Y’).

Fonte: Do autor (2019).

Ela mostra a redugdo dos valores de frequéncia, conforme o aumento dos grupos de
acetileno nos grafino-(N). Esta observagdo nos leva a pensar que quanto mais acetilenos sdao
ligados, maior serd a reducao na frequéncia de vibragcao, pelo menos para as bandas Y e Y’ que
sdo analisadas.

A explicagdo qualitativa da redugdo das frequéncias pode estar relacionada aos mddulos
de Young. O médulo de Young € uma propriedade mecanica que mede a rigidez de um material
s6lido, definido por uma for¢a aplicada em uma certa area (stress), € a deformagao proporcional
do material (strain), onde a constante de proporcionalidade é o médulo de Young. A rigidez de
um material estd de certa forma ligada ao modo normal de vibrag@o deste material. A redugdo
dos médulos de Young apresentados nos trabalhos de (LIN; BUEHLER, 2013; ZHU et al.,

2013) podem explicar o fato das frequéncias abordadas na figura 4.17 (a) e 4.17 (b) estarem
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reduzindo, pois devido a reducdo dos médulos conforme o aumento dos grupos de acetileno as
frequéncias Raman apresentadas na figura 4.17 estdo reduzindo.

Outro ponto interessante que a figura 4.5 nos mostra que, a um aumento do comprimento
das ligagGes triplas conforme os grupos de acetilenos vao crescendo nos grafino-(1), grafino-
(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-(5), grafino-(6). Segundo (WANG et al., 2014) as vibracdes
de altas frequéncias como as observadas nas figuras 4.17 (a) e (b) e que sdo representadas nas
figuras 4.15 e 4.16, sdo provocadas pelas ligacdes triplas dos grupos de acetileno, e as mes-
mas ligagdes triplas, segundo (LIN; BUEHLER, 2013), sdo mais resistentes do que as ligagdes
simples dos grupos de acetileno. Devido a ligacdes mais rigidas, é esperado que a maior con-
tribui¢do para os modos normais de vibracdo sejam das ligagdes triplas, e que conforme a um
aumento da distancia entre os dtomos de carbono que fazem ligacdes triplas, aja também uma

reducdo na frequéncia de vibragdo, como é observado nas figuras 4.17 (a) e 4.17 (b).
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5 CONCLUSAO

Nosso trabalho foi desenvolvido a partir de cdlculos por primeiros principios utilizando
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A partir de entdo, simulamos seis al6tropos de
carbono denominados grafinos (em Inglés graphyne).

Simulamos o espectro Raman dos grafino-(1), grafino-(2), grafino-(3), grafino-(4), grafino-
(5) e grafino-(6). Nossa simulag@o constatou frequéncias caracteristicas de materiais grafiticos,
como a frequéncia de 1580cm ™! (valor experimental) que possui o modo vibracional Eyg e é
denominada de banda G. A banda G aparece nos grafinos-(N) simulados com valores entre
1433.7cm™" a 1521.4cm™!, sendo que para o nosso grafeno simulado é de 1561.3cm™!. Uma
caracteristica da banda G € a movimentacdo de cisalhamento entre os dtomos de carbono do
anel aromatico, e que eles possuem a hibridizacdo sp?.

Constatamos também os modos vibracionais Ay, com valores de frequéncias maiores
e que apresentam as maiores intensidades em comparagdo aos outros modos em nossa simula-
cdo, e sdo denominados de banda Y. As frequéncias da banda Y ocupam uma faixa em torno
de 1944.9cm™" a 2195.9cm™! (valores simulados), as quais vao reduzindo de acordo como o
aumento das unidades de acetileno que ligam os anéis aromaticos em cada material.

