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com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte
maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . . . . . ... ... ...
ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a
zero, com o atomo de litio na posicao hollow adsorvido na superficie das duas folhas

com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posicoes diferentes (a)

110

e (b). As cores sao representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. 118
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6.56

6.57

6.58

6.59

6.60

6.61

ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a zero,
com o dtomo de s6dio na posi¢ao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com
corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira:
vermelho, carbono; amarelo, s6dio. . . . . . . . .. L e
ELF de duas folhas de grafeno na configuragcao deslocada (AB), com spin igual a zero,
com o dtomo de sédio na posi¢ao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com
corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b).
As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

ELF de duas folhas de grafeno na configuragcao deslocada (AB), com spin igual a zero,
com o atomo de potdssio na posi¢do hollow adsorvido na superficie das duas folhas
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte
maneira: vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . . ... ...,
ELF de duas folhas de grafeno na configuragao deslocada (AB), com spin igual a zero,
com o dtomo de potassio na posi¢ao hollow adsorvido na superficie das duas folhas

com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e

119

(b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potassio. 120

ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a
zero, com o atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume
na dire¢do do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; verde, 1itio. . . . . . . . L
ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a
zero, com o atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume
na direcdo do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sao

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . . . ..
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6.62

6.63

6.64

8.1

8.2

(a) e (b) DOS do modelo C'44Li(H), na superficie das duas folhas, na configura
deslocada, com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com o DOS de
uma folha de grafeno; (¢) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C'44 Li(H), com spin
igual a zero e %, a configura deslocada, com spin igual a zero e %, respectivamente,
na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em
todas as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . .
(a) DOS do sistema C144Li(H), intercalado no meio das duas folhas de grafeno, na
configuracio deslocada, comparado com duas folhas de grafeno (BLG) e com a ad-
sor¢do do litio na superficie das duas folhas de grafeno, na configuracdo deslocada
e (b) DOS do sistema (44 Li(H), intercalado no meio das duas folhas de grafeno,
na configuracdo deslocada, comparado com duas folhas de grafeno (BLG) e com a
adsorc¢do do litio na superficie das duas folhas de grafeno, na configuragdo deslocada,
na regido proxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado em 0 eV, em
todas as figuras, a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi e todas os
sistemas tem o spinigual azero. . . . . . . .. ... oo
Comparacdo entre o DOS de duas folhas (BLG) ,na configurag¢do deslocada, com a
estrutura com o litio intercalado nas duas folhas (BLG), na configuragdo deslocada. .
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a zero. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; verde, 1Ttio. . . . . . . . L. e e e
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-

bono; verde, 1itio. . . . . . . . . e
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8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; verde, 1Ttio. . . . . . . L. e e e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . .. .. ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de litio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; verde, Iitio. . . . . . . .
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de litio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . .. .. ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio adsorvido
na posi¢ao fop com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; verde, Iitio. . . . . . . .
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio na posi¢ao
top adsorvido com corte de volume na direc@o do eixo y. As cores sdo representadas
da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . ... ... ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de litio adsorvido
na posi¢do fop com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; verde, Iitio. . . . . . . . e
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8.10

8.11

8.12

8.13

8.14

8.15

8.16

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de litio na posi¢ao
top adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representadas
da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio. . . . . . . ... ... ... ..
(a) e (b) DOS do modelo C7, Li(T), com spin igual a zero e %, respectivamente,
comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximac¢dao do DOS do
modelo C2 Li(T), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regido proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . ... ... ... ...
(a) e (b) DOS do modelo C'75 Li(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, com-
parado com o DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacdo do DOS do
modelo Cr,Li(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regido proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . . ... ... ... ..
PDOS do sistema C79 Li(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd
localizado em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a zero. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; amarelo, 1itio. . . . . . . . . . e
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-
bono; amarelo, litio. . . . . . . . . e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a % com o dtomo de sddio na posi¢ao
top adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas

da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio. . . . . . .. ... ... ..

XVvii

137



8.17

8.18

8.19

8.20

8.21

8.22

8.23

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o d&tomo de sédio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; amarelo, sOdIO. . . . . . . .. e e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio. . . . . . . .. ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sddio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; amarelo, s0dio. . . . . . ...
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de s6dio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio. . . . . . . .. ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de s6dio na posi¢ao
top adsorvido com corte de volume na dire¢@o do eixo y. As cores sdo representadas
da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sé6dio. . . . . . ... ... ...
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢cdo do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores sao representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; amarelo, s6dI0. . . . . . . .. e e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o d&tomo de sédio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-

das da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio. . . . . .. .. ... ..
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8.24

8.25

8.26

8.27

8.28

8.29

8.30

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sddio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; amarelo, sOdIO. . . . . . . .. e e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de s6dio na posicao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio. . . . . . . ... .. ..
(a) e (b) DOS do modelo C7sNa(T), com spin igual a zero e %, respectivamente,
comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximacgdao do DOS do
modelo C72 Na(T), com spin igual a zero e % respectivamente, na regido préxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . .. .. ... ... ...
(a) e (b) DOS do modelo C7,s Na(B), com spin igual a zero e %, respectivamente,
comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (¢) e (d) Aproximagdo do DOS do
modelo C7 Na(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regiao préxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivelde Fermi. . . . . . ... .. .. ... ..
PDOS do sistema C75 Na(B) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté
localizado em 0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a zero. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; roXo, potassio. . . . . . . . ... e e e e
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-

bono; roXo, POtASSIO. . . . . . . . . e e e e e e e e e e
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8.31

8.32

8.33

8.34

8.35

8.36

8.37

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio ad-
sorvido na posi¢do top com corte de volume na direcao do eixo y realizado em duas
posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: verme-
lho, carbono; roxo, potassio. . . . . . . . ...
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o d&tomo de potéssio na
posic¢ao top adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sao repre-
sentadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . . . .. . ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio adsorvido
na posi¢do fop com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; roXo, potassio. . . . . . . . ...l e e e e
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio na posi¢ao
top adsorvido com corte de volume na direc@o do eixo y. As cores sdo representadas
da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . . . . .. .. ... ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio ad-
sorvido na posi¢do bridge com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em
duas posicodes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:
vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . . ... ... Lo o
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o d&tomo de potdssio na
posi¢ao bridge adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo
representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . . . . .
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o0 dtomo de potdssio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roXo, potassio. . . . . . . . ...l e e e e
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8.38

8.39

8.40

8.41

8.42

8.43

8.44

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio na posi¢ao
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potdssio. . . . . .. .. ... ..
(a) e (b) DOS do modelo C7, K(T), com spin igual a zero e %, respectivamente, com-
parado com o DOS de uma folha de grafeno; (¢) e (d) Aproximag¢do do DOS do
modelo C7, K(T), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regido proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . ... ... ... ...
(a) e (b) DOS do modelo C7, K (B), com spin igual a zero e %, respectivamente, com-
parado com o DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacdo do DOS do
modelo C7, K(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regido proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0O eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . . ... ... ... ..
PDOS do sistema C72 K(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté
localizado em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

PDOS do sistema C7, K (B) com proximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta
localizado em 0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a zero. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; prata, rubidio. . . . . ... ..o Lo
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-

bono; prata, rubidio. . . . ... L L
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8.45

8.46

8.47

8.48

8.49

8.50

8.51

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio ad-
sorvido na posi¢do top com corte de volume na direcao do eixo y realizado em duas
posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: verme-
lho, carbono; prata, rubidio. . . . . . . ... Lo
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio na
posic¢ao top adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sao repre-
sentadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio. . . . . . . . .. ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio ad-
sorvido na posi¢do bridge com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em
duas posicoes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:
vermelho, carbono; prata, rubidio. . . . . ... ... Lo
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio na
posi¢do bridge adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo
representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio. . . . . . . ..
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de rubidio adsorvido
na posi¢ao fop com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,
carbono; prata, rubidio. . . . . ... Lo
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de rubidio na posi¢cdo
top adsorvido com corte de volume na direc@o do eixo y. As cores sdo representadas
da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio. . . . . . . ... ...
ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de rubidio adsorvido
na posi¢ao bridge com corte de volume na dire¢ao do eixo y realizado em duas posi-
coes diferentes (a) e (b). As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio. . . . . ... Lo Lo

XXii

161

162

163



8.52

8.53

8.54

8.55

8.56

8.57

8.58

ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a ,, com o 4tomo de rubidio na posicdo
bridge adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representa-
das da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio. . . . . . .. .. ... ..
(a) e (b) DOS do modelo C';oRb(T), com spin igual a zero e %, respectivamente,
comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximagdao do DOS do
modelo C'7o Rb(T'), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regiao proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . ... ... ... ...
(a) e (b) DOS do modelo C';oRb(B), com spin igual a zero e %, respectivamente,
comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacgdo do DOS do
modelo C75 Rb(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, na regido proxima ao
nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as figuras, e a
linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi. . . . . . . ... ... ... ..
PDOS do sistema C7o Rb(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté
localizado em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

PDOS do sistema C';o Rb(B) com proximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta
localizado em 0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a 0. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-
bono; verde, litio, amarelo, sédio, roxo, potdssio. . . . . . . . .. ...
Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-

bono; verde, litio, amarelo, sédio, roxo, potdssio. . . . . . . . ... ...
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8.59

8.60

8.61

8.62

8.63

8.64

Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul
sdo as regides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao
com spin igual a % As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, car-
bono; verde, litio, amarelo, sédio, roxo, potdssio. . . . . . . . ... ...
ELF de duas folhas de grafeno na configuraciio deslocada (AB), com spin igual a 1,
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Resumo

O grafeno é uma forma alotrépica do carbono, que, nos dias atuais, tem despertado atencao das
mais variadas dreas de pesquisa, devido as suas propriedades fisicas e quimicas extraordindrias, com
destaque para a alta mobilidade de carga e drea superficial. Sua rede cristalina favorece o surgimento
de propriedades eletronicas de um semicondutor de gap zero entre as bandas de condugdo e de va-
léncia. Esses atributos fisico-quimicos sdo consequéncia direta da estrutura do grafeno composta por
dtomos de carbonos com hibridizacdo do tipo sp? que integram um sistema de elétrons -conjugado.
Apesar de o cendrio ser promissor, o grafeno sem funcionalizacdo € apolar e quimicamente inerte,
sendo que essas duas caracteristicas atrapalham sua aplicacdo. Visando melhorar a reatividade do
substrato, algumas das funcionalizacdes mais comuns sdo: adicdo de funcdes oxigenadas no plano
basal, dopagem do sistema 7 conjugado com atomos de tamanho semelhante ao carbono e adsor¢do
de metais na superficie. Nesse ultimo caso, é necessdria uma compreensdo, em nivel atdmico, da
interacdo do grafeno com metais para explorar todo o seu potencial. Considerando essa situagao,
este trabalho propde um estudo detalhado das propriedades estruturais, energéticas e eletronicas da
adsor¢do de metais alcalinos em uma e duas folhas de grafeno por meio da teoria do funcional densi-
dade (DFT). Inicialmente, foram analisados os diferentes funcionais e a importancia da utilizagdo de
corregdes de dispersdo. Em um segundo momento, uma andlise da adsor¢cdo de metais alcalinos foi
realizada para se obter o melhor sitio de adsor¢do do litio e a influéncia que a variagao de spin provoca
nas propriedades. Foi observado que o sitio de adsor¢ao hollow foi o preferencial e que a modifica-
¢do de spin gerou mudangas nas propriedades eletronicas de todas as estruturas estudadas, sendo um
aspecto fundamental a ser considerado no estudo de adsor¢ao de metais alcalinos no grafeno.

Palavras-chaves: Grafeno, DFT, adsor¢do, metais alcalinos, spin.
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Abstract

Nowadays, graphene is considered a scaffold material in the most varied research areas, due to its
extraordinary physical and chemical properties, such as high charge mobility and surface area. These
physicochemical attributes are a direct consequence of the graphene structure, which is an allotro-
pic form of carbon, formed only by carbon atoms with sp? hybridization. It integrates a system of
conjugated 7 electrons and the electronic properties of a semiconductor with zero gap between the
conduction and valence bands, which is a direct result of its crystalline network. Despite the promi-
sing scenario, pristine graphene is a nonpolar and chemically inert material, so that these two features
avoid its application. Aiming to improve the reactivity of the substrate, some of the most common
functionalization methods are the addition of oxygenated functions at the basal plane, doping of the
7 conjugated system with atoms similar in size to carbon, and adsorption of metals onto the sur-
face. To explore its full potential an atomic-level understanding of its interaction with alkali metals,
this work proposes a detailed study based on the density functional theory (DFT), of the structural,
electronic, and energetic properties of graphene, with one or two layers, and the adsorption of alkali
metals onto the surface. The obtained results demonstrate that the description of the intrinsic cha-
racteristics of graphene, in both systems considered, we performed satisfactorily by computational
chemistry methods. Also, it was emphasized the importance and influence of the use of corrections
and functionals, to better describe the dispersive interaction of the van der Waals type, present in these
systems. In a second moment, an analysis of alkali metal adsorption was performed to obtain the best
adsorption site for lithium and if the spin variation causes changes in the properties. It was observed
that the most preferential adsorption site wast he hollow and that the modification of spin generated
changes in the electronic properties of all the structured studied, being a fundamental aspect to be
considered on the study of the adsorption of alkaline metals on graphene.

Keywords: Graphene, DFT, adsorption, alkali metals, spin.
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1 Introducao

O grafeno ¢ um material bidimensional de espessura atdmica, tendo sido descoberto nos anos
2000'2. E formado apenas por 4tomos de carbono com hibridizac¢io do tipo sp?, que constituem um
sistema de elétrons 7 conjugado'~.

Em virtude das suas caracteristicas estruturais e eletronicas, o grafeno e seus derivados tém pro-
priedades fisico-quimicas de interesse sob o ponto de vista cientifico e tecnoldgico, como: alta mobi-
lidade de carga (11 ~ 10° cm?2.V~1.s71)! e alta densidade de carga (n ~ 103C.m~3)!. Consequen-
temente, varias pesquisas em diferentes dreas tém sido realizadas com estes materiais em diferentes
areas, como medicina®*, eletrdnica’, armazenamento de energia6’7 € sensores eletroqul’micosw. Em
muitas dessas dreas, ao invés da utilizacdo de uma unica folha, sdo utilizados filmes ultrafinos que
sdo formados pela superposi¢ao de algumas folhas de grafeno e podem ser obtidos por diferentes

técnicas!0 12,

A caracterizagdo do grafeno, seus derivados e dos filmes ultrafinos € essencial para
melhor compreensao e aplicacdo das suas multiplas propriedades nas diversas areas citadas.

Por sua vez, a quimica computacional apresenta-se como uma metodologia de baixo custo e efi-
caz para se obter informagdes das caracteristicas estruturais e eletronicas do grafeno, dos seus de-
rivados, dos filmes ultrafinos de grafeno e também das interacdes de espécies quimicas com esses
materiais'>17.

Este material é quimicamente inerte e apolar, sendo necessaria a sua funcionalizacdo com o obje-
tivo de expandir o escopo de aplicacdes. Algumas das funcionalizagdes mais comuns sdo: i) adi¢do de
grupos oxigenados no plano basal, o que da origem ao 6xido de grafeno (do inglés, Graphene Oxide
—GO)'®1 i) adicdo de elementos, como nitrogénio e boro no sistema de elétrons w-conjugado?, iii)
adicdo de metais na superficie®!"?2.

A interacdo de espécies quimicas com esses materiais, especialmente a adsor¢ao de dtomos em

grafeno, tem sido largamente estudada na literatura, uma vez que a adsor¢do possibilita a modifica-

¢do das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno. Dentro das adsor¢des vistas na literatura,



destaca-se a adsor¢do de metais alcalinos, pois hd o interesse da aplicacdo do grafeno e seus deri-
vados como anodo em baterias fon-litio (LIBs) e em supercapacitores. Porém, considerando o alto
custo e baixa disponibilidade de litio, a abundéncia do litio na Terra € de 17 ppm (partes por milhdo),
enquanto o s6dio e o potdssio sdo o sexto e o sétimo metais mais abundantes na Terra, com 2,6% e
2,4%, respectivamente, da massa dos elementos conhecidos do planeta?® . Portanto,o sédio e potdssio
surgem como possiveis candidatos a substitutos do litio nessas duas aplicagcdes, visto que estdo no
mesmo grupo da tabela periddica e, portanto, esperado que tenham respostas semelhantes ao litio.
Este texto estd organizado em cinco se¢des. Na primeira secdo, € apresentada uma revisao bibli-
ografica sobre a estrutura eletronica do grafeno, filmes ultrafinos e trabalhos tedricos e experimentais
sobre esses materiais, seguidos dos objetivos desse trabalho. Na terceira se¢do, é abordada a meto-
dologia usada, o que inclui uma breve discussdo da equacdo de Schrodinger, uma introdugdo sobre
Hartree-Fock (HF) e da Teoria do Funcional Densidade (do inglés, Density Functional Theory — DFT)
e sua aplicacdo em estudos de estado so6lido, uma apresentacdo das corre¢des utilizadas para melhor
descrever as interacdes de longo alcance presentes nos sistemas estudados, e por tltimo uma descri-
¢do do programa e funcionais empregados. Na quarta secio, sdo apresentados os resultados obtidos e

as andlises dos sistemas estudados. A ultima secdo apresenta a conclusao.



2 Aspectos estruturais do grafeno

O grafeno é formado apenas por dtomos de carbono com hibridiza¢do do tipo sp? e foi obtido
experimentalmente pela primeira vez na Universidade de Manchester, por Andre Geim e Konstantin
Novoselov!?, por meio esfoliacdes sucessivas de grafite com fita adesiva. Por mérito desse trabalho
e dos trabalhos que se derivaram a partir deste, os dois pesquisadores receberam o prémio Nobel em
20102,

A rede cristalina bidimensional do grafeno, do tipo favo de mel, encontra-se representada na Fi-
gura 2.1. A estrutura forma uma rede de Bravais com base em dois 4tomos, em que um deles pertence
a uma sub-rede triangular A e o outro pertence a uma sub-rede triangular B, a qual € rotacionada
em 180° em relagdo a sub-rede A?*2°, Para formagio da rede bidimensional do favo de mel sdo

necessarios dois vetores primitivos, a; € as:

- 23.v8) @ = 5(3,-V3) @.1)

em que a=1,42 A, que € a distancia entre os carbonos.
g
L\ B
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Figura 2.1: Estrutura cristalina do tipo favo de mel do grafeno, com os vetores primitivos a; € ag, € as sub-redes
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Tendo em vista o conhecimento da rede cristalina no espago real, € possivel determinar a rede

2326 " espaco dos vetores de onda k, que é utilizada nos célculos a seguir e na metodologia

reciproca
desse trabalho. Para descricdo da rede reciproca, sdo utilizados trés vetores relativos, d1, ds € ds,

retratados na Figura 2.2, que ligam os trés 4tomos vizinhos da sub-rede A?>-°:

51 = g(l, V3) G =(1,—V3) & =—a(l,0) 2.2)

Figura 2.2: Representacéo das sub-redes A e B, dos vetores primitivos, a; € a9, € dos vetores relativos, d1, do

€ 53.26

A determinagdo da rede reciproca € feita por meio de dois vetores primitivos, b, e by, €, a partir
deles, se constréi toda a rede reciproca®»?®. A primeira zona de Brillouin (do inglés, Brillouin Zone
— BZ) é obtida dos planos equidistantes da rede reciproca®’ e estd representada na Figura 2.3. Na
primeira zona de Brillouin (BZ), ha a presenca de dois pontos, chamados de pontos de Dirac, K e K’

que nao podem ser conectados por nenhum vetor da rede reciproca:

by = 2—(1, V3) by = 2—7r(1, —V/3) (2.3)

T
3a 3a

2 27 / 21 27
K={(—, K=(— ——— 2.4
(3@ 3\/3a) (361 3\/3&) 4




Figura 2.3: Primeira zona de Brillouin (BZ) da rede reciproca.?’

A partir do conhecimento da estrutura de favo de mel, tanto no espaco real quanto no espago reci-
proco, aplica-se o modelo de tight-binding que € uma aproximacgdo usada para descrever estruturas de
bandas de sélidos que utiliza a sobreposi¢io de func¢des de onda de 4dtomos isolados®”-?8. O operador
Hamiltoniano desse modelo, considerando a probabilidade de salto de um elétron entre os primeiros

25,26

vizinhos e segundos vizinhos™*", é dado por:

1= =Y b+ i)~ [ 3 il + i | +
((if))o

(ij)o

+UY (aliasal, + b bid! byy) (2.5)

em que

djg(dw) € um operador fermidnico que cria um elétron com spin o(c =7, ]) no i-ésimo atomo da
sub-rede A;

b;(bw) ¢ um operador fermidnico que cria um elétron com spin (o =T, ]) no i-ésimo atomo da
sub-rede B;

(ij) denota a soma entre os primeiros vizinhos;

((ij)) denota a soma entre os segundos vizinhos;

t ~ 2,8eV € o parametro de hopping entre os segundos vizinhos e

U € a repulsao coulombiana entre os elétrons.



Desconsiderando a repulsdo coulombiana e a interagc@o entre os segundos vizinhos, o operador

Hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:
H=—t) (al,bj, + bl d) (2.6)
(ij)o

Para a solucdo desse problema utiliza-se, primeiramente, o teorema de Bloch?® que pode ser ex-
presso da seguinte maneira: dada uma fungao de onda W (k, ) que é solugdo da equagdo de Schroedin-
ger, existird um vetor £ para o qual a translagao por um vetor primitivo 7" seja equivalente a multiplicar

por vetor de fase?®:

U(k,r+T)=e*WU(k,r+1T) (2.7)

A matematica por trds do teorema de Bloch consiste em uma transformada de Fourier entre uma
‘5 ‘s . 24-26,28-30
posi¢do local, U(k, ), e uma posi¢ao estendida, ¥ (k,r + 7)) , transformando o espago real
em espago reciproco, como representado na Figura 2.4. Utilizando esse conceito, decompdem-se 0s

operadores em termos de componentes de Fourier:

—

. ~ iR
Qi E Qe 2.8
VN . ‘ (28)

1 =
A~ T ik
aQ, —— E a, e’ 2.9
0 N - ko ( )
- 1 R
bw—NE bt (2.10)

Bt b ek 2.11)

1
10
VN T
em que k € o vetor de onda no espago reciproco, r; é o vetor do i-€simo 4tomo no espaco real e N é o

ndmero total de atomos da rede.
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Figura 2.4: Projecao da estrutura cristalina do cloreto de sédio a) ao longo de um vetor de onda e o digrama da

difracdo de raios X no espaco; b) no espaco reciproco, relacionando os dois por uma transformada de Fourier.?®

Substituindo os operadores das Equagdes (2.8), (2.9), (2.10) e (2.11) no operador Hamiltoniano

da Equagio (2.6), teremos a seguinte solu¢do para a energia do sistema®>26-3!:

) V3k,a

4
+ 4cos 5

Vakia) o @ (2.12)

E (k) ==x|f(k)| =*t,|1+ 4cos 5

em que £ (k) € a energia do sistema, &, é o vetor de onda no eixo X, k, € o vetor de onda no eixo y,

a € o parametro de rede e ¢ € o parametro de hopping entre os primeiros vizinhos.

Cada uma dessas funcoes, £ (k) e E_(k), determina uma banda de energia do grafeno, sendo
E. (k) é a banda de maior energia, e F_(k), a banda de menor energia. Como essas duas bandas
de energia s@o simétricas quando a energia € zero, o nivel de Fermi no grafeno se encontra no ponto
zero>>?%_As duas bandas de energia estdo representadas na Figura 2.5, sendo possivel a visualizagio
nessa figura da dispersdo conica que ocorre nos pontos de Dirac.

Diante das bandas de energia, a estrutura eletronica do grafeno € obtida pela teoria da Combinagao
Linear dos Orbitais Atdmicos, sendo composta por uma banda de condu¢ao e uma banda de valéncia,
que tem a sua intersec¢do no ponto de Dirac. Como ndo ha um gap entre a banda de condugdo e de

valéncia, o grafeno é um semicondutor de gap zero'?>-25,



Figura 2.5: a) Bandas de energia do grafeno mostradas na primeira zona de Brillouin (BZ), em fun¢éo de k,

e ky, obtidas a partir da equagdo (2.13); b) Aproximac@o na banda de energia proxima de uns dos pontos de
26

Dirac.

Como consequéncia da sua estrutura favo de mel e estrutura de bandas, os elétrons no gra-
feno apresentam um efeito Hall quantico andmalo, o que fundamenta a alta mobilidade de carga
(i ~ 10°ecm?.V 1.5~ 112 4 temperatura ambiente. A mobilidade de carga é dependente da estrutura,
sendo possivel aumentar esse valor com a diminuigdo dos defeitos>?*. Outras propriedades interes-
santes do grafeno que sdo consequéncias diretas das suas especificidades estruturais e eletronicas,
sd0: i) condutividade térmica (600 W.m 1. K ~1)**32 (obtida por simulac¢des); ii) médulo de Young
de 0,5 TP, para um empilhamento de folhas de grafeno?*3?; iii) transparéncia de aproximadamente
97,7%**** e iv) alta densidade de carga (n ~ 103em~1)!2. Apesar dessas propriedades, o grafeno é
quimicamente inerte e apolar, o que dificulta a sua aplicacdo em ambientes que o solvente seja a 4gua,

além disso, o fato de ndo haver um gap entre as suas bandas de conducao e valéncia restringe o seu

uso na drea de eletroquimica.



3 Revisao Bibliografica

A producdo de grafeno e seus derivados ocorre por variados métodos, podendo ser estes de na-

! sendo que a escolha da metodologia de fabricagio ¢ fundamental para as

tureza fisica ou quimica
caracteristicas apresentadas por esse material. Dentre os métodos fisicos, se destacam as seguintes
técnicas: i) descamacgdo de grafite pirolitico altamente orientado (do inglés, Highly Oriented Pyroly-
tic Graphite, HOPG), que ¢ feita através de fita adesiva. Este foi o método usado por Andre Geim
e Konstantin Novoselov!?; ii) crescimento epitaxial de folhas de grafeno em um substrato®>-3%; jii)
deposicio quimica em fase de vapor ( do inglés, Chemical Vapor Deposition — CVD)?"%7. J4 os mé-
todos quimicos mais usados sdo a oxidacao quimica do grafite para 6xido de grafeno em &4cido nitrico

38,39

concentrado, seguida da decomposi¢do térmica do GO em atmosfera inerte’>””, e intercalagdo de pe-

quenas moléculas entre as folhas de grafeno dentro do grafite. Nesse caso, a separacdo das folhas

40,41

¢ feita por meio de ultrassom™*'. Vale ressaltar que os dois métodos quimicos citados produzem

multiplas folhas de grafeno’¥

, 0 que torna evidente a importancia de estudar estruturas formadas
por mais de uma folha de grafeno.