Constatamos também que de acordo com o aumento das unidades de acetileno, o com-
primento entre as ligacdes se alteram, com as ligagdes simples se reduzindo, com valores entre
grafinos de 1.3256 Aal13866A.0 comprimento das ligacdes triplas aumentam com valores
entre os grafinos de 1.2083 A a1.2309 A. Associamos este aumento do comprimento das li-
gacdes triplas, a reducdo das frequéncias da banda Y. As ligacdes duplas e simples que estdo
presentes no anel aromatico, possuem valores em torno de 1,4087 A entre os grafinos, no en-
tanto, o comprimento das ligacdes do mesmo material ndo se alteram devido a simetria do anel
benzeénico.

Por fim, concluimos que o espectro Raman dos grafinos-(N) sdo tnicos para cada mate-

rial, possibilitando por meio dele a identificacdo enter os tipos de grafino simulado.
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APENDICE A - Prova dos Teoremas de Hohenberg-Kohn

(Primeiro Teorema). A densidade eletronica do estado fundamental ny(r), de um sistema de
elétrons interagentes em um campo de potencial externo v(r), determina univocamente esse po-

tencial.

Vamos provar o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn. Sua prova utiliza o principio
da minima energia para o estado fundamental e, além disso, temos que assumir como hipétese
que a densidade eletronica no estado fundamental (n9) ndo € degenerada. Também se assume
que H, estd no estado fundamental ndo degenerado.

Consideremos que existam dois potencias externos v e v/, que diferem apenas por uma
constante, e pertencem a mesma densidade eletronica (n9) no estado fundamental. Temos, a
partir disso, dois hamiltonianos H,, e H,» com mesmo estado fundamental gerados pela mesma
densidade, dando origem as duas fun¢des de onda ¥y, e Wy ,, que descrevem o estado funda-
mental (PARR; YANG, 1989).

Partindo da equacdo de Schrodinger:
7"[U\PO,U = gO,U\PO,U’ (1)
temos que:

SO,U = <lP0,U

%U|\PO,U> < <TO,U’|HU|TO,U/>3 (2)

SO,U’ = <\P0,U’ |HU' |\PO,U'> < <\PO,U HO,U'l\PO,U) s (3)

e substituindo o hamiltoniano, temos que:

SO,U = <\PO,U|T + W+ Ul\IJO,v) < <lPO,v’ |7+ W+ UH’O,U’) 5 4)

Eor =(Pou|T+ W+ W) < (Fo T+ W+ Wo,). )



Manipulando as equacdes acima temos a seguinte relacao:

SO,U < <\PO,U'|HU|TO,U’> = <\PO,U’|HU’|\PO,U’> + <\PO,U'|HU - HU’l\PO,U'> s

SO,U' < <\P0,U|%U/|TO,U> = <\PO,U|HU|\PO,U> + <\PO,U|HU’ - HvH’O,u) .
ComoH-H =v-v eH —H =v —v, temos:

(lPO,v’ |,Hv|lPO,v’> = <lPO,v’ |H, |TO,U’> + <lPO,U’ lv— U,l\PO,U' )s

<\P0,v|/HU’|lPO,v> = <\P0,U|HU|\PO,U> + <\PO,U|U, - U|\PO,U> ,
logo,

<‘P0,U|HU|\PO,U> < <T0,U’ |H |IP0,U'> + <\P0,U’ lv— U,|LPO,U’> )

<\PO,U/|HU/|\IIO,U/> < <\P0,U|HU|\PO,U> + <‘P0,U|Ul - UH’O,U) .
Agora vamos introduzir a densidade eletronica, (CAPELLE, 2006):
no,u(r) = Nfd3r2 fd3f”3 e fd3rN‘PS,U(I‘, ry, -+ ,IN)You(r 12, TN),
e a energia potencial:
N
U= Z v(r;).
i=1

Calculando o valor esperado de v, temos:

N
(Foulv¥o) = Z (FPoulvr) [Yo.u),

i=1
N

Fouli0,) = ) [ @i [y, (e mov(e) o, o)
i=1
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(6)
(7

®)
(€))

(10)
(1)

(12)

(13)

(14)

15)



Fazendo v(r;) = f dré(r—r)v(r), e aplicando na 15, temos que:
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N
Fouli0,)= ) [ @i [ @, (e m) [ o= rp@ o, e o, (16
i=1