O estudo de vdrias folhas também € significativo para elucida¢do de como se dd a formacgdo de
filmes ultrafinos de grafeno e como transcorre interagdes nesse material. A formacgao desses filmes

podem ocorrer de diversas formas!®3742

, uma que se destaca € a técnica layer-by-layer (LbL), que
produz os filmes automontados, visto que é baseada na interacdo eletrostética entre diferentes ato-
mos, geralmente metais e o substrato. Esse mecanismo desperta muito interesse por apresentar alta
eficiéncia e baixo custo. No procedimento LbL, hd a transferéncia de sucessivas folhas moleculares,
podendo ser de outros materiais bidimensionais diferentes do grafeno para um substrato sélido, por
meio do mergulho do substrato em solugdes catidnicas e anidnicas em sucessdo'?.

Perante o conhecimento de diferentes técnicas usadas para producdo de materiais a base de grafeno'!

1

ou de filmes ultrafinos'? e pela microscopia eletrdnica,'? verifica-se que nio se deposita homogénea e

uniforme apenas uma folha sobre todo o substrato mas diversas folhas que formardo uma superficie,



como mostrado na Figura 3.1. Esses materiais ndo terdo as mesmas propriedades que o grafite, ja que
o nimero de folhas empilhadas € pequeno, porém podem apresentar caracteristicas estruturais e ele-
tronicas distintas do grafeno. Logo, a quantidade de folhas empilhadas e como se d4 o empilhamento

¢é primordial para determinacao das propriedades desses sistemas.

10.nm

A0:hm

10 nm

Figura 3.1: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo, utilizada para confirmar o nimero de

folhas de grafeno. (a) 3 folhas. (b) 6 folhas. (c) 9 folhas. (d) 20 folhas. (e) 29 folha.'0

A maioria dessas técnicas também se aplicam aos derivados do grafeno, inclusive o 6xido de

grafeno(GO). O GO é um dos materiais provenientes do grafeno mais estudado atualmente'®!?,

so-
bretudo, devido ao seu baixo custo de producdo e aumento de reatividade. As fungdes oxigenadas
mais encontradas no GO sdo o epoxido, que € a fun¢do predominante no meio da folha, e o 4cido
carboxilico que prevalece nas bordas'®. Um dos problemas relacionados ao GO é que a presenca de
grupos oxigenados modifica a estrutura planar do grafeno, uma vez que hd a mudanca na hibridiza-
¢do de sp? para sp> do carbono ligado diretamente ao oxigénio, alterando também algumas das suas
propriedades eletronicas de interesse. Para resgatar parcialmente estas caracteristicas é necessaria a
reducdo quimica, que diminui o nimero de fun¢des oxigenadas, resultando no 6xido de grafeno redu-
zido (do inglés , Reduced Graphene Oxide —rGO), material que estd sendo bastante empregado hoje
em dia'l.

Outra funcionalizacdo comum nos grafenos € o uso de dopante no meio da estrutura de elétrons 7
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conjugados por meio da substituicio de dtomos de carbono por 4tomos com tamanhos semelhantes*>6.

A utilizacdo de dopantes muda, essencialmente, a reatividade do grafeno perante a adsorcdo de dife-
rentes moléculas, sendo que a utilizagdo do dopante € relacionada com a finalidade de aplicac¢do do
material, uma vez que diferentes dtomos podem doar ou retirar densidade eletronica, modificando a

reatividade em torno do sitio que o dopante se encontra. Ademais, a presenca de vacancias*’*8

na es-
trutura do grafeno, também € uma modificacdo importante, uma vez que esses defeitos podem alterar
a distribui¢do eletronica e/ou servir como local de adsor¢do.

Diante desse panorama, o estudo das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno e seus deri-
vados € vital para o uso desses materiais em diferentes dreas. Naturalmente, a quimica computacional
surge como uma ferramenta adequada, de custo moderado e alta eficiéncia, para uma caracterizacao
das propriedades estruturais e eletronicas desses materiais.

Nessa direcdo, estudos tedricos t€m sido realizados, considerando as principais aplicagdes do
grafeno e seus derivados. Uma dessas aplicagdes € o uso do grafeno como anodo em baterias de ion
1itio*=* (do inglés, Lithium Ion Batteries — LIBs). Chan et al.>* analisaram a adsorcdo de diferentes
metais na superficie do grafeno por meio da Teoria do Funcional da Densidade, com um modelo
periédioco e com uma célula central de 4x4x. Chan et al.’* constataram que os elementos dos grupos
I-11I da tabela periddica fazem ligacOes de cardter idnico com o grafeno, enquanto metais de transi¢do,
elementos nobres e do grupo IV fazem ligacGes covalentes. Seus resultados mostraram que o litio é
o dtomo mais estdvel da familia dos metais alcalinos, isto €, apresenta uma energia de ligacdo maior

que os dtomos de sddio e potdssio. Valencia et al.>?

estudaram a adsorcao de litio em grafite, através
da DFT, com um modelo periddio por meio do estudo de uma folha de grafeno, com 32 dtomos de
carbono, duas folhas, com 64 atomos de carbono, e trés folhas, com 96 atomos de carbonos, sendo
que ndo foram observadas alteracdes no perfil eletronico caracteristico do grafeno com a adicdo da
segunda e terceira folha, mas houve um aumento energético na ordem de 0,1 eV, na adsor¢do do litio
no caso da segunda folha. Além disso, Valencia et al.’> propuseram que a ligacdo entre litio, sédio e

potdssio e o substrato, estd relacionado com interacio cation-m que descreve a interagdo entre o &tomo

ionizado e anéis aromaticos.
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Estudos mais recentes, como o feito por Lee e Persson®®, usando uma metodologia computacional
com fungdes periddicas,com uma célula central de 4x4, focaram na adsor¢@o de litio na superficie
entre folhas. O mapeamento das fases estdveis com o empilhamento das folhas, até chegar ao grafite,
mostrou que a presenc¢a de multiplas folhas interfere na adsorcdo do litio. Outro trabalho que utilizou
método semelhante, é o de Gary-Tapia et al.’! que também analisou a adsor¢do de litio no grafeno,
variando a concentracgao de litio de um dtomo até uma folha metalica, e concluiu que em maiores con-
centracoes, hd a formacao de ligagdo quimica, com caracteristicas covalentes, entre a folha metdlica

1.>3 estu-

e substrato, diferente do que ocorre com apenas um atomo. No ambito experimental, Ji et a
daram a intercalacdo do litio entre as duas folhas e concluiram que nao ha diferenca entre eletrodos
formados por uma bicamada ou algumas folhas de grafeno e eletrodos de grafite, na maneira em que
ocorre o armazenamento de litio e no comportamento cinético.

Considerando a escassez de litio na superficie terrestre, ja que a sua abundancia é de 17 ppm na
Terra?, seu papel fundamental em veiculos elétricos e dispositivos eletronicos’®2, hd diversos novos
estudos, tanto computacionais quanto experimentais®®, focados em substituir o litio por metais mais

abundantes. As escolhas mais 6bvias seriam o sédio e o potdssio, por serem da mesma familia da

tabela periddica que o litio e terem abundancia maior, 2,6% e 2,4%, respectivamente, da massa dos

23 57,60-62

elementos conhecidos da Terra™. Entretanto, as pesquisas apontam que a interacdo entre o
grafite, substrato mais utilizado na fabricacio dessas baterias, e esses dois metais sio bem mais fracas
que entre a interagcdo entre o grafite e o litio, o que afeta na intercalacdo desses 4tomos no meio das
folhas de grafeno e, consequentemente, resulta em uma baixa capacitancia.

A baixa interacdo entre o sédio e o grafite, que gera instabilidade na intercalagdo desse metal no
meio das folhas de grafeno, vem sendo estudada por diversos métodos computacionais. Lenchuk et
al.® usaram a Teoria do Funcional Densidade (DFT) com corre¢des dispersivas em um modelo pe-
riddico com diferentes formatos de células centrais para comparar a intercalacao dos metais alcalinos
(litio, sédio e potdssio) no grafite, compostos que sao chamados de compostos intercalados (do inglés,

Intercalation Compounds — GICs), sendo que as diferentes estruturas estudadas estdao nas Figuras 3.2

e 3.3.9
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Sistema AMC, AMC;

Numero de
ATOMOS 6 AM, 36 C 2AM, 16 C

AMC, AMC,,
1AM, 16 C 1AM, 32 C

Vista de
cima
T
Vista de ST
lado @f Tl

Figura 3.2: Estruturas estudas no artigo de Lenchuk et al.®*, onde AM representa o metal alcalino e C representa

os dtomos de carbono.®®

Sistema AMG;, AMC;,

Numero de
ATOMOS 1AM, 32C 1 AM, 36 C

Vista de
cima

Vista de
lado

Figura 3.3: Estruturas estudas no artigo de Lenchuk et al.®’, onde AM representa o metal alcalino e C representa

dtomos de carbono.®?

O que chama atengio no estudo de Lenchuk et al.®’ é a conclus@o que a energia de formagdo dos
GICs depende tanto da energia de deformacdo estrutural quanto da energia de ligagdo. A energia de
deformacao estrutural estd ligada com a deformagao da configuracao deslocada (AB) do grafite devido
a intercalacio do metal alcalino, isso inclui as seguintes contribuicdes: aumento da distancia entre as
folhas de grafite; deformacao no plano das ligacdes entre os &tomos de carbono; e nas estruturas que

contém um maior nimero de metais alcalinos, entre seis e dezesseis, a mudanca para a configuragcdo
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sobreposta (AA). Ja a energia de ligacdo € contabilizada através da diferenca entre a energia total
do sistema e a energia da estrutura expandida apés a remocao do metal alcalino, somada com a
contribuiciio do metal alcalino isolado.®

Observando cada uma das contribuigdes, Lenchuk et al.®° conclui que a energia de deformagio
¢ sempre positiva e aumenta com o tamanho do dtomo, portanto a maior energia de deformacao é
do potéssio. Ja a energia de ligacdo apresenta uma tendéncia diferente, com o potdssio apresentando
uma maior interagdo com grafite, seguido pelo litio e por ultimo o sédio. A estabilidade da formagado
dos GICs depende, portanto, de um balango entre a energia de ligacdo e a de deformacgdo, sendo
que a energia de ligacdo tem que superar a contribui¢do positiva causada pela deformacdo. Como a
deformacdo apresenta a tendéncia de aumentar com o tamanho do dtomo e a distor¢do das ligacdes

C-C no plano ndo apresentam contribuicdes significativas, Lenchuk et al.%

subdividiram a energia
de ligacdo para tentar compreender o porqué do Na-GICs ser instdvel em qualquer configuracdo ou
concentracdo estudadas, ja que a tendéncia esperada era que os Na-GICs fossem mais estaveis que os
K-GICs.%

A energia de ligacao foi subdivida nos seguintes termos: energia de coesdo, que € a energia
necessdria para evaporar o metal alcalino da estrutura, energia de ionizagdo dos metais alcalinos e
eletronafinidade do grafite, que juntas formarao a energia de ioniza¢do, energia de van der Waals, que
representa a interacdo dispersiva que existente entre as folhas de grafite; e energias eletrostéticas e
covalentes, que sdo dificeis de separar. A energia de coesdo representa a maior contribuicdo ener-
gética, com uma tendéncia de diminuir no sentido do litio para o potdssio. A energia de ionizagao
¢ dominado pela energia de ionizacdo do metal alcalino, j4 a eletronafinidade do grafite € constante
para todos os sistemas estudados, sendo que o litio apresenta um valor préximo do sédio e o potdssio
tem uma contribuicao negativa, o que mostra uma diferenca significativa entre esse dois dtomos. A
energia de van der Waals € associada com a interagc@o dispersiva existem entre as folhas de grafite,
que € avaliado através da comparagdo da distincia entre as folhas no GICs e o grafite com as folhas
“infinitamente” separadas, portanto, aumenta com o aumento do metal alcalino, ja que a intercalacao

de dtomos maiores gera um maior distanciamento entre as folhas. As contribui¢des das energias de
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coesdo, energia de ionizacdo e energia de van der Waals indicam que a tendéncia de estabilidade do
GICs deveria ser a seguinte: Li-GICs>Na-GICs>K-GICs, portanto, nenhum dos trés termos consegue
explicar a instabilidade dos Na-GICs.%°

O ultimo termo, as contribui¢des eletrostéticas e covalentes, foi analisado através do potencial
de Coulomb®, j4 que para uma ligagdo i6nica a contribuico eletrostdtica € descrita por esse poten-
cial. Contudo, as contribui¢des eletrostaticas e covalentes para o Li-GICs e Na-GICs foram maiores
quando comparados com a estimada pelo potencial de Coulomb. Portanto, nesses dois sistemas hé a
presenca de uma contribui¢do adicional covalente. No caso do litio essa contribui¢do é ainda maior
por conta da sobreposicdo de orbitais. Especificamente os orbitais p, € p, do carbono que sdo deslo-
cados para niveis energéticos menores € se sobrepdem com o orbital s do carbono formando orbitais
hibridos sp? com as folhas de grafite que, por sua vez, formam ligacdes covalentes entre as folhas,

essa sobreposicdo de orbitais pode ser vista na Figura 3.4.%°
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Figura 3.4: DOS Total calculado para o composto LiCg, em cinza na figura. O DOS foi decomposto nas

contribui¢des: litio (verde) e seis dtomos de carbono, em vermelho e azul. A linha azul corresponde aos

orbitais p,— + p,— do carbono e a linha marrom ao orbital p.— do carbono.®

A conclusio de Lenchuk et al.®° foi que a instabilidade dos Na-GICs é esperada e o que estd fora
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do esperado € a estabilidade do Li-GICs, que apresentam um fator covalente maior que o sédio e
0 potdssio, e que sem esse fator covalente seria menos instavel do que os sistemas Na-GICs e K-
GICs. Esse estudo € de extrema importancia para as baterias de fon-litio, j4 que demonstra que uma
bateria similar, utilizando com o substrato o grafite, feita de sédio estd descartada, o que demonstra a
necessidades de pesquisas com outros materiais, como por exemplo, o grafeno com funcionalizacoes,
que diminuam a deformacgdo estrutural, fortalecam a interacdes entre as folhas e as contribui¢des
eletrostaticas para que seja possivel a estabilizacio desses compostos.®

1.9 realizaram calculos utilizando o mé-

Seguindo essa mesma linha de pesquisa, Moriwake et a
todo DFT, com correcdes dispersivas para melhor descrever a estrutura de folhas do grafite, para
comparar diferentes estruturas de GICs com os seguintes metais alcalinos: litio, s6dio, potdssio, ru-

bidio e césio. Os resultados obtidos apontam para a mesma conclusdo que Lenchuk et al.%

, que a
instabilidade do s6dio nesses compostos € esperada, ja que a eletronegatividade decresce junto com o
periodo da tabela periddica, portanto, quanto menor for o raio atdbmico maior serd a forgca da ligacao
i6nica do metal com o substrato, contudo o litio, que deveria ser mais instdvel que o sédio, € estiavel
em diversas configuracdes, o que aponta para um fator covalente, que nao pode ser neglicenciado, na
interacdo entre o litio e as folhas de grafite. Dessa forma, Moriwake et al.> constatou que € necessério
um balancgo entre contribui¢cdes covalentes e i0nicas para garantir a estabilidade do GICs e que sem
contribui¢do covalente o Li-GICs seria mais instavel que o Na-GICs.%

16! utilizaram a DFT com uma

Outra pesquisa com a mesma temdtica é a de Yuanyue Liu et. a
célula central de 6x6, investigaram a interacdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos com outros
substratos além do grafite, como: Mo0S;, SnSs, TS5 e V2,05, para compreender o porque do o sédio
e magnésio quebrarem a tendéncia esperada dentro das suas respectivas familias da tabela periddica.
A energia de formagao, que leva em consideragdo a contribui¢ao total do sistema, a energia por a&tomo
de metal na sua formacdo bulk e a contribui¢do dos atomos de carbono no grafite, segue a seguinte
ordem para os metais alcalinos: sddio > litio > potdssio > rubidio > césio, sendo que todos 0s metais

tém energia de formacao positiva, que indicam uma interacao atratativa entre o metal e o o substrato,

menos o sédio. Yuanyue Liu et. al®! associou a instabilidade do sédio com a energia de ligacdo,
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que inclui as interagdes eletrostaticas e outras interagdes eletronicas, aumentando do litio até o césio,
mas tem uma queda incomum no caso do sédio. Além disso, Yuanyue Liu et. al®!' descobriu que o
mesmo fendmeno ocorre com o0 magnésio dentro da sua familia periddica e conclui que uma queda
significativa na energia de ligacdo também € responsavel nesse caso.

Ademais, ha outros estudos na literatura que consideram outros locais de absorcao, como as bor-
das do grafeno'® ou outros materiais derivados do grafeno, como 6xido de grafeno®, grafeno com

66.67 grafeno com duas folhas defeituosos,’® hard carbon®, carbono desordenado™, além de

defeitos
estudos voltados para compreensio do papel do solvente na intera¢do dos metais com o grafeno.’®

Junyu Juao et al.'® pesquisaram a adsor¢do do litio e sédio nas bordas do grafeno através da
quimica computacional, e, concluiu que os dtomos serdo adsorvidos primeiro no meio da borda e no
mesmo plano que as nanofitas de grafeno (do inglés, Graphene Nanoribbon - GNR) podendo adsorver
de 4-5 atomos de litio e 3 dtomos de sddio, portanto a presenca de defeitos aumenta a capacidade de
adsorc¢ao do grafeno.

Outro estudo interessante foi realizado por Nicholas Dimakis et al.°®, que comparou a adsor¢io
de sédio e potdssio no grafeno, GO e grafeno com defeitos através da DFT, Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas (do inglés Quantum Theory of Atoms in Molecule — QTAIM) e da Fungio de
Localizacdo dos Elétrons (do inglés Electron Localization Function — ELF) com uma célula central
de 4x4. Os resultados estruturais e energéticos obtidos estdo presentes nas proximas figuras. Foram
definidas duas energias, sendo que I, representa a energia minima necessdria para remover um
unico atomo de litio ou potdssio durante a adsor¢do no grafeno ou 6xido de grafeno e a £, mede a

interacao entre o cluster, formado pelos metais, e o suporte:

Eads = (En.X/suporte - nEX - Esuporte)/n (31)

Ec = (En.X/suporte - En.X - Esuporte)/n (32)

onde

X é o metal adsorvido;
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suporte € o grafeno ou 6xido de grafeno;

n € o nimero de metais adsorvidos;

(a)

h=161A4(167A4)
E.=—134eV(-133eV)

(d)

!. [ ]
h=218A(2194)
E, = =059 eV (=0.59 eV)

dyi =292A(2854)

(e)

dya-na =335A(3.234)

L] L @ L] ° L] i

@ 09 90 9, 9 0 .l_t L ]

h=185A(1854) h=232A(2304)
E. = —0.69 eV (~0.69 ¢V) E, = —036¢eV (—0.35eV)

(c)

dLI—Li =273 A (2?? A) dNa-Na =3354 (3.32 A)

® N o et ®
RSN 0088 000 0t
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Figura 3.5: Estruturas otimizadas da adsor¢do de litio e sédio em diferentes concentragdes na superficie do
grafeno. A altura (k) entre o metal (L¢,/Na) mais proximo do plano do grafeno estd representada pelas setas
azuis e a distincias entre os metais mais proximo estd representada pelas setas vermelhas. As energias de
coesdo E, foi obtida com o funcional PBEO e com o PBE+D2, que € a energia entre em parénteses. As esferas
cinzas sdo os atomos de carbono, as esferas amarelas os atomos de litio, as esferas roxas os atomos de sodio. A

linha tracejada representa as fronteiras da célula unitaria.®
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Figura 3.6: Estruturas otimizadas da adsor¢éo de litio e s6dio em diferentes concentracdes na superficie do
grafeno defeituoso. A altura (4) entre o metal (Lz,Na) mais préximo do plano do grafeno estd representada
pelas setas azuis e a distncias entre os metais mais proximo estd representada pelas setas vermelhas. As
energias de coesdo F . foi obtida com o funcional PBEO. As esferas cinzas sdo os &tomos de carbono, as esferas
amarelas os dtomos de litio, as esferas roxas os atomos de sédio. A linha tracejada representa as fronteiras da

célula unitéria.®®
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linha tracejada representa as fronteiras da célula unitéria.®

Os resultados obtidos por Nicholas Dimakis et a

Figura 3.7: Estruturas otimizadas da adsor¢do de litio e sddio em diferentes concentracdes na superficie do
oxido de grafeno. A altura (k) entre o metal (L:,N a) mais préximo do plano do grafeno esta representada pelas
setas azuis e a distncias entre os metais mais proximo estd representada pelas setas vermelhas. As energias
de coesdo E. foi obtida com o funcional PBEO e com o PBE+D2, que € a energia entre em parénteses. As
esferas cinzas sdo os atomos de carbono, as esferas amarelas os atomos de litio, as esferas roxas os atomos de

sodio, as esferas vermelhas sdo os dtomos de oxigénio e as esferas brancas sdo os dtomos de hidrogénio. A

6

1.66
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Figura 3.8: Energia de adsorcdo (F,4s) para (a) Litio e (b) Sédio em varios suportes. As linhas horizontais

representam a energia do bulk metalico. Os célculos incluem a corregio D2.5

sor¢do hollow, que € o sitio acima do meio do hexdgono formado pelos carbonos, apontam que as
interacdes entre o grafeno pristine, sem modificagdes, e os dois metais estudados, litio e sédio, sd@o
instdveis comparadas ao bulk metélico, de —1,63 eV para o litio*’ e -1,13 eV para o s6dio®. Além
disso a correcao D2 modificou muito pouco os valores de E,., sendo significativa para os valores da
altura (h) entre o metal e o plano da folha de grafeno e a distincias entre os metais. Ademais, com
maior nimero de metais, os dois metais formam clusters, o que ja era esperado, e quanto maior a
cobertura metdlica, ., se torna menos negativa, ja que a interacdo entre o metal-suporte enfraquece.
Comparando as estruturas estudadas com o mesmo nimero de d4tomos metalicos no grafeno pristine
nota-se, através dos valores de F,4s, E. € h, que a adsor¢@o do litio € significativamente mais forte
relativa ao sddio, e essa tendéncia é mantida para quase todos sistemas, menos o Na3/GO sem a

corregiio D2.56
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Figura 3.9: (a) Adsor¢do do litio no grafeno pristine; espectro DOS e estrutura de bandas. (b) Adsorcéo do

sodio no grafeno pristine; espectro DOS e estrutura de bandas. A linha vermelha horizontal representa a energia

do nivel de Fermi.%

Analisando do DOS para o grafeno pristine presente na Figura 3.9, Nicholas Dimakis et al.%® per-
cebeu que a adsorc¢do do litio e do soédio provocam um deslocamento para niveis menores de energia
do ponto de Dirac, ficando, portanto, em niveis de menores energias que o nivel de Fermi, o que torna
o grafeno pristine um semicondutor de gap zero, conforme discutido na se¢do anterior. Esse desloca-
mento do nivel de Dirac caracteriza essas estruturas como n-dopantes por causa da transferéncia de
carga do litio ou sédio para o suporte. Com coberturas pequenas, o nivel de Fermi est4 intacto, e os
orbitais de valéncia do litio, 2s, e do sddio, 3s. Além disso o espectro abaixo do nivel de Fermi nao
¢ afetado pela adsorcdo dos metais, o que suporta a conclusiao de uma interagdo de Coulomb entre os
metais e o grafeno pristine e tanto o DOS quanto a estrutura de bandas mostram que os dois sistemas

sdo metalicos.%°

22



Em maiores coberturas de litio, 3Li/Grafeno, o nivel de Dirac é quebrado, j4 no caso do sédio o
nivel de Dirac € quebrado apenas para o sistema SNa/Grafeno, além disso para o sistema 3Li/Grafeno
aparece um pequeno band gap de 0,05 eV na regido do nivel de Dirac, o que torna a estrutura em um
semicondutor, enquanto todos os outros sistemas estudados sdo metalicos. Outro detalhe importante
s@o os picos dos estados de valéncia Li-2s, Na-3s e Na-2p, nas estruturas com maior cobertura meta-
lica, que em alguns casos aparecem perto ou abaixo do nivel de Fermi e, portanto, estdo parcialmente
ocupados, essa ocupacdo parcial desses estados diminui a interagdo de Coulomb entre o metal € o

grafeno pristine.%
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Figura 3.10: (a) Adsor¢do do litio no grafeno defeituoso com uma vacéncia; espectro DOS e estrutura de
bandas. (b) Adsorcao do litio no grafeno defeituoso com duas vacancias; espectro DOS e estrutura de bandas.

A linha vermelha horizontal representa a energia do nivel de Fermi.®¢

Ja os resultados obtidos com o grafeno defeituoso apontam que a adsor¢do, tanto do litio quanto
do sddio, sdo estaveis nesse substrato, ja que a energia de adsorcdo, E,4s, presente na Figura 3.8,

s30 maiores que a energia de ligacdo do bulk metdlico.®® A presenca de defeitos aumenta significa-
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tivamente a forca de adsorcdo dos metais no substrato comparado com o grafeno pristine, conforme
pode ser visto na Figura 3.8. Quando héd o aumento das vacéncias, hd a diminuicio da interagdo entre
o metal e o substrato. No caso do Li/Grateno o médulo da E. decresce de 3,44 eV para 2,14 eV e
quando ha o aumento do nimero de vacancias, como no sistema 2/32, acontece o colapso dos cluster,
porém esse caso € uma excecao, ja que nos outros sistemas, tanto com o litio quanto com o sédio, nao

ha o colapso dos clusters e a formagao dos clusters aumenta a energia de interacao entre os 4&tomos

metalicos.%
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Figura 3.11: (a) Adsor¢do do sédio no grafeno defeituoso com uma vacancia; espectro DOS e estrutura de

bandas. (b) Adsorcao do sédio no grafeno defeituoso com duas vacancias; espectro DOS e estrutura de bandas.

A linha vermelha horizontal representa a energia do nivel de Fermi.®¢

A adsor¢do do litio e sédio no GO também ¢€ estdvel, conforme a Figura 3.8 demonstra. Além
disso, quando ha o aumento da cobertura metédlica ha o aumento da interagao metal-GO, ao contrério
do que acontece com o grafeno pristine e defeituoso. H4 diferenca em relacdo as estruturas otimiza-
das com ou sem a utilizagdo da correcdo D2 quando hd uma cobertura metdlica maior. Portanto, é

necessdrio incluir as interagdes de longo alcance por causa da grande polarizacao do sédio. A adsor-
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Figura 3.12: Adsorcdo do sédio e litio no GO. A linha vermelha horizontal representa a energia do nivel de

Fermi. As flechas azuis representam os band gaps perto do nivel de Fermi.%

¢do mais forte do s6dio no grafeno defeituoso e no 6xido de grafeno indica que talvez a producdo de
baterias de fon-sddio (do inglés, Sodium-ion battery - NIB) seja possivel, apesar da interacdo do s6-
dio com o substrato ainda seja mais fraca que a do litio, a abundancia do sédio na superficie terrestre
compensa essa desvantagem.®

A adsorc¢do do litio e sédio no GO também ¢€ estdvel, conforme a Figura 3.8 demonstra. Além
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disso, quando h4 o aumento da cobertura metélica ha o aumento da interacdo metal-GO, ao contrario
do que acontece com o grafeno pristine e defeituoso. Ha diferenca em relagcdo as estruturas otimi-
zadas com ou sem a utilizacio da corre¢cdo D2 quando hd uma cobertura metédlica maior, portanto, é
necessdrio incluir as interagdes de longo alcance por causa da grande polarizacao do sédio. A adsor-
¢ao mais forte do s6dio no grafeno defeituoso e no 6xido de grafeno indica que talvez a producdo de
baterias de ion-sédio (do inglés, Sodium-ion battery - NIB) seja possivel, apesar da intera¢ao do s6-
dio com o substrato ainda seja mais fraca que a do litio, a abundancia do s6dio na superficie terrestre
compensa essa desvantagem.®

Observando agora o DOS do litio e sédio adsorvido no GO, presentes na Figura 3.12, temos que
a adsor¢do no GO ¢€ associado com multiplos band gaps abaixo do nivel de Fermi e o espectro nessa
regido mostra contribuicdo minima dos estados de valéncia dos metais, porém apresentam diferencas
na sua disposicdo geral, o que implica que houve mudancas estruturais no GO devido a adsor¢iao do
litio/s6dio. Além disso, quando hé apenas grupos epdxidos(C-O-C) na estrutura e C/O = 43,75%, o
material se torna isolante, com um band gap de 5,26 eV. Quando hé ep6xidos(C-O-C) e hidréxidos(C-
OH) na estrutura esse band gap decresce para 4,40 eV e nos dois casos ndo hd a presenca do nivel de
Dirac.%

Além do mais, Nicholas Dimakis et al.®® analisaram as ligacdes metal-substrato através da ELF e
da QTAIM, e concluiram que a maioria das estruturas apresentam resultados esperados para uma liga-
¢ao i0nica, exceto para adsorcao em apenas uma vacancia no grafeno com poucos dtomos metélicos
na superficie. O QTAIM aponta que apenas a ligacao Li-C apresenta carater covalente na estrutura
com uma vacancia, e o ELF aponta que tanto a ligagcdo Li-C quanto a ligagdo Na-C apresentam carater
covalente no caso da estrutura com apenas uma vacancia.®

O estudo da adsorc@o do sédio em outros materiais que nao o grafeno pristine, como o grafeno
com diferentes defeitos, também vem crescendo ao longo dos anos. Bommier et. al’® estudou as
propriedades do sédio em hard carbon, que consiste em uma estrutura formada de carbono desorde-

nada com dominios porosos no meio, portanto essa estrutura possui mono vacancias, dupla vacancias,

carbonos na borda e ligacdes pendentes, sendo que representacdes dos diferentes tipos de defeitos nas
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estruturas analisadas nesse artigo estdo na Figura 3.13. Primeiro, Bommier et. al>®

fizeram a adsor¢do
do sédio no grafeno pristine, que ndo se mostrou mais estavel do que o bulk do sédio em nenhumas
das situacOes estudadas, variando a quantidade de atomos de sédio em relacao a quantidade de ato-
mos de carbono (NaC',) através do tamanho da célula unitdria, e concluiram que adsor¢@o do sédio

depende de uma interacio iOnica forte entre o metal e o substrato ou uma estabilizacdo através da

interacdo entre os 4tomos metdlicos vizinhos.”®

Figura 3.13: Uma folha de grafeno com os seguintes defeitos: (a) Defeito do tipo Stone-Wales; (b) Monovan-
8

cia; (¢) Divacancia; (d) Defeito de borada e (e) Defeito de poro.5

A adsorcao no grafeno defeituoso se mostrou estdvel, portanto houve o armazenamento de s6dio
na estrutura e ndo dependeu da concentracido de NaC',. O sitio de adsor¢@o mais estdvel foi o defeito
da borda e de poro, e em todos os sitios de adsor¢do o fator principal para o armazenamento do
sédio € interacdo idnica entre o metal e o substrato. As conclusdes principais de Bommier et al.>® &
que defeitos podem tornar um substrato desfavordvel em favordvel, e que a interacdo entre o Na e o
substrato € dependente da distribuicdo e quantidade de defeitos presentes na estrutura.

Bommier et. al®® também analisaram a intercalacio do sédio entre duas folhas de grafeno e
concluiram que a intercalacdo depende das seguintes contribuicdes energéticas positivas: Distor¢do
das duas folhas para formar um bolsdo entre as folhas e energia necessdria para separar as duas
folhas, sendo que essas contribuicdes energéticas positivas sdo compensadas pela interacdo do Na
com as folhas de grafeno curvadas ao invés de retas e com o ganho energético da mudanca das

configuracdes das folhas de grafeno, de AB, que € a configuragdo deslocada das folhas, para AA, que
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é a configuracio sobreposta.’®

Célculos de quimica computacional também foram realizados para a localizacao e distribui¢ao dos
grupos oxigenados no plano basal, como ep6xido e dcido carboxilico. Essas informagdes sdo de suma
importancia para a determinacdo da reatividade e da capacidade de adsor¢do do rGO com o intuito
de aumentar o escopo de aplicacdes desses materiais. Amirov et al.'® estudou a adsor¢do de cations
metalicos com o objetivo de compreender a quantidade e distribuicao espacial dos grupos oxigenados.
Concluiram que a eficiéncia com que um cation metélico se liga a0 GO aumenta com a carga i0nica.
Observaram também que a maioria dos 4cidos carboxilicos estdo localizados em pequenos defeitos,
que formam vacéncias na folha. Na Figura 3.14, retirada do estudo de Amirov et al.'8, fica clara
a mudanca de hibridizac¢do, sp? para sp3, dos carbonos ligados ao oxigénio da fungio oxigenada,
hibridiza¢do esta que € importante para as propriedades eletronicas, e também a atuacio das aberturas

na estrutura como sitios de adsor¢ao estaveis.

Figura 3.14: Modelo 3D da geometria de uma tnica folha de grafeno com uma tinica vacéncia, vista de cima

e vista de baixo. As cores sdo representadas da seguinte maneira: cinza, carbono; vermelho, oxigénio; azul,

hidrogénio; rosa, manganés;lg.

O estudo de diferentes tipos de modificagdes ou funcionaliza¢cdo, € motivo de pesquisa no pro-

posito de tornar mais estdvel adsor¢do de sédio e potdssio. Estes elementos s@o alternativas para
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substituicao do litio na aplicacdo em baterias, visto que sdo da mesma familia da tabela periddica,
mas sdo mais baratos e t8ém uma reserva mundial maior. Dikli¢ et al.?® observaram a influéncia de
grupos epoxidos e de dopantes, tais como boro e nitrogénio, na estrutura, que se refere ao armazena-
mento de sodio. Os resultados energéticos apontaram que a utilizacdo de dopantes tornou bem mais
favordvel a adsor¢do de s6dio no substrato e ndo houve abertura de gap entre as bandas de conducgado
e valéncia, o que indica que esses sistemas podem ainda ser utilizados como eletrodo nas baterias

de fon-sédio. Dobrota et al.”®

analisaram outros dopantes e vacancias. Avaliariam a interacao desses
dopantes com as fun¢des oxigenadas e a adsor¢ao do sédio. Concluiram que a interacdo com o sédio
¢ extremamente dependente do nivel de oxidacdo e que alguns niveis de oxidacdo podem levar a for-
macao de dgua e hidréxido de sédio. Dessa forma, visando a aplicacdo em baterias de fon-sédio, esse
nivel de oxidacdo deve se cuidadosamente controlado.

H4 também pesquisas voltadas para melhor compreensdo de como ocorre a interagdo de variados
metais com a superficie do grafeno, considerando inclusive a face oposta a primeira adsor¢do como
possivel local de adsor¢do. Xinxiang et al.>! descreveram as caracteristicas estruturais e eletronicas
de sistemas com um 4dtomo de metal alcalino e um atomo de cloro adsorvidos simultaneamente em
lados opostos da superficie. Foi verificado que h4 a formacao de um momento dipolo entre os metais
alcalinos e o grafeno, o que aumenta a transferéncia de carga do dtomo de cloro e, consequentemente,
aumenta a energia de adsorcdo de todo o sistema. No entanto, os efeitos do atomo na face oposta

sd0 fracos, j4 que hd uma blindagem do elétrons 7 do grafeno. Dimakis et al.?

estudaram a adsorcao
de metais de transicdo em uma folha de grafeno com os resultados obtidos concordando com os de
Chan et al.’ e identificaram que a ligagdio entre o substrato e metais de transi¢io apresentam carater
covalente. Estas observacdes foram confirmadas pela hibridizacdo entre os orbitais p do grafeno e d
dos metais, o que influencia na estrutura eletronica.

A investigacdo de outras moléculas, tanto organicas quanto inorganicas, € interessante para apli-

89 ¢ armazenamento de energia®’. Nigar et al.”!

cacgdo do grafeno na drea de sensores eletroquimicos
abordaram o mecanismo de adsor¢do de ferroceno, que € um composto organometdlico muito uti-

lizado na 4rea de catdlise, sensores, geracdo de energia solar e armazenamento de hidrogénio, na
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superficie do grafeno pristine e do GO. O 6xido de grafeno apresentou maior estabilidade estrutural
e valores de transferéncias de cargas, além disso as interacdes ndo covalentes do tipo van der Waals
e do tipo m — 7 sanduiche foram fundamentais para as interacdes do ferroceno e o substrato, com ou
sem funcionaliza¢do. J4 Singla et al.”? investigaram a interagdo entre aminodcidos na superficie de
grafeno e nitreto de boro. Esse trabalho ressaltou a necessidade do emprego de fungdes de dispersao
para descri¢do correta do processo de adsor¢do, que estdo presentes em muitos estudos apresentados
nessa revisio. E importante ressaltar que nesse estudo ndo foram utilizadas funcdes periédicas de
contorno, o que prejudica a capacidade de descrever a estrutura planar caracteristica do grafeno.

Os estudos e pesquisas apresentados ressaltam a importancia de investigar como as diferentes
funcionalizacdes interferem na estrutura de elétrons 7 conjugados, e, consequentemente, nas propri-

edades eletrOnicas e estruturais do grafeno.
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4 Objetivos

Diante desse cendrio, o presente trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades
estruturais, energéticas e eletronicas do grafeno e do filme ultrafino de grafeno, formado por duas
folhas de grafenos justapostas e a adsor¢do de metais alcalinos, especificamente litio, s6dio, potdssio
e rubidio nesses materiais por meio de métodos de quimica computacional.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

* Investigacdo do tamanho adequado de célula unitaria central para descri¢do correta dos siste-

mas;

* Caracterizacdo de uma folha de grafeno com diferentes funcionais e com acréscimo de corre-

¢Oes para descrever as interagdes dispersivas;

* Comparacao das propriedades energéticas, estruturais e eletronicas de duas folhas de grafeno

em relacdo as duas formas de empilhamento, sobreposta ou deslocada;

* Anilise do sitio de adsorcdo mais estavel na interagdo entre o litio ou s6dio ou potdssio com

uma folha;

* Investigacdo da varia¢do que ocorre no nivel de Fermi quando hd variacao de spin na adsorcao

de litio, s6dio, potdssio e rubidio no substrato de uma folha de grafeno;

* Comparacao entre a adsorcao do litio pelo grafeno e filme ultrafino.
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5 Metodologia

A quimica computacional refere-se a modelagem de sistemas multieletronicos, com o objetivo de
determinar caracteristicas fundamentais desses sistemas, como a obten¢do de diferentes propriedades
estruturais, vibracionais, eletrOnicas e magnéticas, além da obtencdo de dados energéticos e termo-
dindmicos. Para adquirir estas e outras propriedades, € necessdrio fazer uso de diferentes métodos
computacionais, que incluem desde os métodos da mecanica molecular aos métodos semiempiricos e
ab initio. A escolha do método adequado depende do tipo de problema que se pretende estudar, das
caracteristicas desejadas e dos recursos computacionais disponiveis.

Sendo assim, nesta se¢@o serd apresentada uma breve discuss@o sobre os principais métodos ted-
ricos da Quimica Quantica, apresentando as ideias basicas do Método Hartree-Fock (HF) e da Teoria

do Funcional da Densidade, sendo este tltimo a base para realizagdao dos calculos deste trabalho.
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5.1 Equacao de Schrodinger

O desenvolvimento da mecanica quantica se deu no inicio do século XX e foi marcado por gran-
des feitos, tais como: i) a quantizacdo da energia por Max Planck no estudo da radia¢do do corpo
negro; ii) a explicacdo do efeito fotoelétrico por Albert Einstein em 1905; iii) descri¢do do espectro
do atomo de hidrogénio feita por Johannes Rydberg; iv) propriedades ondulatérias da matéria por
Louis de Broglie;iv) a teoria do 4tomo de hidrogénio de Niels Bohr em 1911; vi) o principio de incer-
teza de Heisenberg etc. A fundamentagdo da mecénica quantica moderna ocorreu em 1925 quando
Erwin Schrodinger e Werner Heisenberg desenvolveram de forma simultanea e independente a teoria
geral da mecanica quantica. A teoria de Schrodinger estd na forma de equacdes diferenciais parciais
enquanto o modelo de Heisenberg estd na forma matricial. Schrédinger comprovou que ambas as
metodologias eram matematicamente equivalentes em 192673073,

A equacdo de Schrodinger € o postulado fundamental da mecanica quantica e, como tal, ndo pode
ser deduzida por meio de qualquer método matematico, a partir de pressupostos da fisica ou quimica.”
Ela surgiu da no¢do de que a matéria pode se comportar como onda. Inspirado na equacio de onda
em uma dimensdo, Schrodinger prop0ds sua equagdo para descrever o comportamento de dtomos de
moléculas. A equacdo de Schrodinger eletronica independente do tempo e em unidades atomicas €

apresentada a seguir:”?

2

) + V) = Bu(P), 5.1

em que ¢(7) é a fun¢do de onda da particula de massa m que se move sujeita 2 um potencial V' (7),

o qual representa o potencial da particula, e o simbolo % significa h/2m, em que h € a constante de

Planck. As fun¢des de onda dessa equacio sdo fungdes de onda estacionarias.’%”3

Uma forma mais pratica de se escrever essa equacgio de onda é como um problema de autovalores:*°
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H(F) = By(7), (5.2)

em que H é o operador Hamiltoniano, a funcdo de onda € a autofuncio e o autovalor do operador

Hamiltoniano € a energia, o que sugere correspondéncia entre o operador e a energia.

A defini¢ao do operador Hamiltoniano depende do sistema fisico descrito pela equag¢do de Schro-
dinger e alguns sistemas mais simples, tais como: particula em uma caixa e o oscilador harmonico,
tem operadores Hamiltonianos que permitem a solucdo exata da equacdo de Schrodinger.”> O Ha-

miltoniano de sistemas multieletronicos de N elétrons e M nicleos € descrito da seguinte maneira:

A ‘L1 N
H__§EV?_;2M ZZ’R — ri|
N N M M 217
5.
—i—;;ﬁl—?ﬂ 321;|RA_RB| (5.3)

em que
> 37 € o termo de energia cinética dos elétrons;
N L . .. L,
> ﬁvi € o termo de energia cinética dos nucleos;
M<~N _Z4 ¢ . - 5 alk e
Py TR, -7 € O termo de energia potencial da atracdo elétron-nucleo;

N N 1 4 . . = 4 2 .
Dici i [y € 0 termo de energia potencial da repulsao elétron-elétron;

M _ZiZp : : = < “ .
S A %7 € o termo referente de energia potencial da repulsdo niicleo-niicleo;

Na Equacdo (5.3), ¢ e j representam os elétrons, A e B sdo os nucleos atobmicos, M4 a massa
do nicleo A, Mp representa a massa do nicleo B, Z4 e Zg sdo os nimeros atomicos de A e B, r;
representa as coordenadas do elétron i e R4 a coordenada do nicleo A. w7 e 174 representam oS

operadores Laplacianos das coordenadas do i-ésimo elétron e do niicleo A, respectivamente.
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5.2 Meétodo Hartree-Fock (HF)

O método Hartree-Fock(HF) foi desenvolvido para resolver a equacdo de Schrodinger eletronica,
obtida apds a aplicacdo da aproximacgdo de Born-Oppenheimer na equagdo de Schrodinger(e.q. 5.3).
Essa aproximacdo consiste em observar que a diferenca entre as massas dos elétrons e do nucleo é
muito grande, e portanto, considera o nticleo fixo com relacdo ao movimento dos elétrons, possibili-
tando desacoplar o movimentos dos niicleos e dos elétrons referentes a energia cinética do niicleo.?*’3

O Hamiltoniano eletronico de um sistema multieletronico com a aproximagao de Born-Oppenheimer

desconsiderando os efeitos relativisticos, € dado, em unidades atdmicas, por:

M M

ZaZp
HBo——— Vi (5.4
S-S Y e e e Sy
A energia total eletrdnica do sistema é dada por:3*-74
:/w(rl,rg,...,TN>*]£[301/1(7"1,7"2,...,’I"N)d’l"ld’l"z...dTN. (55)

Utilizando a notagdo de Dirac, que sera utilizada doravante, a Equacdo (5.5) pode ser escrita®®’*:

E = (vlHpoly). (5.6)

Utiliza-se o determinante de Slater’® para descrever sistemas multieletrdnicos, pois garante que

o principio de indistinguibilidade e a antissimetria sejam respeitados. Além disso, a utilizacdo do

35



determinante de Slater’> promove a simplifica¢do da soluc¢do do problema, uma vez que o problema

passa de encontrar uma fun¢do de onda que dependa das coordenadas de N elétrons para encontrar N

funcdes de onda de um elétron apenas:373-7

xi(@1)  xe(z1) . xw(z1)
v, = 1 |xa(@2)  xe(w2) .. xw(a2) ’ (5.7)
xi(@n) xelzn) o xn(aw)
em que \/LN corresponde ao fator de normalizagdo, x’s sdo fungdes das coordenadas espaciais e spin

de um dnico elétron, chamadas spin-orbitais moleculares.

No método Hartree-Fock, é possivel separar o operador Hamiltoniano em duas partes, uma parte

onde s6 aparece operadores de 1 elétron e outra onde aparecem operadores de 2 elétrons:

H =0+ 0,, (5.8)
em que
A 1 Mo
Or=) hi)=—5vi=) —. (5.9)
i—1 A=y A
N N 1
O, :ZZT— (5.10)
i=1 j>i Y

Considerando que os elétrons sdo indistinguiveis e somam-se todas as permutacdes possiveis, com
o elétron 1 ocupando os spins-orbitais a, (a = 1,2, ..., N)(N —1)!, e com as integrais sobre 0s outros

elétrons iguais a 1, temos que:’*

(@6 |01] o) = (N — 1)1 x mz (Xa(1) [A(1)] xa(1)) (5.11)



Aplicando o mesmo principio para o operador de dois elétrons, obtemos:”

1

12

(@104 2) = (V-2x M= LSS (i

(D)~ uli®)
(5.12)
Utilizando a descri¢do dos spins-orbitais acima, no método Hartree-Fock o efeito dos elétrons é
descrito de uma maneira média, jd que ndo ha contribui¢do individual de cada um dos elétrons e é
como eles estivessem em um campo médio.
Para obten¢do de uma equacao de autovalor para os spin-orbitais moleculares utiliza-se, o teorema
variacional que afirma que o valor esperado do operador Hamiltoniano € menor que a energia do
estado fundamental. Portanto, para uma funcio de onda normalizada e que obedeca as condicdes de

contorno, é um limite superior para energia do estado fundamental:’>7*

[ b HipodT b [ ¢*HedT

E, > E,, quando E, = e =t
’ JsodD = "% [ordl

(5.13)

A ideia por tras do método Hartree-Fock € utilizar o principio variacional com a suposi¢ao que a
funcdo de onda que descreve o sistema molecular é um determinante de Slater’. Utilizando diver-
sos métodos matemadticos chega-se a equacdo candnica de Hartree-Fock, onde x, (1) representam os

spins-orbitais:

F(1)xa(1) = eaxa(1), (5.14)

em que F'(1) é o operador de Fock atribuido aos spin-orbitais x,(1), ¢, € a energia total.

A energia eletronica total € dada pela seguinte expressao:
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n

F=Y e 33 a4 ~ KD (1), (515

a=1

em que os termos J,(1) e K3(1) sdo os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente’*:

Jova(1) = <xb<2> . xb<2>> Ya(), (5.16)
Kyxa(1) = <xb<2> - xa<2>> (L), (5.17)

A resolug@o do método Hartree-Fock utiliza o método autoconsistente (do inglés, Self-consistent
field theory - SCF), presente no esquema da préxima pégina, Figura 5.1.

O método Hartree-Fock trata cada elétron individualmente, mas sujeito ao campo médio dos de-
mais elétrons do sistema, foi colocado um grande esforco para obter a contribui¢do dinamica da
interacao entre os elétrons para problemas de muitos corpos por meio de métodos pds-Hartree-Fock,

como a teoria do funcional densidade (DFT).
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Figura 5.1: Esquema do método auto-consistente (SCF) Hartree-Fock.



5.3 Teoria do Funcional Densidade (DFT)

O uso da densidade eletronica como uma varidvel bdsica da mecanica quantica foi fundamentada
pelos dois teoremas de Kohn e Hohenberg, que foram publicados em 1964.7° A partir dessa teoria,
os célculos de sistemas com um nimero grande de 4tomos se tornaram possiveis com uma precisao
quimica aceitdvel e com um custo computacional que € apenas uma fracdo de outras técnicas, como
por exemplo, a metodologia de interagio de configuracdo (do inglés, configuration interaction, CI)."*

A densidade eletronica € definida da seguinte maneira:
p(r) :/ X /\If(rl,rg,...,rN)* X /\If(rl,rg,...,TN)drldrg...drN. (5.18)

A energia do sistema pode ser determinada por meio da densidade eletronica e do potencial

externo:3074

x1/> —I—/p(r)v(r)dr. (5.19)

76,77

Kohn e Hohenberg propuseram dois teoremas que relacionaram a densidade eletronica do

sistema com a energia que estao apresentados nas proximas subseccoes.

5.3.1 Primeiro teorema de Kohn e Hohenberg

O primeiro teorema estabelece que o potencial externo, v(r) , é um funcional tnico de p(r) a

menos de uma constante aditiva.”®
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Através da densidade eletronica, p(r), é determinado o nimero de elétrons N do sistema e o po-
tencial externo, v(r), esses dois fatores determinam o Hamiltoniano do sistema, e, consequentemente,

a energia do sistema®®’6.

A energia do sistema é dependente da densidade eletronica, p(r), e do potencial externo, v (r)3%7+76:

E, = E,[p). (5.20)

Outra forma de escrever o segundo teorema € que a energia do estado fundamental obtida pela

equacdo de Schrodinger é um funcional da densidade eletronica.*”

5.3.2 Segundo teorema de Kohn e Hohenberg

De acordo com o segundo teorema, se uma aproximacéo da densidade eletronica, j(r), de modo
que p(r) > 0e [ p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema,

com um raciocinio andlogo ao teorema variacional, usado no método Hartrre-Fock (HF)*%7476:

E[f] > Elp] = E,. (5.21)

Como os operadores , V. , operador de repulsao elétron-elétron, e ,7’, operador energia cinética,

se aplicam a todos sistemas eletronicos, pode-se estabelecer um funcional universal F'[p]*%7476:

\p> . (5.22)
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Uma forma de parafrasear o segundo teorema € a seguinte: a densidade eletronica que minimiza
a energia de um funcional universal € a densidade eletronica verdadeira que corresponde a solu-
¢do completa da equacio de Schrodinger’!. Como esse funcional ndo é conhecido, utiliza-se uma
aproximacdo da densidade eletrdnica, p(r) que determina o seu proprio potencial externo, 0(r) , e
consequentemente, seu proprio Hamiltoniano e fungdo de onda, W30.7476,

Usando o principio variacional, apresentando no método Hartree-Fock (HF), no problema em

questdo teremos que:

E, = E,p = Flg + / o)+ o(r)dr < E,FF[7] + / 5(r)dr. (5.23)

A Equagio (5.21) foi reescrita por Kohn e Sham definindo uma nova fung@o universal B[p]*%7476:
1
Eylp] = Blp] + 5 / plr)plrs) + / p(r)o(r)dr, (5.24)
2 |T‘1 — 7"2|
em que
Blp] = Ts[p] + Eexelp]- (5.25)

O T[p| na Equagdo (5.23) é o funcional da energia cinética de um sistema de elétrons que ndo
interagem e tem a mesma densidade eletronica de elétrons que interagem. O termo E.,.[p] na Equa-
¢a0 (3.15) inclui a interacdo elétron-elétron ndo-classica (troca e correlagdo), que seriam os efeitos
mecanico-quantico, e parte residual da energia cinética, que seria a diferenca entre a energia cinética
exata de um sistema formado por elétrons que interagem, 7'[p], ¢ a energia cinética de um sistema
formado por elétrons que ndo interagem, T} [p]**74+7677,

Kohn e Sham’””° propuseram a utilizacdo de um sistema de referéncia de elétrons que nio intera-

gem com um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo, v, (r)%":
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H5S = —= 72 4ug4(r). (5.26)

A funcdo de onda, UX5, que descreve o estado fundamental desse sistema de referéncia de elétrons
que ndo interagem € obtida utilizando a mesma aproximacio usada no método Hartree-Fock’*73-7>,

A funcdo de onda, U serd aproximada por um determinante de Slater:

TS () w5 () . WRS(m)
TKS _ \/LN ‘I’{{S'(U) ‘I’fsj(?“z) ‘I’ﬁ‘sj(rz) . (527)
TS (ry) U5 (ry) .. WO (rw)

Para se obter os orbitais Kohn-Sham (KS)**7478 WKS resolve-se a equacdo de Kohn-Sham de

um elétron:

HESYES = ¢ ghs) (5.28)

1
-3 V2 e (1)U = £, U1, (5.29)

O potencial local efetivo, v, f(r), deve ser escolhido de forma que a densidade eletronica resultante

seja igual a densidade eletrdnica fundamental®®7+7:

7

ps(r) = an‘\lffsf = po(r). (5.30)
N
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Pela densidade eletrdnica, é calculada a energia cinética em um processo autoconsistente’*””7:

N

- (-

Q

qj{<5> . (5.31)

O potencial efetivo é obtido determinado por meio da minimiza¢io da Equacdo (5.29)3%7477.7;

Ves(r) = v(r) + / P Yl) dr1 + Veae(r), (5.32)
| — 1]
_ 5E6$C[P]
Vege(T) = 5o (5.33)

A relagdo entre as Equacdes (5.29), (5.30) e (5.31) compdem o método Kohn-Sham autocon-
sistente (do inglés, Kohn Sham—Self Consistent Field — KS-SCF), que esta exemplificado na Figura
5.2.