N
Fouli0,) = [@rY) [ @riee [ @t meonoe =)o e v, 17
i=1

Pode-se utilizar a matriz densidade dada por:

N
no.u(r) = (Wo, | Y 6 —=1)¥o,),
i=1

e aplicando a expressdo 18 na 17 fica:
(Fo.lv¥o.) = f &g, () ().
Introduzindo o termo (v —v’), temos:
(Folv-vWo) = f & rng o (0)[v(r) =V (0],
e o andlogo também pode ser feito, de forma que:
(Yol —v¥o,u) = f &’ rng ,(0)[V (£) = v(r)].

Substituindo as expressoes 20 e 21 nas 10 e 11, respectivamente, temos:

(FPoulHolYo,u) < (Yo |Hu Yo+ f d’rng o (0)[v(r) =V (0],

<\P0,U/|HU' |\P0,v’> < <\PO,U|HU|1PO,U> + fd3rn0,u(r)[v/(r) —v(r)].

Podemos reescrever essas expressoes da seguinte forma:

gO,U = <lPO,U|Hv|lPO,U> < <\P0,U/ [Hy |lPO,U'> + fd3 o (r)[v(r)— V/(r)]a

SO,U’ = <\P0,v'|HU'|\P0,U/> < <lP0,v|IHv|\PO,U> - deY‘n(),U(l’)[V(I’) - Vl(r)]’

(18)

19)

(20)

21

(22)

(23)

(24)

(25)
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logo:

Eo < Enur + f &g (0 v ()], 26)

Eor < Eopw— f d*rng (0)[v(r) = v/ ()] (27)
Lembrando que assumimos que ng,, = ng,-, ficamos com:
Eouv+ &0 <& +E0u- (28)

Percebemos que a expressao 28 ndo faz sentido. Sendo assim, ¥y, = ¥ ,» para a mesma
densidade eletronica (np). Desta forma, a DFT garante que dada uma densidade eletronica no
estado fundamental, temos apenas uma fun¢do de onda no estado fundamental relacionada a
ela. Portanto, temos a fun¢do de onda do estado fundamental como um funcional da densidade

do estado fundamental W[ng].

(Segundo Teorema). A energia do estado fundamental é minima para a densidade eletrénica

ng do estado fundamental.

Em outras palavras, quando temos a densidade eletronica no estado fundamental (n ),
temos também a energia do estado fundamental (&y,). Logo, temos que a energia total do

sistema € dada por:
Su[nO,v’] = <lP[nO,U’]|HU|lP[nO,U']> = <\P[n0,u’]|T + W+ UH’[”O,U’]) . (29)

Reescrevendo, temos:

Eulno ] =(FYlnow IT + WI¥[no. 1) + (¥no. 11v[¥no.1) s (30)
=(Y[no IIT + W¥[no 1)+ f d*rng. (0)V(r), (31)
f[nO,v’]

=Flno1+ f d>rng  (X)W(r). (32)
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A expressdo 32 define a energia para o hamiltoniano H,, como funcional &,[ng -] da densidade
eletronica do estado fundamental, para um potencial v”. O termo F[ng,/] define o funcional
universal pois, como ja mencionado, 7' e W ndo provocam alteracdo no hamiltoniano do sistema.

Analogamente, para a energia do estado fundamental, temos:

&m0, = Flnoa+ [ o (33)
Utilizando o principio da minima energia para o estado fundamental, ficamos com:

Eu[Plnoyll < E[Plno1l, (34)
(o IIT + W[¥[noo 1)+
+(W[noul[v[¥[nop]) < (Ylnow Iv[¥[no 1)+ (35
+(Flnow T + W¥[no 1),

Flno,l+ f d*rng ,(X)(r) < Flng,, ]+ f d* g (0)V(r), (36)

gv [l’lo,u] < gv [HO,U’ 1. (37)

Portanto, a densidade eletronica em seu estado fundamental da origem ao o valor esperado, que

¢ a energia do estado fundamental.
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