A energia total do sistema € calculada da seguinte maneira:3%’477.7

E=) ¢&—- plroptrs) o, vdry + Eugelp] — / plr]vae(r)dr. (5.34)

71— 73|

O método autoconsistente de Kohn-Sham (KS-SCF) define uma densidade eletronica teste para
resolver as equacdes de Kohn-Sham, que sdo as Equacgdes (5.27), (5.28) e (5.30), e determinar as
fungdes de onda de um elétron. Em seguida, calcula a densidade eletronica pela Equagdo (5.28) e
compara a densidade eletronica teste com a densidade eletronica calculada. Se as duas sdo iguais ou

estdo proximas o suficiente, dentro de uma margem de erro definida, a densidade eletrOnica teste €
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Determinante de Slater

KS
v
HSWES = & WS

5. 5.30
5-28) KS-SCF (0

Po(r) (5.27) b

Figura 5.2: Esquema do método Kohm-Sham autoconsistente (KS-SCF).

usada para calcular a energia total do sistema. Se as densidades sdo diferentes, a densidade teste deve

ser atualizada e o processo volta para o comego.>*’
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5.4 Funcionais de troca-correlacao

O funcional de troca-correlagdo eletronica (do inglés, exchange-correlaction - XC), depende
da densidade eletronica e inclui o termo de interacao elétron-elétron nao cldssica, o termo de troca
e correlagdo (E,.[p]), e a diferenca entre a energia cinética exata de um sistema que os elétrons
interagem e energia cinética de um sistema que os elétrons nio interagem,T’[p] — T} [p].”® O funcional
de troca-correlacdo (XC) que ndo € especificado nos teoremas de Hohenberg e Kohn. Atualmente,
muitos grupos de pesquisa se dedicam a desenvolver funcionais de XC que se aplicam a sistemas
especificos com o objetivo de calcular propriedades particulares desses sistemas.>!"’®

Uma das aproximag¢des mais simples que € usada atualmente para desenvolver funcionais € a apro-
ximagao da densidade local (do inglés Local Density Approximantion — LDA), a qual usa a densidade
eletronica de um gés de elétrons homogéneo. Nesse caso, a densidade € constante em todos os pontos
do espago, p[r|=constante.’*7®

Existem estratégias para melhorar a LDA. Uma das maneiras que merece destaque e empregada
nesse trabalho € o acréscimo do gradiente da densidade eletronica no funcional XC, que gerou um
conjunto de funcionais chamados de aproximacdo do gradiente generalizado (do inglés, Generalized
Gradient Approximation— GGA)**7®, Dessa maneira, leva-se em conta que a densidade eletronica ndo
¢ homogénea como definida pela aproximagao LDA.

O gradiente de densidade reduzidos, utilizado na definicao do gradiente generalizado (GGA), é

definido pela seguinte expressdo:3*76

[vp(r)|
_ 5.35
5= hrp) (5.35)
em que
kr = (372p)s. (5.36)
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Um dos funcionais de troca-correlagdo (XC) mais populares no estudo do estado sélido foi desen-

volvido por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE):®

(5.37)

Y
Q
=~

=,

I
= w
VR
| wo
~
W=
e
NN
=
=
&
=¥
<

Esse funcional ndo tem pardmetros empiricos. O funcional de troca e correlagio (PBE-GGA )%

utiliza o seguinte F'(s) na Equagao (5.36):

F.(s)=1+k+

7 (5.38)
L+ p
em que

k=0,084 ¢~ 0,21951. (5.39)

O funcional PBE, apresenta resultados melhores, no geral, que o funcional LDA, por ndo ter para-
metros empiricos e por considerar a densidade eletronica ndo homogénea. Contudo, em determinados
sistemas, como por exemplo, os que apresentam interacdes dispersivas de longo alcance, o funcional
PBE nao fornece resultados coerentes com os experimentais, sendo necessdrio adicionar corre¢coes

para esse tipo de interacdo ou a utilizar de outros funcionais que j4 incluem esse tipo de correcao.
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5.5 Correcoes aplicadas a DFT

Nesse trabalho foram utilizadas correcdes aplicadas a DFT por conta da predominancia das inte-
racoes intermoleculares do tipo van der Waals de longo alcance nas interagdes entre folhas de grafeno
na formacdo de filmes ultrafinos®'. O fracasso dos funcionais padrdes em descrever interacdes dis-
persivas de longo alcance jd conhecido hd mais de 20 anos®, sendo que os funcionais falham em
representar o fator de dependéncia (—Cg/R°) na energia de interagdo dispersiva na distincia inter-
molecular (R). Foram utilizadas duas formas de corre¢des nesse trabalho, nao-locais vdW-DF e

corre¢des semicldssicas (DFT-D).%?

5.5.1 vdw-DF

O método vdW-DF é uma forma ndo empirica de compatibilizar energias de dispersdo baseada na

densidade eletronica, e utiliza a seguinte formulacdo para energia de troca e correlacdo (F,.):

Ea:c — ECSDA/GGA + ECLDA/GGA + EéVL’ (540)

onde os funcionais de troca e correlagdo que compde LDA ou GGA sdo usados para representar
as interagdes de curto alcance € o E™* representa o termo ndo local que descreve as interagdes
dispersivas.®?

O termo que descreve as interagdes dispersivas, £V, é computado através de um método ndo
consistente, portanto, é apenas adicionado ao final do cdlculo, de maneira semelhante a DFT-D, por-
que causaria entrave no cédlculo quando sao feitas otimizagdes de geometrias, 0 que gera um aumento

considerdvel do tempo computacional.®?

A formulagdo geral vdW-DF tem o seguinte formato:®?
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1
£¥ =5 [ [ oot ydrar, (5.41)

onde p é a densidade eletrdnica, r e r’ sdo as coordenadas dos elétrons.??

A diferenca entre as diferentes formulacdes vdW-DF disponiveis atualmente diferem na escolha
do nicleo ndo-local de correlagdo, ¢(r, r').5>

O primeiro funcional utilizado dessa familia foi vdW-DF proposto por Dion et. al®}, sendo que
nesse trabalho utiliza o algoritmo implementado por Roman-Perez e Soler®*, que transforma a integral
da Equacdo (5.41) para o espaco reciproco, diminuindo, assim, o tempo computacional, onde o termo

do nucleo ndo-local de correlagdo tem a seguinte formulagao:

- 2me* [ 9 R , ,
o(7.7) = 2 / a2da / DbV (a,b) x T(w(a), v(b), v (), (),  (542)
0 0
onde
1 1 1 1 1
Tw,z,y,2) = 5[——+ y+z][(w+y)(x+z) e +Z)(y+x)] (5.43)
€

W(a,b) = 2.[(3—a?).b. cos b. sin a+(3—b*).a. cos a. sin b+(a®+b*—3). sin a. sin b—3.a.b. cos a cos b] /a>.b*.
(5.44)

Como o funcional proposto por Dion et. al®* é dependente do funcional de troca e correlagio
usando em conjunto, Klimes et al.®> visaram melhorar os resultados obtidos através da criacdo de
funcionais de troca e correlacdo alternativos.

O funcional GGA de troca e correlacdo, como visto anteriormente, tem a seguinte formulagdo:

ES%(p, s) = EXPMp).Fu(s), (5.45)

onde ELPA(p) é energia de correlagio LDA e F,(s) é o fator de melhoramento que depende do

gradiente da densidade reduzido.
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No caso do funcional PBE o fator de melhoramento tem a seguinte férmula:

FPBE — 1 4k — k(1 + pus?/k). (5.46)

Através de uma otimizacdo dos parAmetros e f obtém-se um funcional optPBE-vdW®, que
apresenta resultados melhores para a base de dados S22, que é uma base de dados composta por vinte
e dois dimeros de importancia biolégica que tem interagdes fracas, no caso do optPBE-vdW, Kimes

1.8 obtiveram um desvio absoluto médio de 15 meV.

eta
No estudo feito por Klimes et al,% o funcional optPBE-vdW ainda superestimava a ligacdo pre-
sente no dimero metano, portanto utilizou-se o fator de melhoramento do funcional B88 para criar um

outro funcional:

FB% — 1+ us?/(1 + Barcsin(cs)), (5.47)

(372)5, p =2 0,2743 ¢ 8 = 9u(6/7)3 /(20).

Como o funcional B88 subestima a energia de ligacdo dos dimeros, modificou-se o raio % para
aumentar a energia, resultando em um raio de 1,2, obtendo % 1,2 and a i de 0,22, e 0 novo funcional,
optB88-vdW, obteve um desvio absoluto médio de 10 meV e consegui descrever a energia de ligacdo
para o dimero de metano.®

Através do mesmo raciocinio, Klimes et al.® modifico o funcional B86b e criou o funcional
optB86b-vdW, que também foi utilizado nesse trabalho. Na Figura 5.3, retirada do artigo de Klimes

1.5

et al.>> € possivel ver como a variacdo do valor de ~ afeta alguns dos funcionais utilizados neste

trabalho e outros funcionais desenvolvidos no artigo de Klimes et al.®’
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Figura 5.3: Fatores de melhoramento, F (), para alguns dos funcionais de troca discutidos.®’

5.5.2 DFT-D

O outro tipo de corre¢do utilizada nesse trabalho foram as correcdes semiclassicas (DFT-D), nesta
correcdo a ideia € de adicionar um termo, no caso uma aproximacao, ao potencial resultante obtido

através do calculo KS-DFT.#? A forma geral para energia de dispersio (DFT-D) é:

) CAB
E£§)T P=— Z Z Sandamp(RAB)a (548)
AB n=638,10... AB

onde, a soma é feita sobre todos os pares atomicos do sistema, C/'Z denota o coeficiente de dispersdo
médio (isétropico) de ordem n, (ordem n =6,8,10...) para o par atobmico AB, e Rp € a distancia

intranuclear.

A funcao de amortecimento € utilizada para evitar contar os efeitos de correlagdo duas vezes as
distancias intermedidrias e evitar problemas de singularidade para distancias pequenas. Neste trabalho
foram usadas as correcdes DFT-D2% e DFT-D3%, com o amortecimento de Becke-Jonson®®,as duas

aplicadas com o funcional PBE. A correcao DFT-D2 nio utiliza os termos de dispercdes de alta
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ordem, como Cg e (', portanto, a fun¢do de amortecimento dessa correc¢do tem a seguinte formulacio

matematica:

1

fdamp(RAB) = 1+ e—d(Rap/Rap—1)"

(5.49)

Essa correcdo utiliza de uma regra combinatéria para diminuir o peso dado para os coeficientes
menores, que acabam gerando problemas quando hé elementos mais pesados na estrutura, sendo que

esta regra combinatdria tem o seguinte formato:%

CaP = \JCACE. (5.50)

Para o cdlculo do coeficiente C 5, Grimme et. al® utilizaram a férmula de London para dispersdo
e basearem-se no célculo dos potenciais atomicos DFT/PBEO¥, I,,, e na polarizagio dipolo estdtica,

o836

Cg =0,05.N.1;.a", (5.51)

onde N tem valores de 2, 10, 18, 36 e 54 para 4&tomos das colunas 1-5 da tabela periddica.

Para a correcao DFT-D3, Grimme et. al®’

utiliza a mesma formulagdo matemaética que a DFT-D2,
s6 que no caso da corre¢do DFT-D3 utilizam-se coeficientes de ordem maior e o coeficiente Cf é
depende da geometria, ja que é computado de forma ab initio através da DFT dependente do tempo
(do inglés, time dependent DFT — (TD)DFT), além disso hé a utilizacdo de termos de ordem maior.

No caso desse trabalho foi utilizada a corre¢do DFT-D3-BJ, que utiliza o amortecimento de de

Becke-Jonson®®:
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1

fd’n(rAB) - 1 + 6(TAB/(Sr,nR64B))_an ' (552)

Além dessas duas correcdes, hd outras correcdes que podem ser utilizadas, porém as correcdes
vdW-DF e DFT-D foram escolhidas por jd estarem implementadas no programa VASP*°(do inglés,
Vienna Ab initio Simulation Package) e por ja terem sidos verificadas na literatura para sistemas

similares aos estudados nesse trabalho.
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5.6 Metodologia aplicada no trabalho

O método de célculo aplicado nesse trabalho foi o Teoria DFT adotada em um material sélido,
o que envolve o uso do teorema de Bloch® no intuito de utilizar o espaco reciproco para realizacdo
dos célculos. Foi usado o modelo periédico aplicado do VASP.”® Os pardmetros para a realizacio dos
calculos fforam uma energia de corte de 415 eV, utilizada em conjunto com esquema de Monkhorst-
Pack®'de 5x5x1 pontos k em cada dire¢do no espaco reciproco e aplicado na integragio da primeira
zona de Brillouin (BZ)?*. O critério de convergéncia adotado nas forcas agindo nos dtomos isolados
foi de 0.01 eV.A ' e para relaxacdo eletronica foi de 0.1x107° eV.A~!. O tamanho da célula unitéria
foi de 36 UC, 6x6, com um total de 72 dtomos de carbono em cada folha de grafeno. Foram usados
os potencias PAW? (do inglés, Projector-augmented wave). O carbono foi representando por quatro
elétrons de valéncia (2s?2p?), o litio por um elétron de valéncia (2s'), o sédio por um elétron de
valéncia (3s'), o potdssio por nove elétrons de valéncia (3s?3p®4s') e o rubidio por sete elétrons de
valéncia (4p%5st).

O funcional PBE® com a aproximacio GGA?##° foi empregado como funcional de referéncia para
comparacdo. Porém, como ha predominancia de intera¢des intermoleculares do tipo de van der Waals
de longo alcance®! nas interagdes entre grafenos na formagio do filme ultrafino, foram analisados di-
versos funcionais para analisar e selecionar aqueles que melhor descrevem as propriedades estruturais
e eletronicas dos sistemas estudados conforme discutido na subsecc¢do anterior. . Os seguintes funci-
onais foram testados: i) PBE®; ii) PBE®’ com a correcdo D28; iii) PBE® com a corre¢do D3, com
o amortecimento de Beck-Jonson (BJ), D3-BJ¥"%8; jv) optPBE-vdW?33>92; y) optB86b-vdW?%3; vi)
optB88-vdW338392; i) vdW-DF3383; viii) vdw-DF283-85.92-94,

Na anélise dos funcionais, foram considerados os aspectos conformacionais e eletronico dos sis-
temas estudados. A estrutura eletronica foi analisada por meio de duas metodologias: a funcio de
localizacdo dos elétrons®>*®(ELF), que indica as regides de mais alta densidade eletronica e serve

para classificacao das ligagdes quimicas baseada em uma anélise topoldgica da localizacdo da densi-

54



dade eletrdnica®’. A densidade de estados (DOS), que indica a propor¢io dos estados ocupados em
cada nivel de energia, nesse estudo o nivel de Fermi estd em O eV, portanto o grafeno é semicondutor
de gap zero, porém a adsorcio de metais pode mudar essa configuracdo. Além disso foram utilizadas

as cargas de Bader para ver a transferéncia de carga quando ha adsor¢do dos metais alcalinos.
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6 Resultados

6.1 Uma Folha de Grafeno

Inicialmente foi feito um estudo para determinacio do tamanho adequado da célula unitéria, ja que
a propor¢do entre a drea da célula unitdria central e o nimero de vetores de onda k influenciam nos
resultados. As células unitdrias analisadas foram: 1 unidade de célula central (UC), com dois atomos
de carbono, 9 UC, com dezoito atomos de carbonos, 36 UC, com setenta e dois atomos de carbono e
81 UC, com cento e sessenta dois 4tomos de carbonos, sendo que todos os calculos foram realizados

com o funcional PBE. A energia por dtomo de carbono e a diferenca para as células unitdrias centrais

de 9 UC, 36 UC para a 81 UC, em eV, estdo presentes na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Energia por 4tomo de carbono (eV) e diferenca da célula unitaria de 81UC (eV) para cada tamanho

de célula unitaria analisado obtidos com o funcional PBE.

Tamanho da célula unitaria

(nimero de células centrais - UC)

Energia por dtomo de

carbono (eV)

Diferenca para 81 UC (eV)

1 UC -18,423 2,6x1072
9UC -18,449 2,9x.1073
36 UC -18,452 2x.107*

81 UC -18,452 0,000

Considerando a diferenca energética na quarta decimal da célula de 81 UC e 36 UC, que foram as
maiores células analisadas, foi feito um estudo mais detalhado com os outros funcionais apresentados

na metodologia para analisar a diferenca entre a energia total, a diferenca entre essas duas células

unitdrias por atomo de carbono e por célula unitéria, resultados presentes na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2: Energia total, em eV, para célula unitaria de 81 UC e 36 UC, diferenca energética, em eV, por
atomo de carbono da célula de 81 UC e 36 UC e diferenca energética, em eV, por célula unitdria da célula de

81 UC e 36UC.

A(B1UC-36 UC) | A(81UC -36 UC)
Energia Total - | Energia Total
o Energia por Energia por
Funcionais 81UC 36UC
atomo de carbono célula unitdria
(eV) eV)
(eV) (eV)
PBE -1,49x103 -6,64x10? -0,00006 -0,00012
PBE+D2 -1,50x103 -6,68x10? 0,00065 0,00129
PBE+D3-BJ -1,51x10? -6,70x10? 0,00070 0,00140
optPBE -1,49x103 -6,61x10? 0,00053 0,00106
optB88 -1,50x10? -6,66x10? 0,00051 0,00102
optB86b -1,46x10? -6,48x10? 0,00052 0,00104
vdW-DF -1,51x10? -6,71x102 0,00053 0,00105
vdW-DF2 -1,56x10° -6,91x102 0,00031 0,00062

Diante dos resultados obtidos, a célula unitaria escolhida para a realizacdo desse trabalho foi a de
36 unidades de células centrais (UC), ja que a diferenca energética entre essa e a célula de 81 UC, a
maior célula calculada, estd na ordem de 10~ eV. Para todos os funcionais estudados a diferenca foi
suficientemente pequena para analisar as energias de interagdo e adsorc¢ao previstas para os sistemas
estudados. Além disso, também apresenta menor custo computacional quando comparada com a
célula unitaria de 81 UC. Estruturalmente, todos os funcionais analisados mantiveram a estrutura
planar caracterfstica do grafeno e a estrutura obtida com o funcional PBE, com a célula unitéria de 36

UC € apresentada na Figura 6.1.
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.
Figura 6.1: Representacdo de uma folha de grafeno de 36 UC otimizada com o funcional PBE+D3-BJ.

A natureza da ligagc@o quimica entre os &tomos de carbono foi analisada por meio da ELF, presente
na Figura 6.2. Foi feito um corte de volume na ELF em relacdo ao eixo y, com o objetivo de analisar
0 que ocorre no meio das ligacdes entre os &tomos de carbono e comparar com 0s outros sistemas que
serdo estudados nas proximas sec¢des. Em uma folha de grafeno os elétrons se encontram localizados
entre as ligagdes carbono-carbono, conforme pode ser visto na Figura 6.2, indicando a existéncia de

ligacdo covalente entre os 4tomos de carbono, o que estd de acordo com a ligacdo sp? esperada.

Figura 6.2: ELF de uma folha de grafeno com corte de volume na dire¢c@o do eixo y realizado em duas posi¢cdes

diferentes (a) e (b). Os dtomos de carbono estdo em vermelho.
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A Figura 6.2 (a) e (b) indicam que h4 dois tipos de padrdes quando € feita o corte de volume na
direcdo do eixo y, o padrdo da Figura 6.2 (a) representa que os elétrons estdo localizados sobre os
atomos de carbono e o padrao da Figura 6.2 (b) representa a conjugacgdo eletronica que existe no meio
do hexdgono formado pelos dtomos de carbonos.

A estrutura eletronica também foi estudada pela densidade de estados (DOS), calculado com o
funcional PBE e presente na Figura 6.3. Esse resultado indica que o grafeno € um semicondutor com
gap zero entre a banda de conducdo e de valéncia, em concordincia com os dados experimentais!? e
com o calculo teérico das bandas?>2%3!. Nessa figura é possivel visualizar que a banda de valéncia ha
a maior contribui¢c@o do orbital s do carbono, enquanto na banda de condugdo, a maior contribuicao é
do orbital p, que também contribuem significativamente para as regides de menores energias da banda

de valéncia e para a regido do nivel de Fermi.

280 T
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S — C(2%) 1
-0.(]_— Y (2[)‘1 .
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Figura 6.3: DOS de uma folha de grafeno obtida com o funcional PBE. O nivel de Fermi estd localizado em 0

eV.
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6.2 Duas Folhas de Grafeno

O sistema formado por duas folhas de grafeno foi analisado utilizando a célula unitaria de 36
UC em cada uma das folhas, totalizando 144 atomos de carbono nas duas folhas, com 72 atomos de

carbono em cada uma das folhas, e foram estudadas duas estruturas distintas, deslocadas (AB), com

198

o empilhamento de Bernal”®, e sobrepostas (AA), retratadas na Figura 6.4.

(@ (b)

Figura 6.4: Representagdo das duas folhas de grafeno: (a) deslocada (AB) e (b) sobreposta (AA). A diferenca
de tamanho e coloracdo entre os d&tomos € apenas para melhor visualizacdo, sendo que todos os 4tomos sdo de

carbono.

Para o cdlculo da energia de interag@o entre as duas folhas, a energia de interagcdo foi calculada

segundo a seguinte equagao:

Ez'nt = EDuasFolhas - 2-EUmaFolha (61)

em que
E;.+ € a energia de interagdo entre as duas folhas, em eV.
Epuasroinas € a energia obtida com a estrutura das duas folhas, em eV.

Eymaroina € @ energia obtida com a estrutura de uma folha, em eV.

60



As andlises energéticas e estruturais foram feitas com todos os funcionais utilizados no estudo an-
terior, uma vez que todos mantiveram a estrutura planar e todos apresentaram energias negativas para
uma folha de grafeno, o que indica que a estrutura € estiavel. Os resultados se encontram apresentados

nas Figuras 6.5 € 6.6.
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Figura 6.5: Energia de interacdo, em eV, entre as duas folhas com as duas estruturas analisadas, deslocada

(AB) e sobreposta (AA).

Todos os funcionais, exceto o funcional PBE, indicaram uma interacdo atrativa entre as duas
folhas. A repulsao entre as duas folhas de grafeno com o funcional PBE ji era esperado, dado que
a interacdo predominante na formacio do filme ultrafino ¢ a interacio do tipo de van der Waals®'-?,
uma interagcdo dispersiva e fraca que ndo é bem representada por esse funcional, como ja descrito

na literatura e mencionado anteriomente®!*>1%  As corre¢des D2 e D3-BJ inseridas nesse funcional
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Figura 6.6: Distancia, em A, entre as duas folhas com as duas estruturas analisadas, deslocada (AB) e sobre-

posta (AA).

reverteram os resultados energéticos do funcional PBE sem corre¢do, de forma que ficaram alinhados
com os resultados dos demais funcionais nao locais que ja possuem corre¢do para dispersao, os quais
indicaram uma interacdo atrativa entre as folhas.

Todos os funcionais mantiveram a estrutura planar, com pequenas variacoes em relacdo ao eixo
z, caracteristica do grafeno'. Contudo, os resultados estruturais obtidos com os funcionais que pos-

suem corre¢do de dispersdo implicita ficaram muito distantes dos resultados experimentais e tedricos.
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Dados teéricos da literatura mostram uma distdncia média de 3,4 A% para a configuracdo sobreposta
(AA) e 3,35 A% para a configuracdo deslocada (AB). O resultado experimental para essa distincia
é 3.35 A!%' Qs resultados obtidos com o funcional PBE e o funcional PBE com as correcoes de
Grimme foram o que mais se aproximaram dos dados experimentais e tedricos da literatura.

Com relagiio a energia de interagdo experimental Girifalco e Lad!®

obtiveram 43+5 meV por
dtomo de superficie, Benedit et al.!°' obtiveram 35 meV/4tomo, enquanto Zacharia et al.'® obteve
6145 meV/atomo, derivada da média da contribui¢do de cada dtomo para a energia de ligacdo dos
hidrocarbonetos poliarométicos (do inglés, Polyaromatic Hydrocarbons - PAHs). Estudos teéricos

obtiveram valores diversos para a energia de interacdo. Birowska et al.””

-54 meV/atomo para a
configuracao sobreposta (AA) e -47 meV/atomo para a configuragcdo deslocada (AB), com o funcional
vdW-DF33-8592-9%4 [ ebedeva et al.'% obteve -50,41 meV/4tomo com o funcional PBE e corre¢io D2,
-48,55 meV/atomo com o funcional PBE com a correcdo D3-BJ, -59,97 meV/atomo com o funcional
optPBE-vdW e -49,11 meV/atomo com o funcional vdW-DF2, todos os resultados obtidos foram para
a configuragdo deslocada (AB) e com distancias de equilibrio entre as duas folhas préximo do 3,4 A.

Tanto energeticamente quanto estruturalmente, os melhores resultados foram obtidos com os fun-
cionais PBE com a corre¢do D2 e com a corre¢do D3-BJ e, portanto, estes funcionais foram seleciona-
dos para a continuidade do trabalho. O funcional PBE puro continuou sendo apenas como referéncia
para o restante desse trabalho.

A investigacdo do cardter eletronico das duas estruturas foi feita por meio da fun¢do de localiza¢ao
dos elétrons (ELF), presentes nas Figuras 6.7-6.9, e DOS, Figura 6.10. Para a ELF e o DOS foi
utilizado o funcional PBE puro.

Todas as imagens da ELF, nas Figuras 6.7 e 6.8, indicam que ndo ha densidade eletronica entre
as duas folhas de grafeno e que os elétrons se encontram localizados nas ligacdes carbono-carbono,
0 que também aconteceu na estrutura de uma folha. Comparando os ELF de uma e das duas folhas,
tanto na configuracdo deslocada quanto sobreposta, € verificado que a adicdo de uma segunda folha

de grafeno ndo muda o perfil eletronico encontrado na estrutura de uma folha.

Nas Figuras 6.7 (a) e (b) € possivel visualizar o corte feito na dire¢do do eixo y na estrutura com
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@) (b)

Figura 6.7: ELF de duas folhas de grafeno na configuracio sobreposta (AA) com corte de volume na direcio

do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). Os atomos de carbono estdo em vermelho.

...I.

Figura 6.8: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB) com corte de volume na direcio

do eixo y realizado no meio da estrutura. Os dtomos de carbono estdo em vermelho.

as duas folhas sobrepostas (AA). Na Figura 6.7 (a) € percebido o padrdao que indica que os elétrons
estdo localizados sobre os dtomos em carbono, sendo um padrdo idéntico ao encontrado na Figura
6.2 (a). Ja na Figura 6.7 (b) o padrdo que representa a concentragcdo de elétrons no meio do hexdagono
formado pelos dtomos de carbono, que € idéntico ao padrao da Figura 6.2 (b). Por fim, ndo houve
mudangas no padrao eletronico com a adi¢do de uma segunda folha de grafeno e foram encontrados
os mesmos padrdes que uma folha de grafeno isolada.

O caso das duas folhas de grafeno com as duas folhas deslocadas (AB) € diferente do das duas

folhas sobrepostas (AA), como pode ser visto nas Figuras 6.8 € 6.9 (a) e (b). Para o padrio ser idéntico
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Figura 6.9: ELF de duas folhas de grafeno na configuragdo deslocada (AB) com corte de volume na direcéo

do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). Os d&tomos de carbono estdo em vermelho.

nas duas folhas o corte na dire¢do do eixo y tem que ser realizado no meio da estrutura, como pode
ser visto na Figura 6.8, e o padrdo obtido € um meio termo entre os elétrons localizados nos dtomos
de carbono e no meio do hexdgono formado pelos carbonos. Quando € obtido o padrao dos elétrons
localizados nos dtomos de carbono na folha de grafeno de cima, como obtido para uma folha de
grafeno isolado e para duas folhas na estrutura sobreposta, o padrdo da folha de baixo € o contrério,
que seria os elétrons localizados no meio do hexdgono, como pode ser visualizado nas Figuras 6.9 (a)
e (b). Portanto, como as folhas sdo deslocadas, obtém-se padrdes contrarios nas duas folhas que s6
sdo iguais quando o corte de volume € feito no meio da estrutura.

Analisando o DOS total das duas folhas, na Figura 6.10 (a), tanto na configuracdo deslocada (AB)
quanto sobreposta (AA), se observa que a maioria das caracteristicas sao iguais a de uma folha, entdo,
as duas folhas também sdo semicondutores de gap zero, havendo apenas um pico proeminentemente
na regido entre 8-10 eV, que ndo estd presente em uma folha de grafeno.

No entanto, quanto ao DOS parcial, Figura 6.10 (b), as duas configuragdes para os filmes ultra-
finos apresentam diferengas para uma folha. Um pico proeminente entre 7 € 9 eV no DOS total das
duas folhas foi observado, o que tem contribui¢do dos estados s e p. A andlise dessa diferenca foi feita
com base nas integrais dos orbitais s e p na banda de condug¢do das duas configuragdes do filme, que
pode ser visualizada na Figura 6.10 (b). A razao s/p na configuracdo sobreposta (AA) e na configu-

racdo deslocada (AB) foi de 0,61 e 0,66, respectivamente. Considerando um orbital sp?, hibridizacdo
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Figura 6.10: (a) Comparagdo do DOS de uma folha com de duas folhas, nas duas configuracdes, sobreposta
(AA) e deslocada (AB) e (b) Comparagdo entre o PDOS de duas folhas nas duas configuragdes, sobreposta
(AA) e deslocada (AB), na regido do nivel de Fermi.

presente em todos os atomos de carbono do grafeno, como formado por um orbital s e dois orbitais p,
tem-se que a razdo entre esses orbitais € igual a 1/2 (0,5). Um orbital sp® formado por um orbital s e
trés orbitais p, tem-se que a razao entre esses orbitais € igual a 1/3 (0,33). A mudanca de hibridizagdo
do carbono sp? para sp* implica um aumento da razio s/p de 66% (0,33/0,5) ou de 0,66. Aliado a isto,
observou-se uma ligeira distorcao na planaridade das folhas de grafeno que formam o filme ultrafino
na configuracdo deslocada (AB) de 0,00024 A causado por um pequeno deslocamento dos carbonos
das duas folhas para fora do plano do grafeno (eixo z), o que ndo ocorreu na estrutura sobreposta
(AA). Estas observagdes sugerem que na interacao entre duas folhas hd uma hibridizac¢ao parcial dos
orbitais de sp? para sp® que ocorre de maneira mais predominante na configuragio deslocada (AB).
Assim, o pico que surge no DOS dos filmes ultrafinos pode indicar a mudanca de hibridizacdo
de alguns dos atomos de carbono quando da formacao do filme, e, consequentemente, a presenca
de um pequeno cariter covalente entre as folhas de grafeno. Dikli¢ et all.?’ reportaram, no estudo

de armazenamento de s6dio em 6xido de grafeno dopado, que a perda da planaridade do grafeno
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ocorre devido a hibridiza¢do do carbono, de sp? para sp?, ligado diretamente ao oxigénio. A pequena
distor¢do que ocorre na estrutura planar das duas folhas de grafeno também esta presente quando ha
ligacdo entre diversos metais®'>* e o grafeno. Essa distor¢iio ocorre porque hd uma ligacdo covalente
entre o metal e o plano basal, devido a hibridizagdo, de sp? para sp*, do 4tomo de carbono ligado

diretamente ao atomo de metal.
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6.3 Adsorcao de litio, sédio, potassio e rubidio na superficie de uma folha de

grafeno

No estudo da adsorcdo do litio, sédio, potdssio e rubidio em uma folha foram analisados trés
sitios diferentes de adsorcdo: i) hollow (H), ii) top (T), e iii) bridge (B), representados na Figura 6.11.
A conformacdo estrutural do sistema metal-grafeno foi analisada de trés maneiras: i) Altura (A),
definida como a diferenca entre a coordenada do eixo z do &tomo metalico e a média das coordenadas
do eixo z dos carbonos na folha de grafeno; ii) Distancia (d;s) entre o metal e o &tomo de carbono
mais proximo; iii) Distor¢cao (D), que € a diferenca entre o maior desvio na direcdao do eixo z dos

atomos de carbono do grafeno e a média das suas posi¢Oes, indicadas na Figura 6.12.

Figura 6.11: Representagao dos sitios de adsor¢ao: top, indicando pela letra T, hollow, indicado pela letra H e

bridge, indicado pela letra B.
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Altura (A)

(a)

(b)

(c)

Figura 6.12: (a) Representacdo do parAmetro estrutural altura (A), definida como a diferenca entre a coorde-
nada do eixo z do atomo metalico, em verde e a média das coordenadas do eixo z dos carbonos, em vermelho,
na folha de grafeno; (b) Representacdo do pardmetro estrutural distincia (d;s), que € a distAncia no eixo z entre
o metal, em verde, e o carbono mais préximo, representando pela cor azul, os outros dtomos de carbono estio
em vermelho e ¢) Representacdo do parametro estrutural distor¢cao (D), que € a diferenca entre o maior desvio
na dire¢do do eixo z dos atomos de carbono, que esta representado em azul, que esta ligeiramente fora do plano,

e a média das suas posicdes no eixo z dos outros dtomos de carbono, que estdo em vermelho.

A energia de adsorcao para esses sistemas foi definida da seguinte forma:

Eois = Evivr — Evi — EumaFolhas (6.2)

em que

FE,4s € a energia de adosrcao do metal na superficie;
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Er € aenergia do sistema composto pelo dtomo metélico adsorvido no grafeno;
E; € a energia do metal isolado;

Evmaroina € a energia de uma folha de grafeno isolada.
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6.3.1 Adsorcio de litio em uma folha de grafeno

Inicialmente foi estudado a adsor¢do de litio no plano basal de uma folha de grafeno (C'72 L7), nos

sitios 7, H e B com spin total (S) igual a 0 e 2. A variacdo de spin foi considerada para avaliar a

possibilidade de mudanca de estado de spin que podem ocorrer durante o processo de adsorc¢ao.

Os célculos foram realizados com o funcional PBE puro e com as corre¢cdes DFT-D2 e DFT-D3-

BJ, dado que o sistema de filmes ultrafinos (duas folhas) foi bem representado por esta estratégia,

como apresentado anteriormente.

As energias de interagdo (F,gs), altura (A), distancia carbono-metal (d;y) e distorcdo (D) dos

diversos sistemas estudados estdo presentes na Tabela 6.3 e Figura 6.13.

Tabela 6.3: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posi¢des, 7, H e B, de uma folha de

grafeno com litio, com variacdo de spin. As propriedades listadas sdo a energia de adsor¢do (F,q4s), altura (A),

distancia carbono-metal (d;4;) e distor¢ao (D).

CroLi Esquema Computacional
Local
da PBE PBE+DFT-D2 PBE+D3-DFT-BJ
Spin
adsorciao
Faas | A dist D Faas | A dist D Faas | A dist D

S=0 T 0,42 | 1,88 | 2,01 | 1,0.1072 | -0,74 | 1,88 | 2,01 | 1,0.102 | -1,19 | 1,93 | 2,02 | 1,0.1072
S=% T 0,61 | 1,92 | 2,01 | 1,0.1072 | -0,92 | 1,92 | 2,01 | 1,0.1072 | -0,88 | 1,92 | 2,01 | 1,0.1072
S=0 B -1,23 | 1,90 | 2,10 | 1,1.1072 | -1,52 | 1,87 | 2,08 | 1,2.1072 | -1,19 | 1,97 | 2,13 | 0,6.1072
S:% B -0,82 | 1,90 | 2,10 | 1,1.1072 | -1,29 | 1,86 | 2,09 | 1,2.102 | -0,88 | 1,93 | 2,13 | 1,2.1072
S=0 H -1,51 | 1,73 | 2,24 | 1,2.1072 | -1,88 | 1,73 | 2,24 | 1,2.1072 | -1,46 | 1,72 | 2,23 | 1,1.1072
S:% H -1,10 | 1,73 | 2,24 | 1,2.1072 | -1,48 | 1,79 | 2,29 | 09.1072 | -1,45 | 1,72 | 2,23 | 1,2.1072

A inclusdo das corregdes de Grimme (DFT-D2 e DFT-D3-BJ) ao funcional PBE ndo impactaram

significativamente na distancia (d;s) entre o metal e o carbono, nem a altura (A) ou na distor¢ao

(D). A altura do 4&tomo com relacdo a folha apresentou uma variacdo um pouco maior que d;;, mas
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Figura 6.13: (a) Energia de interacdo, em eV, da adsor¢do do litio nas posicdes top, bridge e hollow com spin
igual a zero; (b) Energia de interacdo, em eV, da adsorcao do litio nas posicdes fop, bridge e hollow com spin

igual a %

ainda sem grande relevancia. Contudo, diferente dessas duas primeiras propriedades, essas corregoes
aumentaram a energia de interag¢do do litio com o grafeno em relac@o aos valores calculados com o
funcional PBE puro, para todas as posi¢des e estados de spin.

As energias de interacdo, presente na Figura 6.13 e na Tabela 6.3, foram comparadas com di-

versos resultados da literatura. Garay-Tapia et al.>!

apresentaram os seguintes valores de energia de
interacdo e altura para o sistema C'75 Li obtidos com o funcional PBE. Para adsor¢cdo em H, a ener-
gia de interacdo foi de, aproximadamente, -1,55 eV, e uma altura de 2,237 A. Para adsorcdo em 7,
esses valores foram 1,19 eV e 2,012 A. Chan et al.** reportaram propriedades estruturais e energé-

ticas também calculadas com o funcional PBE, semelhantes as obtidas por Garay-Tapia. A energia
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de adsor¢do e a distorcdo para a posicdo H foram 1,096 eV e 0,0 A, -0,773eV e 0,2 A (posi¢do B)
e finalmente, para posicao top, -0,754 eV e 0,3 A, respectivamente. Portanto, os resultados obtidos
para a energia de interacdo utilizando o funcional PBE, estio alinhados com os dados de Garay-Tapia
para as posi¢des H e T. Os resultados de Chan, et. al>* apresentam valores calculados diferentes dos
apresentados nesse trabalho, mas apresentam a mesma tendéncia, ou seja, a posi¢do hollow é a mais
estavel, seguida da bridge e por dltimo a posi¢do top. As diferencas quantitativas observadas nos
diferentes trabalhos e nos resultados encontrados se devem ao tamanho da célula unitaria, ao ndmero
de pontos k em direcdo do espago reciproco e ao método que foi empregado.

Em relagdo a variacdo de spin, para a posicao 7, o funcional PBE e PBE+DFT-D2 encontraram que
o estado S= Y2 foi mais estdvel, enquanto o funcional PBE+DFT-D3-BJ apresentou a maior energia
de interacdo para S=0 que S= Y2. Para a posicdo hollow, o estado de S=0 foi mais estavel em todas
as situagdes. Para posicdo bridge, o estado S=0 também foi mais estdvel, com a maior energia de
interacao obtida com o funcional PBE+DFT-D2 para S=0. A tendéncia observada foi que a posicao
mais estavel € a hollow, seguida pela bridge e por ultimo a top, o que esta de acordo com calculos
realizados por Garay-Tapia et al.>' e Chan et al.>,.

O estudo das propriedades eletronicas, para adsor¢ao do litio em uma foi folha, foi feita novamente
por meio da funcio de localizacdo (ELF), presente nas Figuras 6.14-6.17, densidade de estado (DOS),
presente nas Figuras 6.18-6.20, para todas as posicdes e estados de spin, cargas de Bader, presente na
Tabela 6.4 e Figura 6.21. Todos os célculos foram realizados com o funcional PBE com a geometria
otimizada obtida com esse funcional.

Novamente, os elétrons permaneceram localizados entre as ligacdes carbono-carbono, conforme
pode ser visto nas Figuras 6.14-6.17, em todas os sistemas considerados, inclusive quando ha a vari-
acdo de spin nas estruturas C7s Li. A probabilidade de encontrar elétrons no espago entre o dtomo de
litio e o plano basal € baixa, tanto para spin igual a zero quanto igual Y2, o que indica que a ligacdo
entre o grafeno e o litio é, predominantemente, de natureza idnica.

Os cortes na direcdo do eixo y na ELF presentes na Figura 6.14, (a) e (b), e na Figura 6.19, (a)

e (b), apresentam os mesmos padrdes observado em uma folha de grafeno, Figura 6.2, os elétrons
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Figura 6.14: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o atomo de litio adsorvido na posicio

hollow com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

©

Figura 6.15: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual zero, com o atomo de litio na posi¢do hollow
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; verde, litio.

L L.
(a) @ (b) o

Figura 6.16: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a % com o atomo de litio adsorvido na posicao
hollow com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

localizados nos atomos de carbono ou localizados no meio do hexdgono, portanto, a adsor¢ao do
litio nessa posi¢do ndo provocou mudangas, o que indica uma interacdo de natureza idnica entre o
metal e o substrato, ja4 que nao ha densidade eletronica no espago entre o sédio e o grafeno. Ja nas

Figuras 6.15 e 6.17 mostram um corte feito na direcdo do eixo y proximo ao atomo de litio, neste
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Figura 6.17: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, om o 4tomo de litio adsorvido na posi¢do
hollow com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; verde, litio. .

caso percebe-se um pequeno deslocamento dos elétrons da folha de grafeno na direcdo do dtomo,
porém ndo € suficiente para alterar o padrdo observado, mesmo localmente. Os resultados obtidos
com nas posicoes top e bridge seguem a mesma tendéncia que o da posicao hollow e estdo presente
nos anexos.

A andlise eletronica € feita, também, por meio do DOS que permite descrever a propor¢ao entre
os estados ocupados no sistema em cada estado energético. No caso especifico do grafeno, ndo hd um
gap entre as bandas de conducio e de valéncia.

Os graficos do DOS calculado para os sistemas com litio adsorvido no grafeno sdo apresentados
nas Figuras 6.18-6.20.

O DOS geral do sistema C'o Li(H) (Figura 6.18), percebe-se que ocorre mudangas na drea da
banda de conducio, na regido entre 4 eV e 8 eV. O DOS de uma folha indica a presenca dos orbitais
2s e 2p do carbono que desaparecem com adsor¢do do litio. O DOS geral das posi¢des bridge e top
foram iguais ao DOS da posigado hollow, e, portanto, se encontram nos anexos.

Observando agora préximo do nivel de Fermi, nas Figuras 6.19 e 6.20, nota-se que nao h4 alte-
racdo no carater geral, ja que nessa regiao ainda é dominada pelos orbitais do carbono. Além disso,
nessa regido, ndo hé evidéncia de que houve hibridizacao entre o orbital 1s do litio e qualquer um dos
orbitais do grafeno, ja que ndo houve alargamento do pico Li(s) ou dos picos referentes ao carbono

)5 1,54

préximo do pico Li(s em nenhuma das estruturas analisadas, o que indica que a ligag¢do entre o

metal e o substrato € de natureza idnica.
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Figura 6.18: (a) e (b) DOS do modelo Cv2 Li(H), com spin igual a zero e % respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (¢) e (d) Aproximacgido do DOS do modelo C7o Li(H), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Ademais, a transferéncia de carga entre o dtomo de litio e o substrato provoca uma mudanga
no nivel de Fermi, nas estruturas com spin igual a zero, e, portanto, o encontro entre as bandas de
conducdo e de valéncia ndo ocorre mais no ponto zero, o que confere caracteristicas metdlicas a essas

estruturas>>>?

. Chan et al.>* calculou essa transferéncia de carga utilizando como base a mudanca
no nivel de Fermi em relacdo ao grafeno isolado e sup0s que os estados do grafeno permanecem

inalterados devido a adsorc¢ao do dtomo, sendo que a transferéncia de carga do litio para o substrato é
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Figura 6.19: PDOS do sistema C7o Li(B) proximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0

eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

de 0,95 eV, que é o deslocamento que ocorreu no nivel de Fermi, em todas as estruturas consideradas,
calculada dessa maneira, o que estd de acordo com a mudanga observada nas Figuras 6.22 e 6.23.

. Nesse estado de

N[ =

Essa mudanca no nivel de Fermi ndo acontece nos sistemas com spin igual a
spin, o nivel de Fermi permanece em 0 eV, portanto, assume-se que nio hd transferéncia de carga
entre o litio e substrato. Dessa maneira, como nao hd gap entre a banda de condugido e de valéncia,
o sistema permanece sendo semicondutore de gap zero. Este tipo de comportamento é observado

quando h4 a presenca de cardter covalente na ligacdo®*. Diante disso, a interacdo entre Li e o grafeno,

em qualquer em uma das estruturas estudas, com S :% ndo serd de natureza puramente i0nica.

Em resumo, analisando apenas a variagdo de sitio de adsorcao, nota-se que o perfil geral do DOS
permanece o mesmo em todas posicdes consideradas nesse trabalho. H4 mudanga no nivel de Fermi,
apenas quando o spin € igual a zero, o que indica que nesse caso ocorre a transferéncia de carga do
metal para o substrato, e que a natureza da ligac@o entre o litio e o substrato é puramente idnica. Por

sua vez, quando o spin € igual a % nao acontece a transferéncia de carga, o que indica uma interagao
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Figura 6.20: PDOS do sistema Cv2 Li(H) proximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0

eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

que ndo é puramente idnica O PDOS do sistema C72 Li(T) € igual ao do sistema C7 Li(B), portanto,
se encontra nos anexos.

Para mais informagdes sobre a transferéncia de carga foi feita a andlise de cargas da estrutura,
conforme a formulacdo de Bader, para o sistema com spin igual a zero e % e comparado com 0s
valores de uma folha de grafeno, esses resultados se encontra na Tabela 6.4, onde estdo presentes as
cargas de uma folha de grafeno, da adsorcdo do litio em uma folha de grafeno e a diferenca entre
esses dois sistemas, com spin zero e spin meio. Na Figura 6.21 se encontra a numeragao dos dtomos
de carbono da folha de grafeno e do litio, dos quais foram apresentados as cargas de Bader.

A andlise das cargas de Bader apontam que em todas as estruturas analisadas, com spin igual a
zero e spin igual %, ha transferéncia de carga para a estrutura, porém quando o spin é igual a zero,
essa mudanga gera uma alteracdo no DOS, mudando o material de um semicondutor de gap zero para
um material metélico, enquanto quando o spin € igual a %, a estrutura consegue acomodar esse elétron

sem mudanca do DOS, permanecendo, entdo, um semicondutor de gap zero. Além disso, a carga se
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Figura 6.21: Numeracdo dos dtomos da folha de grafeno com o dtomo de litio adsorvido na posicéo (a) top,
(b) bridge e (c¢) hollow, para andlise de carga, sendo que os atomos de carbono estdo numerados de 1-10, na cor

vermelha, e o atomo de litio € o atomo numero 11, na cor verde.

distribui de forma local, ficando mais préxima do dtomo de litio em todos os sistemas analisados, por-
tanto, ndo modifica significativamente a estrutura de elétrons 7 , que € uma caracteristica fundamental

do grafeno, que lhe garante alta condutividade e outras propriedades de interesse.
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Tabela 6.4: Carga de Bader para a estrutura Cr2 Li(H), com spin igual a 0 e %

Atomo | Uma Folha | Lis=0) | O | 1 S=1) Li (S=3)-
Uma Folha Uma Folha
1 0,0943 | 02137 | -0,1194 | -0,179 | -0,0847
2 00612 | -0,157 | -02182 | -0,0702 | -0,1314
3 00135 | -0,0106 | -00241 | -0,1193 | -0,1328
4 0,1036 | -0,0586 | 0045 | -0,1744 | -0,0708
5 00135 | -0,0106 | -00241 | -0,1193 | -0,1328
6 00612 | -0,157 | -02182 | -0,0702 | -0,1314
7 0,1047 | 00818 | 00229 | -0,0693 | 0,0354
8 00552 | -0,1244 | -01796 | 0027 | -0,0282
9 0,0399 | 00645 | -00246 | -0,0551 | -0,0152
10 00374 | 00054 | -0032 | 00052 | -0,0322
1 - 09849 | 09849 | 09895 | 09895

Essa mudanca no DOS chama muito atenc¢do, ja que indica que apenas uma mudanga de spin
pode modificar a estrutura eletronica do grafeno ou manter a sua estrutura, portanto, a mudanca de
spin € significativa para as propriedades estruturais e eletronicas do grafeno e seus materiais derivados,
sendo de primordial estudo para a aplicacdo desse material e seus derivados em baterias de fon-litio

ou similares.
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6.3.2 Adsorcao de sédio em uma folha de grafeno

A adsorcdo de sdédio foi analisada nos sitios top (T), bridge(B) e hollow (H), sendo que com

todas as estruturas foi avaliada a variacdo de spin. Os cdlculos foram realizados com o funcional

PBE, incluindo também as correcdes de Grimme, DFT-D2 e DFT-D3-BJ, empregando as mesmas

metodologias utilizadas na analise da adsorcdo do litio, estdo presentes na Tabela 6.5 e na Figura

6.22.

Tabela 6.5: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posi¢des, 7, H e B, de uma folha de

grafeno com sdédio, com variacdo de spin. As propriedades listadas sdo a energia de adsorcdo (E,qs), altura

(A), distancia carbono-metal (d;s) e distor¢ao (D).

C7oNa Esquema Computacional
Local
Spin da PBE PBE+DFT-D2 PBE+D3-DFT-BJ
adsorcao

Eaas | A dist D FEads | A dist D Faas | A dist D
S=0 T -0,66 | 2,24 | 2,34 | 1,1.1072 | -1,00 | 2,24 | 2,34 | 1,1.1072 | -0,59 | 2,30 | 2,38 | 1,2.1072
Szé T -0,46 | 2,34 | 2,44 | 1,1.1072 | 0,79 | 2,34 | 2,44 | 1,1.1072 | -0,57 | 2,50 | 2,56 | 2,2.1072
S=0 B -0,66 | 2,32 | 2,46 | 6,7.1073 | -1,00 | 2,25 | 2,44 | 1,3.1072 - - - -
S:% B 0,47 | 2,44 | 2,58 | 7,1.1073 - - - - - - - -
S=0 H 0,79 | 2,19 | 2,62 | 3,8.1072 | -1,18 | 2,19 | 2,62 | 3,8.107% | -0,86 | 2,18 | 2,62 | 3,9.1073
S=1 H -0,55 | 2,19 | 2,62 | 3,8.1073 | -0,94 | 2,19 | 2,62 | 3,8.1073 | -0,61 | 2,18 | 2,62 | 3,9.1073
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Figura 6.22: (a) Energia de interacdo, em eV, da adsorcdo do sédio nas posicdes top, bridge e hollow com spin
igual a zero; (b) Energia de interacdo, em eV, da adsorcdo do sédio nas posicdes top, bridge e hollow com spin

igual a %

A interacdo do sédio € bem mais fraca com o grafeno do que a interag@o do litio com grafeno, em
todas as posicdes analisadas, conforme pode ser visto na Tabela 6.5 e na Figura 6.22. Chan et al.>*
fizeram um estudo similar, com o funcional PBE e obtiveram os seguintes resultados: -0,802 eV para
posicao hollow e uma altura de 2,60 A, -0,389 eV para posi¢ado fop e uma altura de 2,49 Ae -0,393
eV eV para posi¢io bridge e uma altura de 2,44 A, resultados préximos aos obtidos neste trabalho.
A ordem energética entre as posicdes foi a mesma que para o litio, novamente a posi¢cao hollow foi
a mais estavel, porém a proximidade energética da posi¢ao fop e bridge é significativamente mais

préxima do que no caso do litio, indicando que pode haver uma migracdo do metal entre essas duas

posic¢des. A adsor¢do do sddio se mostrou instavel na posi¢ao bridge com as duas correcdes aplicadas,
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PBE+DFT-D2 e PBE+DFT-D3-BJ, com os dois spins estudados, para entender melhor o porqué disso
foi feita uma curva potencial com o funcional PBE+DFT-D3-BJ,com spin igual a zero, presente na

Figura 6.23.
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Figura 6.23: Curva potencial do sédio na posi¢do bridge com o funcional PBE+DFI-D3-BJ.

A curva potencial demonstra que o motivo da instabilidade dessa posi¢do € um pogo potencial
muito pequeno, sendo que  distancia de equilibrio 2,45 A, com uma energia de -0,557317 eV, contudo
a diferenca energética entre a distancia de equilibrio e as distdncias proximas estd apenas na quarta
casa decimal, e no caso da 2,46 A, na quinta casa decimal, tornando dificil a otimizacao das estruturas.
Outro fator importante € e fraca interacdo, -0,557 eV, entre o metal e o substrato, que torna dificil a
otimizacao da estrutura.

O estudo da adsor¢do do sodio em uma folha de grafeno, apenas na posi¢ao hollow, também foi

feito Dimakis et al.®®

e obteve uma energia de adsor¢do de -0,59 eV, com ou sem correcdo DFT-D, e
uma altura de 2,18 A, e2,19 A, com corre¢ao DFT-D, sendo que uma interagdo maior foi obtida com
o 6xido de grafeno ou grafeno defeituoso.

O sédio mostrou-se mais estavel na posicdo hollow, seguido pela posicdo fop e por ultimo a

posicado bridge, uma inversdo das dltimas posi¢des em relagdo aos resultados obtidos com o litio. A

83



adicao de correcdes, tanto DFT-D2 e DFT-D3-BJ, apresentaram resultados melhores para as posi¢oes
hollow e top, porém ndo impactaram os parametros estruturais analisados, tanto a distancia, altura
ou distor¢cdo. Em relacdo a variac@o de spin, todas as estruturas analisadas foram mais estaveis com
o spin igual a zero. A instabilidade do sédio em uma folha de grafeno pode ser um dos motivos
possiveis da alta instabilidade da formac¢ao de Na-GICs, j4 que a interacdo entre as folhas de grafeno,
bloco formador do grafite, ndo € suficiente para superar a fraca interacdo entre o Na e o grafeno.

A investigacdo do cardter eletronico foi feita através da ELF, presentes nas Figuras 6.24-6.31,
DOS, nas Figuras 6.32-6.34 e cargas de Bader, presente nas Tabela 6.6 e Figura 6.35, sendo que foi
usado o funcional PBE em todos os casos, para realiza¢do dos cdlculos ou na otimizagao das estruturas

usadas na andlise dessas propriedades.

i v
(2) (b)

Figura 6.24: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de sédio adsorvido na posi¢ao
top com corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

i v
(a) (b)

Figura 6.25: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de s6dio adsorvido na posicéo
hollow com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.
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Figura 6.26: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de sédio na posi¢do top
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sodio.

Z

L

Figura 6.27: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio na posicdo hollow
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sédio.
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Figura 6.28: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de s6dio adsorvido na posi¢do

top com corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posigdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

1 9 L
(a) @ (b) @

Figura 6.29: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sédio adsorvido na posi¢do
hollow com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

A andlise da funcdo de localizagdo dos elétrons (ELF) para as posicdes top e hollow, presente
nas figuras acima, sendo que o ELF para a posicdo bridge apresentou os mesmos resultados e estdo
presentes nos anexos, mostraram que os elétrons permaneceram localizados nas ligacdes carbono-
carbono e que, novamente, a probabilidade de encontrar os elétrons entre o substrato e o metal é baixa,
porém nas duas estruturas teve uma diferenca significativa, que € a presenca de uma nuvem eletronica
acima do atomo de sédio, havendo diferenca no formato e tamanho dessa nuvem nos sistemas.

Todas as imagens da ELF, obtidas através de um corte de volume na dire¢do do eixo y, apontam
que os padrdes obtidos sdo parecidos com os apresentados na adsor¢do do litio. H4 o padrdo em que

os elétrons ficam localizados no meio do hexdgono, Figuras 6.24 (a), 6.25 (a), 6.28 (a) € 6.29 (a), o
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Figura 6.30: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sédio na posi¢ao top adsorvido
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

amarelo, sodio.

L

Figura 6.31: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sédio na posicdo hollow
adsorvido com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sédio.

padrdo em a densidade eletronica fica localizada nos atomos de carbono, Figuras 6.24 (b), 6.25 (b),
6.28 (b) e 6.29 b), o padrdo préximo ao dtomo de sédio, em que a um deslocamento dos elétrons
na dire¢do do metal, Figuras 6.26, 6.27, 6.30 e 6.31, porém esse deslocamento ndo € suficiente para
alterar a densidade eletronica em toda a estrutura, resultando em uma alteracdo apenas local. O que
chama a aten¢do no caso do sodio € a presenca da nuvem eletronica acima do metal, que nao pode
ser percebida em todos os sistemas, menos na estrutura C7o/Na(H) com spin igual a 0. Como esse
sistema foi o mais estdvel, essa nuvem acima do sédio indica um cardter repulsivo entre o substrato
e o metal, que ndo estd presente na posi¢ao hollow com spin igual a zero, ja que a posicdo de maior
estabilidade ndo tem essa nuvem.

Andlises complementares foram feitas com o DOS estdo presentes nas Figuras 6.32-6.34.
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Figura 6.32: (a) e (b) DOS do modelo C7sNa(H), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado

com o DOS de uma folha de grafeno; (¢) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C'7o Na(H), com spin igual a
Zero e %, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado em 0 eV, e a

linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Na Figura 6.32, no DOS geral do sistema C7o Na(H), sendo que o DOS geral das posigdes top
e bridge apresentaram os mesmos resultados e estdo presentes nos anexos, percebe-se que ha uma
diferenca na regido entre 4-8 eV, drea da banda de condugdo, em relagdo a uma folha de grafeno, o
que também ocorreu na adsorcdo do litio. J4 na regido préxima perto do nivel de Fermi, ndo houve

mudanca significativas no perfil geral, apenas nas estruturas que o spin € igual a zero hd mudanca
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no ponto de Dirac, indicando que hé transferéncia de carga do metal para o substrato, e, portanto,
a estrutura passa a ter caracteristicas metdlicas e ndo é mais um semicondutor de gap zero, igual ao
grafeno pristine era. Usando a técnica utilizada no trabalho de Chan et al.’*,a transferéncia de carga
pode ser calculada utilizando como base a mudanca no nivel de Fermi, portanto, a transferéncia de
carga nas estruturas com spin igual a zero, € aproximadamente de 0,9 eV, valor préximo ao encontrado
para o litio. Nas Figuras 6.33 e 6.34, estdo presentes o DOS parcial nas regides proximas ao nivel
de Fermi, dos sistemas nas posigdes top € hollow, com os dois spins estudados. A posi¢do bridge

apresentou resultados semelhantes, cujos resultados encontram-se nos anexos.
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Figura 6.33: PDOS do sistema C72 Na(T) com proximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Analisando o DOS préximo do nivel de Fermi, presente nas Figuras 6.33 e 6.34, nota-se que nao
ha hibridizacdo entre os orbitais Na (s) e os orbitais C (sp), o que € um indicativo de que ndo ha
interacdo covalente entre o substrato e o metal, além disso a banda do orbital s do sédio parece estar
subdivida em duas bandas, sendo essa subdivisao mais proeminente em top do que na posi¢ao hollow,

nessa posi¢do os orbitais s do sddio parecem estar se juntando para formar uma banda mais proxima
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Figura 6.34: PDOS do sistema C79 Na(H) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

da vista do orbital s do litio, presente na Figura 6.20, o que indica que a interagdo entre o sodio e
a folha de grafeno € mais forte nessa posicdo. A presenca da nuvem eletronica e da subdivisao dos
orbitais s do s6dio proximo ao nivel de Fermi sdo indicativos da fraca repulsdo que ocorre entre o
metal e o substrato.

A anélise das cargas de Bader estdo presentes na Tabela 6.8, onde estdo: as cargas de uma folha
de grafeno, a cargas da adsorc¢ao do s6dio em uma folha e a diferenca desses dois sistemas, com spin
igual a zero e ¥2. Na Figura 6.35, sendo que foram analisados os mesmos dtomos que no caso do litio,

por isso foi utilizada a mesma figura para questdao de numeracao.
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(a) (b)

Figura 6.35: Numeracio dos atomos da folha de grafeno com o 4tomo de litio adsorvido na posicao (a) top,

(b) bridge e (¢) hollow, para andlise de carga, sendo que os 4tomos de carbono estdo numerados de 1-10, na cor

vermelha, e o atomo de litio € o &tomo nimero 11, na cor verde.

Tabela 6.6: Carga de Bader para a estrutura C'7o Na(H), com spin igual a zero € 3.

o

(c)

1

Atomo | Uma Folha | Nas=0) | ™" | Na(s=ly | (5=2)
Uma Folha Uma Folha
I 00943 | -0,1491 | 00548 | -0,1492 | -0,0549
2 00612 | -00679 | -0,1201 | -00681 | -0.1293
3 00135 | -00905 | 0,104 | -00722 | -0,0857
4 01036 | -01622 | -0058 | -0,1623 | -0,0587
5 00135 | -00905 | -0,104 | -00722 | -0,0857
6 00612 | -00679 | -0,1291 | -0,0681 | -0,1293
7 01047 | -00628 | 00629 | 00629 | 00418
8 00552 | 00194 | 00358 | 0019 | -0,0358
9 00399 | -00215 | 00184 | -0,0399 0
10 00374 | 00092 | -00282 | 00092 | -00282
11 i 09924 | 09924 | 09934 | 09934

Os resultados das cargas de Bader mostram que ha transferéncia de carga do metal para o subs-
trato, porém no caso da posicao hollow, sendo que os resultados para as posicoes top e bridge foram
semelhantes e encontram-se nos anexos, a carga transferida ¢ menor do que a calculada pelo método

de Chan et al.>* e estd abaixo dos valores para o litio. A carga transferida € praticamente a mesma em
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relacdo a variacdo de spin, portanto, e quando o spin € igual a zero a estrutura ndo consegue acomodar
essa carga transferida e muda o seu cardter para metalico e quando o spin € igual a %, a estrutura con-
segue acomodar essa carga sem mudanga no seu carater eletronico, permanecendo um semicondutor
de gap zero, o que também aconteceu para o litio.

Os resultados apresentados, a energia de interacdo, a nuvem eletronica repulsiva acima do dtomo
de sddio, a distancia da banda do Na (s) das bandas do grafeno, C (sp), no nivel de Fermi e a subdivisao
da banda Na (s), que € mais proeminente na posi¢do fop do que na posi¢do hollow, indicam que
a interacdo entre o metal e o grafeno € mais fraca que a do litio, sendo necessdrio analisar outros
metais alcalinos para entender a tendéncia dentre dessa familia periddica, se o litio que apresenta
uma interacdo mais forte, com fatores covalentes, ou se o s6dio que tem uma interacdo mais fraca
que os outros metais dessa familia. Em resumo, os resultados obtidos apontam que indicam que a
intercalacdo desse metal no grafite ou materiais similares, sem funcionaliza¢des, serd desfavordvel, e

portanto, ndo € um bom substituto para o litio em baterias.
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6.3.3 Adsorcao de potassio em uma folha de grafeno

A adsorcdo de potdssio foi analisada nos sitios top (T), bridge (B) e hollow (H) e com todas
as estruturas foram analisadas a variacdo de spin. Os cdlculos foram realizados com o funcional
PBE, incluindo também as corre¢des de Grimme, DFT-D2 e DFT-D3-BJ, empregando as mesmas
metodologias utilizadas na anélise da adsor¢do do litio e sodio, estdo presentes na Tabela 6.7 e na

Figura 6.36.

Tabela 6.7: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posi¢des, 7, H e B, de uma folha de
grafeno com potdssio, com variagdo de spin. As propriedades listadas sdo a energia de adsor¢do (E,s), altura

(A), distancia carbono-metal (d;s;) e distor¢do (D).

CroK Esquema Computacional
Local
da PBE PBE+DFT-D2 PBE+DFT-D3-BJ
Spin
adsorcdo
Eods | A | dist D Eods | A | dist D Eods | A | dist D

S=0 T -1,22 | 2,60 | 2,73 | 2,0.1072 | -1,51 | 2,60 | 2,73 | 2,0.1072 | -1,56 | 2,70 | 2,80 | 2,1.1072
S=% T 0,97 | 2,65 | 2,76 | 2,2.1072 | -1,25 | 2,59 | 2,73 | 2,1.1072 | -0,87 | 2,70 | 2,80 | 2,4.1072
S=0 B -1,23 | 2,62 | 2,83 | 3,0.1072 | -1,52 | 2,58 | 2,80 | 2,8.1072 | -1,55 | 2,62 | 2,86 | 3,1.1072
S:% B 0,97 | 2,63 | 2,83 | 3,0.1072 | -1,26 | 2,57 | 2,79 | 3,5.1072 | -1,03 | 2,66 | 2,86 | 3,0.1072
S=0 H -1,29 | 2,60 | 3,00 | 2,0.1072 | -1,59 | 2,60 | 3,00 | 2,0.1072 | -1,62 | 2,60 | 3,00 | 2,0.1072
Szé H -1,03 | 2,65 | 3,00 | 7,7.107% | -1,34 | 2,65 | 3,00 | 7,7.10=3 | -1,29 | 2,65 | 3,00 | 7,7.1073
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Figura 6.36: (a) Energia de interacdo, em eV, da adsorcdo do potdssio nas posi¢des top, bridge e hollow com
spin igual a zero; (b) Energia de interacdo, em eV, da adsorcéo do potdssio nas posicdes fop, bridge e hollow

com spin igual a %

A interacdo com o potdssio € bem mais forte que a interacdo com o sédio, podendo em alguns
casos ser mais forte que a interacdo entre o litio e o grafeno, como pode ser visto na tabela 6.7 e na
figura 6.36. Chan et al.>* obteve os seguintes valores para adsorcdo de potdssio no grafeno: 0,733
eV, 2,67 A (altura), 2,77 A (d;s) e 0,1 A (distor¢do) para posicdo rop; 0,739 eV, 2,67 A(altura), 2,85
A (d;s) € 0,3 A (distor¢io) para posicdo bridge; 0,632 eV, 2,29 A (altura), 2,75 A (d;s) e 0,1 A
(distor¢ao) para posicao hollow, sendo que utilizaram func¢des periddicas com uma célula unitéria de

1.22 obteve os resultados de -2,73 eV,

4x4, funcional PBE com a aproximac¢do GGA. J4 Dimakis et a
2,83 A (d;st) €2,36 A (altura) para a posicao hollow, esultado obtidos em uma célula unitaria 6x6, com

o funcional PBEO e a base 6s6p3d1f. Os resultados energéticos desse trabalho ndo estdo proximos
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nem dos de Chan et. al®*, que apontam uma interacdo muito fraca entre o potdssio e o grafeno,
além da posicdo mais estdvel ser a posicdo bridge, nem dos de Dimakis et. al?? que mostram uma
interacao mais forte entre o substrato e o metal, na posi¢ao hollow, dos que os obtidos. A diferenca
de funcional e tamanho de célula unitaria podem explicam as diferencas obtidas, porém € necessario
buscar na literatura mais referéncias para validagcao dos resultados apresentados nesse trabalho.

Qiao et. al' apresentaram resultados obtidos com o funcional PBE, com a aproximacio GGA
em uma célula unitdria de 4x4 para o K*: rop (-1,405 eV; 2,55 A (altura); 0,15 A (distor¢do)),
bridge (1,403 ev; 2,59 A (altura); 0,15 A (distor¢do)) e hollow (-1,611 eV; 2,67 A (altura); 0,13 A

1'% obtiveram energia de interacdo mais préximas ao obtido nesse trabalho,

(distor¢ao)). Qiao et. a
além de apresentar a mesma tendéncia da estabilidade dos sitios de adsor¢do: hollow>bridge>top.
Contudo, os valores de energia de interacdo entre os sitios de adsor¢do sdo mais proximos que dos
outros metais analisados até agora, indicando que a possibilidade de migrag¢ao do potdssio entre esses
sitios € alta. Em relacdo a variacdo de spin, em todos os sistemas estudados a estrutura com o spin
igual a zero foi mais estdvel do que com o spin igual a %, com o funcional PBE e com o funcional PBE
com as corre¢des de Grimme. O acréscimo das correcdes de Grimme nao influenciou os parametros
estruturais estudados, contudo influenciou significativamente a energia de interacdo, fazendo com as
estruturas obtidas com as corre¢des fossem mais estdveis. Além do mais, a alta interagdo do substrato
com o metal coloca como possivel substitutivo do litio em baterias.

O estudo das propriedades eletronicas, para adsor¢do do rubidio em uma foi folha, foi feita nova-
mente por meio da fungado de localizagao (ELF), presente nas Figuras 6.37-6.40, densidade de estado
(DOS), presente nas Figuras 6.41 e 6.42, para todos as posicdes e estados de spin, e as cargas de

Bader, presente na Tabela 6.8 e Figura 6.43. Todos os calculos foram realizados com o funcional PBE

com a geometria otimizada obtida com esse funcional.
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Figura 6.37: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potédssio adsorvido na
posicdo hollow com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posigdes diferentes (a) e (b). As

cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potéssio.

b

Figura 6.38: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio na posi¢ao hollow
adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potassio.

b b
OF (b)e

Figura 6.39: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio adsorvido na posi¢ao
hollow com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potassio.
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Figura 6.40: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de potdssio na posi¢do hollow
adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potassio.

Os elétrons permaneceram entre as ligagcdes carbono-carbono e nao ha densidade eletronica entre
o metal e o substrato, conforme pode ser visto nas figuras acima, € ndo hd uma nuvem eletronica em
cima do potdssio, como aconteceu na interacdo entre o grafeno e o s6dio. Considerando a distribui¢do
dos elétrons, era esperado que os elétrons das camadas mais internas formassem a mesma nuvem em
cima do potéssio.

Novamente, foram obtidos padrdes proximos ao encontrado com a adsor¢do do litio, sodio e,
consequentemente, do grafeno pristine. Temos o padrdo que os elétrons permanecem no meio do
hexdgono formado pelos dtomos de carbono, Figuras 6.37 (a) e 6.39 (a), sendo que a probabilidade de
encontrar elétrons entre o dtomo de potdssio e o grafeno € baixa, ja que ndo ha densidade eletronica
nessa regido. H4 também o padrdo em que os elétrons ficam sobre os d&tomos de carbono, Figuras 6.37
(b) e 6.39 (b). Por ultimo ha o padrao proximo ao dtomo de potdssio, Figuras 6.38 e 6.40, em que
a densidade eletronica permanece localizada sobre o 4&tomo de potdssio, apesar de ndo formar uma
nuvem, como acontece no caso do sdédio, e os elétrons se encontrarem mais préximos do grafeno,
porém ainda ndo € suficiente para alterar o perfil do sistema além do local pr6ximo ao metal. O fato
de ndo ter uma nuvem acima do metal, dos elétrons estarem localizados mais proximos da estrutura
e a energia de interacio serem significantemente mais fortes que o sédio acrescenta for¢a na teoria
que a interagdo entre o sodio e o grafeno é de uma natureza mais fraca que os outros metais alcalinos.

Andlises complementares foram feitas com a densidade de estados (DOS) estdo presentes nas Figuras
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Figura 6.41: (a) e (b) DOS do modelo C7o K (H), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C'7o K (H), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

A anélise do DOS geral, presente na Figura 6.41 sendo que o DOS geral das estruturas fop e bridge
se encontram nos anexos ja que apresentaram resultados semelhantes, indica que hd uma diferenca na
regido entre 6-10 eV, na drea da banda de conducio, quando comparado com uma folha de grafeno
pristine. Ocorreu um deslocamento da regido alterada, quando comparada com o litio e o sédio, onde

essa diferenca ocorria entre 4-8 eV, esse deslocamento pode ter sido causado pela presenga de um
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orbital do potdssio que aparece na regido da banda de valéncia, em torno de -33 eV. Na Figura 6.42
estd presentes a comparagao das estruturas com spin igual a zero e spin igual a %, préximas do nivel

de Fermi.
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Figura 6.42: PDOS do sistema C79 K (H) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

Analisando o nivel de Fermi mais de perto, sendo que para as estruturas top e bridge estio presente
nos anexos ja que mostram resultados semelhantes, vemos que a transferéncia de carga ocorre nas
estruturas que o spin € igual a zero, mudando o ponto de encontro entre as bandas de condugdo e
valéncia, que ndo ocorre mais em 0 eV, o que confere caracteristicas metélicas para esses sistemas.
Utilizando a técnica usada por Chan et al.>* de calcular a transferéncia de carga através da base da
mudanca que ocorre no nivel de Fermi em relagcdo ao grafeno pristine, no caso do potassio, quando o
spin € zero, a transferéncia de carga fica préximo de 0,95 eV, valor préximo do obtido com o litio e
sodio.

1

Novamente, a mudanga no nivel de Fermi ndo acontece quando o spin € igual a 3, portanto,

esse sistema € um semicondutore de gap zero, igual ao grafeno pristine, 0 que mostra que o tipo de
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interacdo € de outro tipo que ndo sé idnica, ja que a transferéncia de carga € o que caracteriza uma
ligacdo idnica. Em relacdo ao sitio de adsorcao, ndo hé diferenca entre eles, o perfil geral nessa regidao
¢ mantido, portanto, em todas as estruturas com spin igual a zero houve a transferéncia de carga e
em todas os sistemas em que o spin € igual a % assume-se que nao hd transferéncia de carga. Além
disso, ndo ha hibridiza¢do entre os orbitais K (s) com os orbitais C (sp) préximos no nivel de Fermi,
outro indicativo que a ligacdo € idnica, no caso quando o spin € igual a zero, também nao ocorre uma
tentativa de subdivisdo que ocorre no caso do sddio, o que explica porque a interacao entre 0 potdssio
e o substrato é bem mais forte do que do sédio, chegando, em alguns casos, a ser mais forte dos que
os sistemas estudados com o litio.

Maiores andlises foram feitas através das cargas de Bader, presentes nas Tabelas 6.8, onde estdo
presentes as cargas de Bader para uma folha de grafeno, para adsor¢do do potassio em uma folha de
grafeno e a diferenca entre as duas estruturas, para os dois spins estudados. Foi usada novamente as

mesmas numeragoes, Figura 6.43, que foram usadas no caso do litio e do sédio.

S e

(c)
Figura 6.43: Numeracdo dos atomos da folha de grafeno com o 4tomo de litio adsorvido na posicdo (a) top,

(b) bridge e (c) hollow, para andlise de carga, sendo que os 4tomos de carbono estdo numerados de 1-10, na cor

vermelha, e o 4tomo de litio € o 4tomo numero 11, na cor verde.

As cargas de Bader apontam que ha transferéncia de carga do metal para o subtrato em todos os
sistemas estudos, quando o spin € igual a zero ou ¥2. No caso do potdssio, a transferéncia de carga

¢ maior com o sistema na posicao fop, presente nos anexos, seguida pela posicdo bridge, presente
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Tabela 6.8: Carga de Bader para a estrutura C79 K (H), com spin igual a zero e %

Atomo | Uma Folha | K s=0) | " | S=1) K (5=3)-
Uma Folha Uma Folha

1 00943 | -0,1234 | -0,0291 | -0,1293 | -0,035
2 00612 | 00315 | -0,0927 | -0,0364 | -0,0976
3 00135 | -0,0375 | -0,051 0,035 | -0,0485
4 0,1036 | -0,1342 | -0,0306 | -0,14 | -0,0364
5 00135 | -0,0375 | -0,051 | -0,035 | -0,0485
6 00612 | -0,0315 | -0,0927 | -0,0364 | -0,0976
7 0,1047 | 00778 | 00269 | -0,0778 | 0,0269
8 00552 | 00118 | -0,0434 | 00293 | -0,0259
9 0,039 | -00569 | -0,017 | -0,0587 | -0,0188
10 00374 | 00147 | -0,0227 | 0008 | -0,0294
11 - 09097 | 09097 | 09103 | 09103

nos anexos, € por dltimo a posicao hollow. A carga € distribuida nas posicdes mais proximos da
adsorcdo do metal e ndo interfere na conjugacdo de elétrons 7 caracteristica do grafeno, ja que a
distor¢do estrutural € baixa e € mantida a planaridade. Quando o spin € igual a zero, a carga transferida
do potéssio para o substrato € suficiente para alterar o cardter eletronico, conferindo caracteristicas
metdlicas ao sistema, ja no caso de quando o spin € igual a %, a estrutura consegue acomodar essa
carga, de modo que continua sendo um semicondutor de gap zero, o que também ocorre na adsor¢cao
do litio e sédio.

A mudanca de spin, especificamente de spin igual O para spin igual a %, € importante para caracte-
risticas eletrOnicas do sistema, apesar do sistema com spin igual a % ser energeticamente desfavoravel,
nesta estrutura consegue-se manter o grafeno como um semicondutor de gap zero, o que pode ser im-
portante para aplicagdes, como em baterias e sensores, em que esse material serd utilizado.

O conjunto desses resultados apontam que o potdssio pode ser um substituto para o litio em apli-
cagdes, como em baterias e sensores, em que esse material serd utilizado, ja que a interacdo com

o grafeno € favordvel, especialmente quando o spin € igual a zero, podendo ser potencializada no
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grafeno com funcionalizagdes, e espera-se que a intercalacdo desse metal entre folha de grafeno e

adsorc¢do na superficie das duas folhas também o seja.
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6.3.4 Adsorcio de rubidio em uma folha de grafeno

A adsorc¢do do rubidio foi analisada nos sitios top (T), bridge (B) e hollow (H), sendo que com
todas as estruturas foi avaliada a variacdo de spin. Os cdlculos foram realizados com o funcional
PBE e com a correcdo D2 para a posicao hollow, ja que as outras posi¢cdes se mostraram instivel
com as corre¢des DFT-D. Foi empregada a mesma metodologia e analisados 0s mesmos parametros
estruturas utilizados na andlise da adsorcdo do litio, s6dio e potéssio, estdo presentes nas Tabelas 6.9

e 6.10, e na Figura 6.44.

Tabela 6.9: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posicdes top, bridge e hollow de uma
folha de grafeno com rubidio, com variagdo de spin. As propriedades listadas sao a energia de adsorcdo (Eg4s),

altura (A), distdncia carbono-metal (d;s;) e distor¢do (D).

CroRb Esquema Computacional
Local
da PBE
Spin
adsor¢ao
Faas | A | dis D

S=0 T -1,25 | 2,87 | 2,93 | 0,0061
S = % T -1,01 | 2,86 | 2,93 | 0,0063
S=0 B -1,26 | 2,86 | 3,00 | 0,0097
S = % B -1,02 | 2,86 | 3,00 | 0,0030
S=0 H -1,30 | 2,89 | 3,17 | 0,0022
S= % H -1,06 | 2,82 | 3,17 | 0,0022

A energia de interagdo, com os parametros estruturais estudados presentes nas tabelas 6.9 e 6.10,
e energia de interacdo na Figura 6.44, entre o rubidio foi estuda apenas com o funcional PBE para as
posicdes textittop e textitbridge, que se mostraram instaveis quando foram acrescentadas as correcoes

DFT-D ao funcional PBE, e a posi¢cao hollow foi estudada com o funcional PBE e com o funcional
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Tabela 6.10: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para a posic¢ao hollow de uma folha de grafeno
com rubidio com variacdo de spin e o funcional PBE+DFT-D3. As propriedades listadas sdo a energia de

adsorcdo (Fqugs), altura (A), distincia carbono-metal (d;s;) e distor¢do (D).

CroRD Esquema Computacional
PBE+DFT-D2
Spin | Local da adsorcdo
Eads A dist D
S=0 H -1,67 | 2,80 | 3,16 | 0,0047
S = % H -1,61 | 2,80 | 3,16 | 0,0048

-0.9 m
-1 I U
-1,01

-1,02
-1.06

-1,26 123 — To_p
13- - [ Bridge -
| - [ 1Hollow |
1.4
S=0 S=1/2

Figura 6.44: (a) Energia de interacdo, em eV, da adsor¢c@o do rubidio nas posi¢des top, bridge e hollow com
spin igual a zero; (b) Energia de interagdo, em eV, da adsor¢do do rubidio nas posicdes top, bridge e hollow

com spin igual a %

PBE com a correcdo DFT-D2. Como o rubidio tem um 4tomo com o raio de van der Waals muito
maior que o litio, ele ndo € tdo pesquisado, ja que ndo é considerado uma boa opg¢ao para substituicdao

do litio em diversas aplicacdes, contudo, o comportamento andmalo do sédio em relacdo a interacdo
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mais forte que hd nos metais litio e potdssio gera a necessidade de investigar a tendéncia de interagdo
dos metais alcalinos e o grafeno, sendo, entdao, necessario, estudar outros metais que nao o litio, o
s6dio e o potdssio. Qiao et. al® reportou as seguintes energias interacdo (E;,;), altura (A), distAncia
do carbono mais préximo (d;s) e distorcdo (D), respectivamente: -1,567 ev, 2,68 A, 2,90 10\, 0,23
A (top); 1,563 eV, 2,72 A, 2,96A e 0,15 A (bridge); 1,997 eV, 2,83 A, 3,30 A e 0,14 A (hollow).
Portanto, de acordo com Qiao et. al® a interaciio do rubidio é ainda mais forte com o grafeno pristine
que a do potassio, ultrapassando em alguns casos a energia do litio. Nossos resultados apresentam
uma interacao maior que a do sédio, porém menor que a do litio e do potdssio, ndo indicando uma
tendéncia clara dentro do grupo dos metais alcalinos.

Os valores estruturais analisados, altura, distancia do carbono mais proximo e distor¢do, estao
menores dos que os apresentados por Qiao et. al®, sendo que a maior diferenca estd na distor¢io da
estrutura e distancia do carbono mais préximo, e era esperado uma maior distorcdo, ja que o rubidio
estd mais préximo da folha de grafeno nos nossos resultados, isso pode ser explicado pela diferenca
entre o tamanho da célula utilizada, 6x6, nesse trabalho e, 4x4, no trabalho de Qiao et al.’. Entfo,
nesse estudo, o metal interage mais fortemente com a folha de grafeno, podendo doar sua carga com
mais facilidade e distorcendo mais a estrutura.

A posi¢ao de adsorcdo mais estavel foi a hollow, seguida pela bridge, e por ultimo a fop, sendo
que a diferenca energética entre estas foi baixa, 0,01 eV nos dois spins estudados, o que demonstra
que pode haver migracdo entre essas dois sitios de adsor¢do. Essa tendéncia também foi a obtida por
Qiao et al.%, que apresentou uma baixa diferenca entre as posicdes fop e bridge. Em relacdo a variacdo
de spin, em todos os casos, 0s sistemas com spin igual a zero foram mais estaveis.

O acréscimo das corre¢des DFT-D, na posi¢do hollow, presente na Tabela 6.9, aumentou a energia
de interacdo, diminui a distancia do carbono mais proximo e a altura do eixo z, e aumentou a distor¢ao
da estrutura da folha de grafeno, tanto com o spin igual a zero quanto o spin igual a % portanto a
corre¢do DFT-D2 aumentou a interacio entre o rubidio e o substrato, j4 que aumentou tanto a energia
de interacdo, diminui a distincia entre o metal e a folha de grafeno, o que gerou maior distor¢cao na

estrutura. Em relacdo a variacdo de spin, em todos os sistemas estudados, as estruturas com o spin
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igual a zero sdo mais estdveis que as com o spin igual a %

Observando as energias de interacdo com uma folha de grafeno dentro da familia dos metais
alcalinos, ndo foi possivel observar uma tendéncia, j4 que as maiores energias encontradas foram
obtidas com o litio e o potdssio, seguidas pelo rubidio e por dltimo o sédio, que apresentam uma
interag@o extramente fraca com o substrato analisado aqui.

O estudo das propriedades eletronicas, para adsor¢do do rubidio em uma foi folha, foi feita nova-
mente por meio da fungdo de localizagcdo (ELF), presente nas Figuras 6.45-6.48, densidade de estado
(DOS), presente nas Figuras 6.49 e 6.50, para a posi¢ao hollow e os dois estados de spin estudados, e
as cargas de Bader, presente na Tabela 6.11 e Figura 6.51. Todos os célculos foram realizados com o

funcional PBE com a geometria otimizada obtida com esse funcional.

(b)e

Figura 6.45: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o 4tomo de rubidio na posi¢éo hollow
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.

|9

Figura 6.46: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio na posi¢ao hollow
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sodio.
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(2) o
Figura 6.47: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de rubidio na posicdo hollow

adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.

L

Figura 6.48: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de rubidio na posi¢ao hollow
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sodio.

Os elétrons permaneceram localizados nas ligacdes carbono-carbono e ndo héa presenca de densi-
dade eletronica entre o metal e o grafeno, portanto € baixa a probabilidade de ter algum elétron nessa
drea, e também ndo ha presenca de uma nuvem eletronica acima do metal, igual que acontece no
sédio.

As Figuras 6.45 (a) e 6.47 (a) apresentam o mesmo padrio obtido com uma folha de grafeno, em
que os elétrons se localizam no meio do hexdgono formado pelos carbonos, ji as Figuras 6.45 (b) e
6.47 (b), apresentam o outro padrdo obtido com uma folha de grafeno, que € a densidade eletronica
localizada sobre os d&tomos de carbono, portanto a adsorcao do rubidio ndo alterou o perfil eletronico
do grafeno. Contudo, as Figuras 6.46 e 6.48, apontam que ha uma densidade eletronica localiza
sobre o dtomo de rubidio, que tem um cardter mais repulsivo que nas estruturas com o potdssio, ja

que a densidade eletronica dos dtomos de carbono mais proximos se afastam do rubidio, contudo,
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ndo tem uma nuvem repulsiva acima do 4&tomo como ocorre com o sédio, portanto, os elétrons estao
mais proximos do substrato do que no caso do sédio, sendo que essa densidade eletronica proxima
do 4dtomo, no caso do potassio e do rubidio, e auséncia de uma nuvem eletronica repulsiva acima do
metal, presente em todos os metais alcalinos analisados nesse trabalho, menos no sédio, indicam que
a interacdo do litio, potdssio e rubidio sdo mais estdveis que a interagdo do sédio com uma folha de
grafeno. Andlises complementares foram feitas com a densidade de estados (DOS) e estdo presentes
nas Figuras 6.49 e 6.50.

O DOS geral, presente na Figura 6.49, mostram que hd uma diferenga na regido entre 6-8 eV, na
area da banda de conducdo, em relac@o a uma folha de grafeno pristine. Essa alteracao € percebida em
todos as posi¢cdes, que estdo presentes nos anexos, € em todos os metais, sendo que no caso do litio e
do potéssio, ocorre na mesma regido, € para o potassio ocorre entre 6-10 eV. Tirando essa alteracao,
o perfil do DOS geral é mantido, o que indica que ndo uma interacdo covalente entre o metal e o
substrato. No caso de quando o spin € igual a zero, hd o deslocamento do ponto de Dirac, o que ndo
ocorre quando spin € igual a % Na Figura 6.50, hd uma comparacio dos dois sistemas, spin igual a
zero e spin igual a %, na regido do nivel de Fermi, para a posi¢cdo hollow, como os resultados obtidos
com as outras posi¢des foram semelhantes, estas se encontram nos anexos.

Observando a regido proxima do nivel de Fermi, na Figura 6.50, vemos que em todos os sistemas
quando o spin € igual a zero houve o deslocamento do DOS para a regido da banda de conducgdo, em
torno de 1 eV, porém manteve o perfil geral, e no caso do spin igual a %, esse deslocamento ndo ocorre.
O deslocamento € associado a uma transferéncia de carga do metal para o substrato que calculado de

acordo com o plano basal da estrutura sem o metal, de acordo com o usado por Chan et al.>*

, seria de
1 eV, valor préximo dos obtidos com outros metais alcalinos.

A estrutura com spin igual a zero terd caracteristicas metdlicas, por conta da transferéncia de carga,
e a estrutura com spin igual a % continua a ser um semicondutor de gap zero. A variacao do sitio de
adsorcdo ndo provocou diferenca no DOS, todos tiveram o mesmo aspecto, sendo que essas figuras

estdo nos anexos, em todos os casos nao houve hibridiza¢do dos orbitais Rb (s) com os orbitais C (sp),

o que indica uma intera¢ao de caréter idnica. Como o perfil geral permaneceu o0 mesmo no caso do
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Figura 6.49: (a) e (b) DOS do modelo C7o Rb (H), com spin igual a zero e %,

com o DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacgdo do DOS do modelo C'7o Rb (H), com spin igual a

respectivamente, comparado

Zero e %, respectivamente, na regido proxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em

todas as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

spin igual a 1, assume-se que nio houve transferéncia de carga para o substrato. Para confirmagio foi
feita a andlise das cargas de Bader, de uma folha de grafeno, de uma folha de grafeno com o rubidio
adsorvido, nas diferentes posi¢des mencionadas anteriormente, e a diferenca dos sistemas, com spin
igual a zero e meio (Tabela 6.11). Na Figura 6.51, estd a numeracdo dos dtomos, que foi a mesma

usadas na adsorcdo do litio, s6dio e potassio.

As cargas de Bader apontam que houve transferéncia de carga no sistema na posi¢ao hollow
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Figura 6.50: PDOS do sistema C7o Rb (H) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

SRR

(2) (b) (©)

Figura 6.51: Numeracdo dos atomos da folha de grafeno com o dtomo de litio adsorvido na posicdo (a) top,
(b) bridge e (¢) hollow, para andlise de carga, sendo que os atomos de carbono estdo numerados de 1-10, na cor

vermelha, e o atomo de litio € o &tomo nimero 11, na cor verde.

com os dois spins estudados, como os outros dois sistemas, com os sitios de adsorcdo top e bridge,
apresentaram resultados semelhantes, estes se encontram nos anexos. A carga € a mesma em relacio

a variacdo de spin, portanto houve transferéncia de carga nos dois sistemas estudados. Além disso,
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Tabela 6.11: Carga de Bader para a estrutura C'7o Rb(T), com spin igual a0 e %

Atomo | Uma Folha | Rbs=0) | " | Rbs=1) | P (8=3)

Uma Folha Uma Folha
I 00943 | -00881 | 00062 | -00859 | 00084
2 00612 | -00594 | -01206 | -00612 | -0,1224
3 00135 | -0,0298 | -00433 | -00291 | -0,0426
4 20,1036 | -0,1385 | -00349 | -01417 | -00381
5 00135 | -0,0298 | -00433 | -00291 | -0,0426
6 00612 | -00594 | -01206 | -00612 | -0,1224
7 10,1047 | -0,0704 | 00343 | -00702 | 00345
8 00552 | 00188 | -00364 | 00193 | -0,0359
9 00399 | -00637 | -00238 | -00633 | -00234
10 00374 | 00087 | -00287 | 00078 | -00296
1 i 09254 | 09254 | 09254 | 09254

os valores obtido se encontram préximos aos calculados através do método de Chan et al.>*. No caso
do spin igual € a zero, houve a mudanca do DOS, o que conferiu caracteristicas metalicas ao sistema,
contudo, quando o spin € igual a%, a estrutura consegue acomodar essa carga € manter o seu cardter
de semicondutor de gap zero.

Os resultados obtidos com o rubidio apontam que a interag@o entre o metal e o substrato é forte,
contudo mais fraca que a do litio e do potassio, e considerando o tamanho do seu raio de van de Waals,
esse metal ndo € indicado para intercalacdo entre folhas de grafeno, ja que causaria uma deformagdo
muito grande e, provavelmente, a quebra da planaridade e da estrutura de elétrons 7w conjugado,
ndo sendo, portanto, um bom candidato para substituicdo do litio em aplicacdes diversas, como em
baterias e sensores, que incluem a intercalacao em materiais parecidos com o grafeno.

Conclui-se através dos resultados energéticos, estruturais e eletronicos obtidos com o rubidio que
o sodio que foge da tendéncia esperada dentro da adsor¢ao dos metais alcalinos no grafeno, ja que o
esperado seria que o litio tivesse uma adsor¢do mais estavel, seguido pelo sédio, potéssio e por ultimo

o rubidio, porém a ordem de estabilidade na adsor¢do foi a seguinte: litio>potassio>rubidio>sédio.
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6.4 Adsorcao de litio, sodio e potassio na superficie e intercalaciao do litio em

duas folhas de grafeno

O estudo da adsor¢do do litio, s6dio e potdssio na superficie das duas folhas de grafeno, tanto na
configuracao sobreposta (AA) quanto na deslocada (AB), se deu preferencialmente na posi¢ao top,
no caso da adsor¢do do litio, e na posicao hollow, para o litio, sédio e potédssio. A posi¢ao bridge ndo
foi analisada porque se mostrou muito instdvel, para qualquer um dos metais estudados. Para esse

estudo, a energia de interacdo foi calculada segundo a seguinte equacao:

Eads = EX—i—Duasfolhas - EDuasFolhas - EX (63)

em que L,qs € a enegia de adsor¢@o do sistema, Ex puasfoinas € @ €nergia do sistema com o metal
adsorvido, Epyasroinas, € €nergia das duas folhas e E'x € a energia do metal. Todos os valores estao
em eV.

No caso dos metais alcalinos adsorvido na superficie das duas folhas, também foram estudadas
as duas configuragdes e foram analisados determinados parametros estruturais, como: altura (A),
distancia média entre as folhas de grafeno(d;simeq), que € a diferenca entre a média das posicdes na
coordenada z dos 4tomos de carbono da folha da parte superior e a média das posicdes na coordenada
z dos dtomos de carbono na folha de grafeno da parte inferior, e distor¢do (B), em relacdo a folha de
grafeno da parte superior e da parte inferior, no caso dos metais alcalinos no meio das duas folhas
foram analisados os seguintes parametros estruturais: altura (A), distancia entre o dtomo de carbono
mais proximo (d;s), tanto da folha da parte superior quanto da folha da parte inferior, e distor¢do
(D),também em relacao a folha de grafeno da parte superior e da parte inferior.

As representacdes do litio adsorvido na posi¢ao hollow na superficie das duas folhas na configura-
¢do deslocada esta na Figura 6.52 (a) e (a), e a representagd@o do litio no meio das duas folhas, apenas
na configuracdo deslocada, ja que a sobreposta se mostrou instdvel, estd na Figura 6.53 (a) e (a). Os

resultados estao presentes nas Tabelas 6.12-6.14.
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Figura 6.52: Representacdo da adsor¢do do litio na superficie formada pelas duas folhas de grafeno, na con-
figuracdo deslocada, em duas perspectivas diferentes (a) e (b). Os dtomos de carbono estdo representados em

vermelho e azul para melhor visualizagdo, e o 4tomo de litio estd em verde.

Figura 6.53: Representacio da intercalacio do litio no meio das duas folhas, na configuracdo deslocada, em
duas perspectivas diferentes (a) e (b). Os dtomos de carbono estdo representados em vermelho e azul para

melhor visualizacdo, e o 4&tomo de litio estd em verde.

A investigacao da adsor¢do de metais alcalinos em folhas de grafeno, independente da quantidade,
¢ incomum na literatura, ja que o foco € a intercalagdo desses metais em duas folhas de grafeno ou
mais, tentando simular o grafite, jd que esses sdo os materiais de maior interesse para aplicacdo em
baterias, contudo a adsorcdo na superficie das duas folhas pode ser como comparac¢ao para quando
for estudada a intercalagdo e fornecer dados sobre a interacao entre os metais alcalinos e uma folha de

grafeno. O dnico metal que se mostrou estdvel na posicao top foi o litio, com spin igual a zero, sendo
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Tabela 6.12: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posi¢cdes, T e H, de duas folhas de
grafeno, na configuracio deslocada, com litio, sédio ou potassio adsorvido na superficie. As propriedades

listadas sd@o a energia de adsor¢do (F,g4s), altura (A), distincia média entre as folhas (d;stmeq) € distorg¢do (D).

(144X (Deslocada) Esquema Computacional
Local
Spin/ da PBE
Sistema | adsorgdo
Eads A distmed D
S=0 Cima: 0,006
T -2,64 1,93 4,02
0144Li Baixo: 0,0009
S=1
2 T Instavel | Instavel | Instavel Instavel
S=0 Cima: 0,0076
H -3,38 1,80 3,83
ChaaLi Baixo: 0,0021
S = % Cima: 0,008
H -3,02 1,73 3,85
ChaaLi Baixo: 0,0026
S=0 Cima: 0,0043
H -2,76 2,20 4,02
CiaaNa Baixo: 0,0005
S= % Cima: 0,0046
H -2,57 2,20 4,01
CiaaNa Baixo: 0,0006
S=0 Cima: 0,0097
H -3,28 2,67 4,03
CiauK Baixo: 0,0089
S:% Cima: 0,0097
H -3,08 2,67 4,02
CiauK Baixo: 0,0097

que com spin igual a % esse sistema ndo foi estavel. O sédio e o potdssio foram estdveis apenas na
posicao hollow, sendo que tanto o litio, quanto o sédio e o potdssio se mostraram mais estdveis com
spin igual a zero.

1 105

Yang et a analisaram a adsorcdo e intercalagdo do sédio em duas folhas de grafeno, com uma

célula unitdria de 3x3, e obtiveram que comparando a intercalacdo do sédio com a adsor¢@o na super-
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Tabela 6.13: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas para as posi¢cdes, T e H, de duas folhas de
grafeno, na configurag@o sobreposta, com litio adsorvido na superficie. As propriedades listadas sdo a energia

de adsorcdo (F,gs), altura (A), distincia média entre as folhas (d;stmeq) € distorgio (D).

C144Li(Sobreposta) Esquema Computacional
Local
da PBE
Sistema
adsorciao
Eqads A distmed D
Cima: 0,006
S=0 T -1,88 | 1,88 4,04
Baixo: 0,0023
Cima: 0,0071
S = % T -2,09 | 1,92 4,06
Baixo: 0,003
Cima: 0,0055
S=0 H 2,34 | 1,72 4,09
Baixo: 0,0036
Cima: 0,0055
S = % H -1,97 | 1,72 4,09
Baixo: 0,0036

Tabela 6.14: Propriedades energéticas e estruturais dos sistemas com o litio intercalado no meio das duas
folhas, na configuracdo deslocada. As propriedades listadas sdo a energia de adsorcdo (F,qs), altura (A),

distancia média entre as folhas (d;smeq) € distor¢do (D).

C'144 Li Duas Folhas (Deslocada) - Intercalagdo

Propriedades
Esquema Computacional
Eads A dist D

Cima: 1,80 | Cima: 1,65 Cima: 0,15

PBE -2,96
Baixo: 2,03 | Baixo: 1,77 | Baixo: 0,060
Cima: 1,80 | Cima: 1,65 Cima: 0,15

PBE+DFT-D2 -2,54
Baixo: 2,03 | Baixo: 1,77 | Baixo: 0,060
Cima: 1,75 | Cima: 1,65 Cima: 0,12

PBE+DFT-D3-BJ -1,99
Baixo: 2,03 | Baixo: 1,77 | Baixo: 0,060
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ficie, a intercalacdo € mais estavel, o que estd de acordo com resultados obtidos nesse trabalho.Tanto
o lfito quanto o potdssio mantiveram a tendéncia de serem mais estaveis, tendéncia esperada ja que
os dois metais sdo mais estaveis que o s6dio na superficie de uma folha de grafeno, que o s6dio. Os
parametros estruturais mostram que quanto maior o &tomo, maior serd a deformagdo causada tanto na
folha superior quanto na folha inferior, e que a distdncia do 4&tomo de carbono mais préximo também
depende do tamanho do d4tomo, contudo chama a atencao que a distor¢cdo causada pelo dtomo de s6-
dio € menor do que a causa pelo litio e potéssio, sendo que o esperado era que a distor¢ao seguisse a
tendéncia do menor d&tomo para o maior dtomo (litio<sédio<potdssio). Essa baixa distor¢do do sédio
indica que a interacdo entre o metal e o substrato € baixa, ja que a distor¢do € depende tanto da in-
teracdo quanto do tamanho do dtomo, e, portanto o sddio distorce menos a estrutura porque interage
fracamente com esta.

O estudo da intercalacdo foi feito apenas com o litio, ja que o tnico metal que se mostrou estdvel,
sendo que a estrutura mais estavel foi obtida com o funcional PBE, sem a utiliza¢ao de correcao, isso
demonstra que as interacdes de van der Waals, descrita através das corre¢cdes DFT-D acrescentadas
ao funcional PBE, que foram fundamentais para resultados mais préximos dos experimentais com no
estudo das duas folhas de grafeno sem funcionalizacdo, nao tem um papel decisivo na intercalagao do
litio entre as duas folhas de grafeno.

A intercalagdo de metais alcalinos, X-GICs, no meio de duas ou mais folhas de grafeno tem um ex-
tenso estudo na literatura por causa da sua aplicacdo em baterias e sensores eletroquimicos. Lenchuk

1.9 estudou um sistema similar ao nosso, com uma célula unitdria 6x6, com um atomo interca-

eta
lado no meio, obtendo que os sistemas Li-GICs e K-GICs sdo estdveis em comparacio ao bulk, com
uma formacao favorecida termodinamicamente, e o sistema Na-GICs ndo € estdvel em comparagdo
ao bulk metdlico, concluindo que o litio que foge a tendéncia encontrada entre os metais alcalinos,
apresentando uma ligacdo com caréter covalente, e ndo o sédio. Moriwake et al.%> concentraram em
investigar apenas por que o sodio € instdvel, estudando os seguintes sistemas: LiCg, LiCg, KCj,

KCg, NaCs e NaCy, e obteve que o sodio foi instavel em todos os casos estudados, o que levou

Moriwake et al.®> a chegar na mesma conclusio que Lenchuk et al.®°.
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Considerando que o tamanho da célula unitdria neste trabalho € maior do que as dos estudos
citados acima e que a energia de interacdo ndo é comparada ao bulk, a instabilidade do sédio pode ser
atribuida a cé€lula unitdria maior, que ndo permite a interacdo com outros dtomos de s6dio préximos,
como aconteceria se fosse utilizada uma célula unitdria menor. Outro estudo interessante foi o feito

por Wang et al.'%

, que analisou a formagao de X-GICs, compostos por litio, sédio e potdssio, através
da aplicagdo dos funcionais da familia vdW-DF, obtendo que os compostos formados por Li e K foram
estaveis, o que de estd de acordo com os dados experimentais, além da intercalagdo mudar o nivel de
Fermi, ja que a ligag@o entre o metal e o substrato € caracterizada pela completa transferéncia de carga
do metal para o substrato, além disso conclui que a energia ganhada devido a transferéncia de carga
no caso dos compostos formados por sédio ndo € suficiente para causar uma entalpia exotérmica para
formacao do Na-GIC.

Para visualizacdo de como fica o perfil energético dos sistemas foram feitas anélises com a fungao
de localizacdo dos elétrons (ELF), presente nas Figuras 6.54-6.61 e densidade de estados (DOS),

presente nas Figuras 6.62 e 6.63. Todos as analises foram feitas com o funcional PBE com a estrutura

otimizada com esse funcional.

Figura 6.54: ELF de duas folhas de grafeno na configuragcdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de litio na posicao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcao do

eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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Figura 6.55: ELF de duas folhas de grafeno na configuracéio deslocada (AB), com spin igual a zero, com
o atomo de litio na posi¢do hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcio
do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:

vermelho, carbono; verde, litio.

L

Figura 6.56: ELF de duas folhas de grafeno na configuragcdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de sédio na posic¢do hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcdo do

eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

A andlise do ELF nas figuras acima indica que os elétrons permaneceram concentrados nas li-
gacdes carbono-carbono e que ndo ha densidade eletronica entre o metal e o substrato, o que indica
que a ligacdo € predominantemente de caracteristicas idnica. No caso do sédio, nota-se que nio ha a
nuvem eletronica acima do metal, que estava presente nos sistemas analisados com as duas folhas de
grafeno. Os resultados obtidos com spin igual a %, por isso estdo presentes nos anexos.

Os resultados presente nas figuras acima indicam que ndo houve mudanga significativa na ELF

em relacdo a uma folha de grafeno, portanto o acréscimo de uma segunda folha nao fez diferenca no
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Figura 6.57: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de sdédio na posicdo hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢dao
do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:

vermelho, carbono; amarelo, sédio.

Figura 6.58: ELF de duas folhas de grafeno na configuracio deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de potdssio na posicdo hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢do

do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potassio.

perfil energético. Além disso, a adsor¢cao do metal na superficie ndo muda significativamente o padrdao
das duas folhas de grafeno, para o padrao em que os elétrons ficam localizados no meio do hexdgono
formado pelos dtomos de carbono, na folha de grafeno inferior, os elétrons ficam localizados sobre
os dtomos de carbono, Figuras 6.55 (a), figura 6.57 (a) e figura 6.59 (a). Quando na folha superior hé
o padrao que em que a densidade eletronica fica localizada nos dtomos de carbono, na folha inferior
o padrdo € o formado quando a densidade eletronica fica localizada no meio do hexdgono formado
pelos atomos de carbono, Figuras 6.55 (b), figura 6.57 (b) e figura 6.59 (b). Ja o padrao obtido

quando o corte € feito no meio das duas folhas de grafeno ndo € igual aos das duas folhas sem os
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Figura 6.59: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de potdssio na posi¢ao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢ao
do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:

vermelho, carbono; roxo, potassio.

metais, porque hd um deslocamento da densidade eletronica nos d&tomos da folha superior, em dire¢do
ao metal, contudo, esse deslocamento ndo € o suficiente para alterar o padrao obtidos na folha de
grafeno inferior.

No caso do sddio, ndo ha a presenca da nuvem eletronica ou a presenga de uma densidade eletro-
nica préxima do 4tomo, como acontece na adsor¢do do potéssio, sendo que o ELF obtido é semelhante
ao do litio. Como os resultados obtidos com spin igual a % foram semelhantes aos apresentados, eles

se encontram nos anexos. Nas Figura 6.60 e 6.61 estdo o ELF da intercala¢do do litio nas duas folhas.

L.

Figura 6.60: ELF de duas folhas de grafeno na configuragcdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdao

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

As imagens do ELF do litio intercalado no meio das duas folhas ndo altera o padrdo obtidos
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Figura 6.61: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas

posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

com as duas folhas de grafeno deslocada (AB). Primeiramente, na Figura 6.61 (a), o padrao obtido
na folha superior é o padrao em que a densidade eletrdnica se encontra sob os dtomos de carbono
e o padrdo obtido na folha inferior é o padrdo em que a densidade eletronica se encontra no meio
do hexdgono formado pelos 4tomos de carbono. Na Figura 6.61 (b), o padrdo na folha de grafeno
superior € o padrdo formado pela densidade eletronica que se encontra no meio do hexdgono formado
pelos dtomos de carbono e o padriao da folha inferior € o padrdo em que a densidade eletronica se
encontra em cima dos dtomos de carbono, sendo que nas Figuras 6.61 (a) e (b) o padrdo obtido é o
mesmo de uma folha de grafeno sem nenhum metal ou com o dtomo de litio adsorvido na superficie,
sendo que a Unica diferenca € estrutural, ja que a intercalacio do litio distorce mais as duas folhas do
que a adsorcdo. A Figura 6.60 mostra que o padrao no meio das folhas de grafeno deslocada (AB) é
mantido, j4 que ndo hd um deslocamento na dire¢cdo do metal, que estd intercalado no meio das duas
folhas.

Ja o padrdo obtido quando o corte € feito no meio das duas folhas de grafeno ndo € igual aos das
duas folhas sem os metais, Figuras 6.7 -6.9, porque hd um deslocamento da densidade eletronica nos
atomos da folha superior, em direcdo ao metal, contudo, esse deslocamento ndo € o suficiente para
alterar o padrdo obtidos na folha de grafeno inferior. O DOS do litio adsorvido na superficie das duas
folhas ou intercalado estdo presentes nas Figuras 6.62 e 6.63.

Analisando os DOS na Figura 6.62, vemos que ndo h4 alteracdo no perfil geral e que quando o
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Figura 6.62: (a) e (b) DOS do modelo Cy44 Li(H), na superficie das duas folhas, na configura deslocada, com
spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximacao
do DOS do modelo C'44Li(H), com spin igual a zero e %, a configura deslocada, com spin igual a zero e %,
respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as

figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.

spin € igual a zero ha a mudanca no nivel de Fermi para valores negativos, o que indica que houve
transferéncia de carga do metal para o substrato, conferindo caracteristicas metélicas ao sistema, e
quando o spin € igual a %, ndo ocorre essa mudanga no nivel de Fermi, ele permanece em 0 eV,
portanto, o grafeno continua sendo um semicondutor de gap zero. O perfil geral do DOS, em todos

0s casos, permaneceu inalterado, sendo para o sédio e potdssio os resultados foram semelhantes e se
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encontram nos anexos, o que indica uma ligacdo de caracteristica idnica entre o grafeno e o metal. Na
Figura 6.63 (a) e (b) estdo presentes a andlise do DOS para a intercalacdo do litio entre duas folhas de

grafeno, (do inglés, bilayer graphene - BLG).
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Figura 6.63: (a) DOS do sistema C44 Li(H), intercalado no meio das duas folhas de grafeno, na configuracio
deslocada, comparado com duas folhas de grafeno (BLG) e com a adsor¢@o do litio na superficie das duas
folhas de grafeno, na configuracio deslocada e (b) DOS do sistema C'144 Li(H), intercalado no meio das duas
folhas de grafeno, na configuragdo deslocada, comparado com duas folhas de grafeno (BLG) e com a adsorc¢ao
do litio na superficie das duas folhas de grafeno, na configuracdo deslocada, na regido préxima ao nivel de
Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as figuras, a linha vertical tracejada preta indica o

nivel de Fermi e todas os sistemas tem o spin igual a zero.

Na Figura 6.63 (a) € possivel visualizar a diferenga no DOS da adsor¢do e intercalacio do litio nas
duas folhas, com a configuracdo deslocada (AB), em relacdo as duas folhas de grafeno sem o metal.
Primeiramente, o DOS da intercalacdo € quase idéntico ao DOS da BLG, ndo mostrando alteracdes
significativas, além da alteracdo do nivel de Fermi, mostrando que o litio transferiu carga para o
substrato, e, portanto terd caracteristicas metédlicas em vez de caracteristicas de um semicondutor
de gap zero, que é o perfil eletronico s duas folhas de grafeno sem funcionalizagdo, com apenas

uma aproximacao das bandas de conducdo e valéncia em relacdo a uma folha de grafeno, o que era
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esperado, ja que no grafite, que € a juncdo de multiplas folha de grafeno, ndao hd gap entre as bandas
de valéncia e condugdo. Além disso, o sistema com a intercalagdo apresenta o mesmo perfil que as
duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB) na regido entre 7-9 eV, que estd ausente no

sistema onde o litio foi adsorvido.
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Figura 6.64: Comparagdo entre o DOS de duas folhas (BLG) ,na configuracio deslocada, com a estrutura com

o litio intercalado nas duas folhas (BLG), na configuracio deslocada.

O DOS parcial dos dois sistemas, as duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB) e
a intercalacd@o do litio nas duas folhas na configuracao deslocada (AB), presente na Figura 6.63 (b),
sdo iguais na regido de 4-12 eV, a unica diferenca é a deslocamento da estrutura em torno de -1 eV,
provocado pela transferéncia de carga do metal para o substrato. Portanto, a propor¢ao dos orbitais
S/P calculados para duas folhas de grafeno deslocada (AB), 0,66, se mantém, e, portanto, como hd
uma baixa distorcao do sistema, na quarta decimal apesar da intecalacdo do litio, hd uma hibridizagao
parcial dos orbitais do grafeno de sp? para sp3, que também ocorreu com as duas folhas de grafeno
sem funcionalizagdo.

Os resultados obtidos apontam que o litio tem uma interagdo muito mais forte que os outros

125



metais analisados, s6dio e potdssio, aliado a isso a pouca distorcdo que ele provoca nas duas folhas de
grafeno na configuracdo deslocada (AB), € dificil substituir esse metal em sistemas X-GICs, sendo o

substituto mais propicio o potassio, que tem uma interacao forte, porém distorce mais a estrutura.
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7 Conclusao

Primeiramente foram estudados os sistemas de uma e duas folhas de grafeno, para validacdo da
metodologia e como forma de comparar os resultados obtidos quando hd a modificacdo da estrutura.
No caso de uma folha, preliminarmente, foi necessario a escolha de uma célula unitdria central, para
que ndo haja interacdo entre as proje¢des € que também apresentem um custo computacional em
conta, sendo que o tamanho escolhido foi de 36UC, com 72 4tomos de carbono. Apds houve a
otimizacao da estrutura com diferentes funcionais, dos quais todos mantiveram a estrutura planar
caracteristica do grafeno.

Com o sistema de duas folhas, os funcionais pertencentes a familia vdW-DF, ndo descreveu cor-
retamente as distancias entre as duas folhas, porém apresentou energias de interagdes préximas com
os resultados experimentais, com o funcional PBE e as corre¢des utilizadas, DFT-D2 eDFT-D3-BJ,
obteve-se resultados proximos dos experimentais, tanto energeticamente quanto estruturalmente. Por-
tanto, utilizou-se o funcional PBE, como forma de comparacao, e as correcdes DFT-D2 e DFT-D3-BJ
no restante do trabalho. Os resultados das duas folhas de grafeno apontam para uma estabilidade
maior da configura descolada, um perfil eletronico similar ao do grafeno, semicondutor de gap zero, e
uma diferenca de propor¢do dos orbitais s e p na regido do DOS entre 7-9 eV, que aponta que ha uma
hibridagdo parcial dos orbitais de carbono da configuracio deslocada, de sp? para sp?.

No segundo momento desse trabalho foi realizada uma andlise da adsor¢do de litio, sddio potdssio
e rubidio na superficie de uma folha de grafeno. Diferentes sitios de adsor¢do foram analisados no
caso do litio, sédio e potdssio, ja que o rubidio se mostrou estdvel em apenas um sitio, além da
variacdo de spin, igual a zero e a %, em todos os sistemas analisados. Os resultados energéticos e
estruturais indicaram que o sitio mais estavel € o hollow, onde o adtomo de litio fica coordenado a um
nimero maior de carbonos que nos outros sitios, o que explica porqué desse sitio ser mais estdvel.
Em relac@o a estrutura eletrdonica os quatro metais apresentaram comportamentos similares frente a

variagdo de spin, no caso do spin igual a zero, ocorre uma mudanca no nivel de Fermi, o que da
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caracteristicas metdlicas ao sistema e indica que ha uma ligac@o idnica entre o metal e o substrato,
o que ndo acontece quando o spin =, o sistema mantém o nivel de Fermi em 0 eV, e portanto, é um
semicondutor de gap zero igual ao grafeno pristine, sendo que hé transferéncia de carga, porém o
substrato consegue acomodar a carga sem que aja mudanca no perfil eletronico.

Por udltimo, foi feito um estudo da adsorc¢ao do sédio, litio e potéssio na superficie de duas folhas
de grafeno e a intercalacdo do litio nas duas folhas. A adsor¢ao do litio se mostrou mais estavel que
os outros dois metais, sendo que em todos os sistemas, quando o spin foi igual a zero, houve mudancga
no nivel de Fermi, o que mudou o cariter de estrutura, mudanga que ndo ocorre quando spin igual
a %, seguindo o mesmo padrdo de uma folha de grafeno. A intercalacdo do litio em duas folhas, na
configuracao deslocada, ndo alterou o perfil geral eletronico, havendo apenas a mudanga do nivel de
Fermi para a banda de condug¢do, o que chamou a atencdo nessa estrutura foi que a porpor¢do entre
os orbitais s e p do carbono entre 7-9 eV foi mantida e houve uma pequena distor¢do na planaridade
das folhas, portanto, h4 uma de hibridizacdo parcial nos dtomos de carbono de sp? para sp?.

Com as informagoes obtidas, conclui-se que o s6dio que foge da tendéncia apresentada dentro da
tabela periddica, ja que uma menor distorcao da estrutura acompanhada da transferéncia de carga é
que governa a interagdo entre os metais alcalinos e o grafeno. O litio apresenta a maior interagao,
seguido pelo potéssio, rubidio e o por ultimo o sédio, sendo que o esperado era que o sodio estivesse
entre o litio e o potdssio, contudo, apesar da transferéncia de carga estd dentro dos padrdes dos outros
metais alcalinos, entre 1 eV, a presenca de uma nuvem repulsiva acima do sédio, da subdivisdo que
acontece nos orbitais s préximos ao nivel de Fermi, que indicam que a ocupacdo destes orbitais é
diferente do que acontece nos outros metais alcalinos e os menores valores obtidos com as cargas de
Bader, indicam que a tranferéncia de carga ndao ocorre da mesma maneira para o sédio, e, portanto,
ndo compensa a baixa contribui¢do energética da distor¢ao que o metal, gerando uma energia de
interacdo mais fraca que o esperado. Considerando esses resultados, conclui-se que o potéssio é o
substituto mais adequado para o litio em aplicacdes, como baterias e sensores, jd que apresenta uma
interag@o na ordem de grandeza do litio e tem alta abundancia na superficie terrestre.

Conclui-se que o uso de ferramentas computacionais se apresentam com uma alternativa viavel e
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confidvel para o estudo do grafeno e seus derivados, além de apresentar resultados que sdo de dificil
visualiza¢do no ambito experimental, possibilitando que haja um intercambio de informagao entre o

ambito experimental e tedrico, com o intuito de aumentar o escopo de aplicacOes desses materiais.
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8 Anexos

L, oo

(b) Visdo lateral da ELF do sistema Co Li(T).

(a) ELF do sistema C'yo Li(T).

L, wosstitsoee

E‘ il (d) Visdo lateral da ELF do sistema C'7o Li(B).

(¢) ELF do sistema C'75 Li(B).

(f) Visdo lateral da ELF do sistema Cro Li(H).

(e) ELF do sistema C7o Li(H).

Figura 8.1: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as regides
mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sao com spin igual a zero. As cores sio

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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(b) Visao lateral da ELF do sistema C'7o Li(T).

(d) Visdo lateral da ELF do sistema C'75 Li(B).

(f) Visdo lateral da ELF do sistema C7o Li(H).

(e) ELF do sistema C'7o Li(H).

Figura 8.2: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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(a) (b)

Figura 8.3: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio adsorvido na posi¢do
bridge com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

9

Figura 8.4: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o atomo de litio na posicdo bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; verde, litio.

i L
() (b)

Figura 8.5: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de litio adsorvido na posicao

bridge com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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Figura 8.6: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de litio na posi¢ao bridge adsorvido
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

verde, litio.

(a) o (b) o

Figura 8.7: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio adsorvido na posi¢ao

top com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

Figura 8.8: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de litio na posi¢éo fop adsorvido
com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

verde, litio.
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(b)

(a)

Figura 8.9: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de litio adsorvido na posicao
top com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.

|5

Figura 8.10: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de litio na posicao top adsorvido
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

verde, litio.
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Figura 8.11: (a) e (b) DOS do modelo C72 Li(T), com spin igual a zero e % respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximacido do DOS do modelo C79 Li(T), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.12: (a) e (b) DOS do modelo C72 Li(B), com spin igual a zero e % respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximacgdo do DOS do modelo C2 Li(B), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido proxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esté localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.13: PDOS do sistema C75 Li(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado

em 0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Tabela 8.1: Carga de Bader para a estrutura C79 Li (T), com spin igual a 0 e %

Atomo | Uma Folha | Lis=0) | O | 1 S=1) Li (S=3)-
Uma Folha Uma Folha
1 -0,0943 -0,2137 -0,1194 -0,2345 -0,1402
2 0,0612 -0,157 -0,2182 -0,0621 -0,1233
3 0,0135 -0,0106 -0,0241 -0,0201 -0,0336
4 -0,1036 -0,0586 0,045 -0,1126 -0,0090
5 0,0135 -0,0106 -0,0241 -0,0201 -0,0336
6 0,0612 -0,157 -0,2182 -0,0621 -0,1233
7 -0,1047 -0,0818 0,0229 -0,0897 0,0150
8 0,0429 0,0525 0,0096 0,0265 -0,0164
9 0,0755 -0,0815 -0,157 0,0341 -0,0414
10 0,0552 -0,1244 -0,1796 -0,0632 -0,1184
11 - 0,9849 0,9849 0,9845 0,9845
Tabela 8.2: Carga de Bader para a estrutura Cr2 Li (B), com spin igual a 0 e %
Atomo | Uma Folha | Lis=0) | O | Ligs=ly | ™ (8=3)
Uma Folha Uma Folha

1 -0,0943 -0,1899 -0,0956 -0,1915 -0,0972
2 0,0612 -0,1656 -0,2268 -0,1667 -0,2279
3 0,0135 -0,0557 -0,0692 -0,0541 -0,0676
4 -0,1036 -0,099 0,0046 -0,1006 0,003

5 0,0612 -0,033 -0,0942 -0,0336 -0,0948
6 0,0429 0,031 -0,0119 0,0311 -0,0118
7 0,0755 0,0629 -0,0126 0,0626 -0,0129
8 0,0552 -0,0236 -0,0788 -0,0238 -0,079
9 0,0755 -0,0142 -0,0897 -0,0141 -0,0896
10 -0,1047 -0,0932 0,0115 -0,0932 0,0115
11 - 0,986 0,986 0,9855 0,9855
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(b) Visao lateral da ELF do sistema C7oNa(T).

(f) Visdo lateral da ELF do sistema C7o Na(H).

(e) ELF do sistema C'7o Na(H).

Figura 8.14: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as regides
mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas s@o com spin igual a zero. As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, litio.
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(f) Visdo lateral da ELF do sistema C7o Na(H).

(e) ELF do sistema C7o Na(H).

Figura 8.15: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provdveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, litio.
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Figura 8.16: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sédio na posi¢ao top adsorvido
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

amarelo, sodio.

Figura 8.17: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio adsorvido na posicdo
bridge com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

t.

Figura 8.18: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio na posi¢io bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sddio.
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Figura 8.19: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de sédio adsorvido na posi¢cao
bridge com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas posigdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

t.

Figura 8.20: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de sddio na posi¢do bridge
adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sédio.

L

Figura 8.21: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de sédio na posi¢ao top adsorvido
com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono;

amarelo, sodio.
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Figura 8.22: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de sédio adsorvido na posi¢io
bridge com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.

| 3%

Figura 8.23: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a 0, com o dtomo de s6dio na posi¢do bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sédio.

L.

(b)
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Figura 8.24: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o 4tomo de sédio adsorvido na posi¢ao
bridge com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; amarelo, sédio.
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t.

Figura 8.25: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de sédio na posi¢do bridge
adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; amarelo, sédio.
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Figura 8.26: (a) e (b) DOS do modelo C'7o Na(T), com spin igual a zero e % respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C7o Na(T), com spin igual a zero

1

e 3, respectivamente, na regido proxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.27: (a) e (b) DOS do modelo C'72 Na(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com

0 DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacio do DOS do modelo C'7o N a(B), com spin igual a zero e

%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.28: PDOS do sistema Cv72 /N a(B) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Tabela 8.3: Carga de Bader para a estrutura C72 Na(T), com spin igual a zero e

1
5-

Atomo | Uma Folha | Nas=0) | ™" | Na(s=ly | (5=2)
Uma Folha Uma Folha
I 00943 | 01697 | 00754 | -0,1595 | -0,0652
2 00612 | -006 | -01212 | -00635 | -0,1247
3 00135 | -00182 | -00317 | -00131 | -00266
4 20,1036 | -01152 | 00116 | -0,1156 | -0012
5 00135 | -00182 | -00317 | -00131 | -00266
6 0,0612 006 | 01212 | 00635 | -0,1247
7 01047 | -00737 | 00310 | -00797 | 0025
8 00429 | 00397 | -00032 | 00234 | -00195
9 00755 | 00152 | -0,0603 | 00303 | -00452
10 00552 | -00507 | -0,1059 | -0,0374 | -0,0926
11 i 0,996 099 | 08346 | 08346

Tabela 8.4: Carga de Bader para a estrutura C72 N a(B), com spin igual a zero e %

Atomo | Uma Folha | Nas=0) | ™" | Nas=yy | ™ (8=3)

Uma Folha Uma Folha
1 00943 | 01721 | 00778 | 01727 | -0,0784
2 00612 | 00856 | -0,1468 | -00766 | -0,1378
3 00135 | 0052 | -00655 | -0,0393 | -0,0528
4 01036 | 01213 | 00177 | -0,1142 | -0,0106
5 00106 | -0.0248 | -00860 | -0034 | -0,0952
6 00429 | 00275 | -00154 | 00308 | -00121
7 00755 | 0068 | -00075 | 00716 | -0,0039
8 00552 | -00179 | -00731 | -0,0054 | -0,0606
9 00755 | 00588 | -00167 | 00628 | -0,0127
10 | 01047 | 00949 | 00098 | -00922 | 00125
1 i 09953 | 09953 | 08022 | 08022
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(b) Visido lateral da ELF do sistema C'7o K (T).

(d) Visio lateral da ELF do sistema C'75 K (B).

(f) Visao lateral da ELF do sistema C7o K(H).

(e) ELF do sistema Cro K (H).

Figura 8.29: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as regioes
mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas s@o com spin igual a zero. As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potéssio.
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(b) Visiao lateral da ELF do sistema C'7o K (T).

(d) Visio lateral da ELF do sistema C'7o K (B).

(f) Visao lateral da ELF do sistema Co K (H).

(e) ELF do sistema C7o K (H).

Figura 8.30: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potéssio.
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Figura 8.31: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio adsorvido na
posicdo top com corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores

sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potassio.

L.

Figura 8.32: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio na posicao fop
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potéssio.
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Figura 8.33: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de potdssio adsorvido na posi¢ao
top com corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdao

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potéssio.

4

b,

Figura 8.34: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio na posi¢do top
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potéssio.

L L
(a) (b)

Figura 8.35: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio adsorvido na
posig¢do bridge com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As

cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potassio.
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Figura 8.36: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de potdssio na posicao bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potéssio.

| |
(a) (b)

Figura 8.37: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o dtomo de potdssio adsorvido na posi¢do
bridge com corte de volume na dire¢do do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; roxo, potéssio.

|

Figura 8.38: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a % com o atomo de potdssio na posicdo bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; roxo, potassio.
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Figura 8.39: (a) e (b) DOS do modelo C75 K(T), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com

o DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C'72 K (T'), com spin igual a zero e

%, respectivamente, na regio préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.40: (a) e (b) DOS do modelo C73 K(B), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo Cr2 K (B), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.41: PDOS do sistema C79 K(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado em

0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.42: PDOS do sistema Cv9 K (B) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado em

0 eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Tabela 8.5: Carga de Bader para a estrutura C79 K(T), com spin igual a zero e

1
3

Atomo | Uma Folha | K s=0) | " | S=1) K (5=3)-
Uma Folha Uma Folha

1 0,0943 | -0,1198 | -0,0255 | -0,1212 | -0,0269
2 00612 | -0,0503 | -0,1115 | -0,0423 | -0,1035
3 00135 | 00024 | -00111 | -0,0102 | -0,0237
4 20,1036 | -0,1097 | -0,0061 | -0,1153 | -0,0117
5 00135 | 00024 | -00111 | -0,0102 | -0,0237
6 00612 | -0,0503 | -0,1115 | -0,0423 | -0,1035
7 0,1047 | 00793 | 00254 | -0,0826 | 0,221
8 00429 | 0015 | -00279 | 00167 | -0,0262
9 00755 | 00314 | -0,0441 | 0033 | -0,0425
10 00552 | -0,0323 | -0,0875 | -0,0225 | -0,0777
1 - 09111 | 09111 | 09171 | 09171

Tabela 8.6: Carga de Bader para a estrutura C72 K (B), com spin igual a zero e %

Atomo | UmaFolha | Ks=0) | =" | ks=) | ° (8=)-
Uma Folha Uma Folha
1 00943 | -01228 | 00285 | -0,1197 | -0,0254
2 00612 | 00592 | -01204 | -00541 | -0,1153
3 00135 | -00084 | -00219 | -00107 | -0,0242
4 01036 | 01088 | -000512 | -0,1094 | -0,0058
5 00135 | -00143 | -00755 | -0,0186 | -0,0798
6 00429 | 00465 | 00036 | 00458 | 00029
7 00755 | 00136 | -00619 | 00188 | -0,0567
8 00552 | -0018 | -00732 | -00191 | -0,0743
9 00755 | 00236 | -00519 | 00244 | -0,0511
10 20,1047 | -00689 | 00358 | -0,0788 | 0,259
11 i 09166 | 09166 | 09174 | 09174
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(b) Visdo lateral da ELF do sistema C'7o Rb(T).

(d) Visao lateral da ELF do sistema C79 Rb(B).

(f) Visdo lateral da ELF do sistema C'7o Rb(H).

(e) ELF do sistema C7o Rb(H).

Figura 8.43: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as regides
mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas s@o com spin igual a zero. As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.
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(b) Visdo lateral da ELF do sistema C'7o Rb(T).

(d) Visao lateral da ELF do sistema C'7o Rb(B).

(f) Visdo lateral da ELF do sistema C'7o Rb(H).

(e) ELF do sistema C7o Rb(H).

Figura 8.44: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provdveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.
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Figura 8.45: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o atomo de rubidio adsorvido na
posicdo top com corte de volume na direcdo do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores

sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.

L

Figura 8.46: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio na posigéo top
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.
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Figura 8.47: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio adsorvido na
posig¢do bridge com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As

cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.

|

Figura 8.48: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a zero, com o dtomo de rubidio na posi¢do bridge
adsorvido com corte de volume na dire¢do do eixo y. As cores s@o representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.

L L
(a) (b)

Figura 8.49: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o0 dtomo de rubidio adsorvido na posi¢do
top com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢cdes diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.
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Figura 8.50: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de rubidio na posicdo fop
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.

L L
(a) (b)

Figura 8.51: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %, com o atomo de rubidio adsorvido na posi¢do
bridge com corte de volume na direcio do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; prata, rubidio.

L

Figura 8.52: ELF de uma folha de grafeno, com spin igual a %,, com o adtomo de rubidio na posi¢do bridge
adsorvido com corte de volume na direcao do eixo y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; prata, rubidio.
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Figura 8.53: (a) e (b) DOS do modelo C'7o RH(T'), com spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com
0 DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximagdo do DOS do modelo C7o Rb(T), com spin igual a zero e
%, respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.54: (a) e (b) DOS do modelo C72 Rb(B), com spin igual a zero e %
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s

[E-E ] (eV)

respectivamente, comparado com

0 DOS de uma folha de grafeno; (c¢) e (d) Aproximacgido do DOS do modelo C'7o Rb(B), com spin igual a zero e

%, respectivamente, na regio préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas

as figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.55: PDOS do sistema C7o Rb(T) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi esta localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.56: PDOS do sistema C'7o Rb(B) com préximo ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado

em O eV e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Tabela 8.7: Carga de Bader para a estrutura C7o Rb(T), com spin igual a 0 e %

Atomo | Uma Folha | Rbs=0) | " | Rbs=1) | P (8=3)
Uma Folha Uma Folha
1 -0,0943 -0,114 -0,0197 -0,0952 -0,0009
2 0,0612 -0,0096 -0,0708 -0,029 -0,0902
3 0,0135 -0,0317 -0,0452 -0,0309 -0,0444
4 -0,1036 -0,1187 -0,0151 -0,118 -0,0144
5 0,0135 -0,006 -0,0195 -0,0063 -0,0198
6 0,0612 -0,0143 -0,0755 -0,0142 -0,0754
7 -0,1047 -0,0698 0,0349 -0,0699 0,0348
8 0,0429 0,0295 -0,0134 0,0295 -0,0134
9 0,0755 0,0685 -0,007 0,0688 -0,0067
10 0,0552 0,0037 -0,0515 0,0035 -0,0517
11 - 0,9302 0,9302 0,9299 0,9299
Tabela 8.8: Carga de Bader para a estrutura C72 Rb(B), com spin iguala 0 e %
Atomo | Uma Folha | Rbs=0) | =" | b s=1) | *P (8=3>
Uma Folha Uma Folha
1 -0,0943 -0,1231 -0,0288 -0,1236 -0,0293
2 0,0612 -0,0433 -0,1045 -0,043 -0,1042
3 0,0135 -0,0184 -0,0319 -0,0188 -0,0323
4 -0,1036 -0,1256 -0,022 -0,121 -0,0174
5 0,0612 -0,0286 -0,0898 -0,0291 -0,0903
6 0,0429 0,0245 -0,0184 0,0243 -0,0186
7 0,0658 -0,0097 | -0,0097 0,066 -0,0095
8 0,0552 -0,0095 -0,0647 -0,0096 -0,0648
9 0,0755 0,0592 -0,0163 0,0593 -0,0162
10 -0,1047 -0,081 0,0237 -0,0815 0,0232
11 - 0,9277 0,9277 0,9279 0,9279
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L ; (b) Visio lateral ELF do sistema C144 Li(H)

(d) Visao lateral ELF do sistema C44Na(H)
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L‘ et S O e e

(f) Visao lateral ELF do sistema C44 K (H)

(e) ELF do sistema C44 K (H)

Figura 8.57: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a 0. As cores sio

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio, amarelo, sédio, roxo, potassio.
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(b) Visao lateral ELF do sistema C44 Li(H)

(d) Visdo lateral ELF do sistema C44Na(H)
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| g —

(f) Visao lateral ELF do sistema C'144 K (H)

(e) ELF do sistema C44 K (H)

Figura 8.58: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provaveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio, amarelo, sédio, roxo, potassio.
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(b) Visao lateral ELF do sistema C144 Li Intercalagéo,

com spin igual a zero.

a Z€ro.

(d) Visao lateral ELF do sistema C744 L1 - Intercalacéo,

com spin igual a %
(c) ELF do sistema C'44 Li - Intercalagdo, com spin igual

a

N[—=

Figura 8.59: Todas as superficies foram plotadas com uma iso-superficie 0.7, as regides em azul sdo as re-
gides mais provdveis dos elétrons se encontrarem e todas as estruturas sdo com spin igual a % As cores sdo

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio, amarelo, sddio, roxo, potdssio.

170



L.

Figura 8.60: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a %, com o dtomo
de litio na posi¢ao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcio do eixo y.

As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; litio, verde.

1

-
(a)

L
(b)

Figura 8.61: ELF de duas folhas de grafeno na configuracao deslocada (AB), com spin igual a zero, com
o 4dtomo de litio na posi¢do hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcdo
do eixo y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:

vermelho, carbono; verde, litio.
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Figura 8.62: ELF de duas folhas de grafeno na configuragéo deslocada (AB), com spin igual a %, com o atomo
de sédio na posi¢do hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢@o do eixo y.

As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; sédio, amarelo.
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Figura 8.63: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a zero, com o
atomo de sddio na posicao hollow adosrvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢ao
do eixo y realizado em duas posicdes diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira:

vermelho, carbono; sédio, amarelo.
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Figura 8.64: ELF de duas folhas de grafeno na configuragio deslocada (AB), com spin igual a %, com o dtomo
de potdssio na posicao hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na dire¢do do eixo

y. As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; potdssio, roxo.

L.

Figura 8.65: ELF de duas folhas de grafeno na configuragcao deslocada (AB), com spin igual a %, com o dtomo
de potdssio na posicio hollow adsorvido na superficie das duas folhas com corte de volume na direcdo do eixo
y realizado em duas posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho,

carbono; potdssio, roxo.

173



L

Figura 8.66: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a %, com o
atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume na direcdo do eixo y. As cores sdao

representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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Figura 8.67: ELF de duas folhas de grafeno na configuracdo deslocada (AB), com spin igual a %, com o
atomo de litio intercalado no meio das duas folhas com corte de volume na dire¢@o do eixo y realizado em duas

posi¢des diferentes (a) e (b). As cores sdo representadas da seguinte maneira: vermelho, carbono; verde, litio.
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Figura 8.68: (a) ¢ (b) DOS do modelo C144 N a(H), na superficie das duas folhas, na configura deslocada, com
spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximacao
do DOS do modelo C144Na(H), com spin igual a zero e %, a configura deslocada, com spin igual a zero e %,
respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as

figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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Figura 8.69: (a) e (b) DOS do modelo C'44 K (H), na superficie das duas folhas, na configura deslocada, com

spin igual a zero e %, respectivamente, comparado com o DOS de uma folha de grafeno; (c) e (d) Aproximagao

1

do DOS do modelo C44K (H), com spin igual a zero e 5, a configura deslocada, com spin igual a zero e L

29
respectivamente, na regido préxima ao nivel de Fermi. O nivel de Fermi estd localizado em 0 eV, em todas as

figuras, e a linha vertical tracejada preta indica o nivel de Fermi.
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