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Resumo

Neste trabalho foram estudados dois sistemas bidimensionais, com diferentes caracteristi-
cas e aplicabilidade.

Estudou-se a adsorção dos metais de transição (MT) Fe, Co, Mn, e Ru sobre defeitos ex-
tensos, formados por fronteiras de grãos no grafeno. Primeiramente para o grafeno pristino, a
adsorção dos MT é mais estável no sı́tio central ao hexágono formado pelos carbonos. Na estru-
tura eletrônica o cone de Dirac do grafeno é preservado na presença dos MT. Para as fronteiras
de grão consideradas os MT possuem uma maior estabilidade, perante a adsorção, sobre os sı́tios
da fronteira em relação ao do grafeno pristino. Através das barreiras de energia, observou-se
canais de difusão para os MT sobre o defeito extenso. Estes canais de difusão indicam uma
possivel formação de nanolinhas de MT sobre o grafeno. Estudando um primeiro estágio das
nanolinhas, observa-se a maior estabilidade do sistema com uma maior concentração dos MT
sobre o defeito extenso, devido à interação MT-MT. Devido à magnetização dos MT de transição
considerados, as nanolinhas possuem uma magnetização não nula. Para as configuração mais
estáveis os sistemas são metálicos, em particular para o Fe as estrutura de bandas indicam a
existência de uma corrente anisotrópica por polarização de spin.

No segundo estudo, foi considerada a capacidade de retenção de contaminantes metálicos
Cd e Hg, nos argilominerais kaolinita (KAO) e montmorilonita (MMT). Através das energias
de adsorção dos contaminantes nos argilominerais, foi observada o aumento da estabilidade do
sistema com a concentração, devido à maior interação Cd-Cd e Hg-Hg. Foi observado ainda,
que a KAO possui ligação mais forte entre monocamadas comparado com a MMT. Desta forma
no processo de adsorção dos contaminantes nas formas naturais da KAO e MMT, esta última
possui uma melhor capacidade de retênção de contaminantes, uma vez que o gasto energético
necessário na intercalação dos contaminantes é menor. No entanto, quando se considera a
modificação dos argilominerais, com moléculas que aumentam o espaçamento de suas mono-
camadas, existe uma condição ótima em que a KAO se torna mais favorável no processo de
intercalação dos contaminantes. Através do modelo de adsorção de Langmuir para os argi-
lominerais no espaçamento ótimo, obteve-se uma capacidade de retenção para a KAO 21%
maior que a capacidade da MMT. A determinação do Espectro de Absorção de raios-X (XA-
NES) próximos à borda K para o Cd e Hg, permitiu a verificação de um deslocamento positivo
da borda de adsorção com a diminuição do espaçamento entre monocamadas. Este resultado
indica a possibilidade da determinação da porcentagem de metais adsorvidos entre as monoca-
madas em relação aos não adsorvidos, a partir da decomposição do XANES experimental nos
espectros encontrados.

Palavras-chave: grafeno, fronteiras de grão, metais de transição, retenção, montmorilonita,
kaolinite.



Abstract

In this work are considered two bidimensional systems, with distints chacacteristcs and
applicabilitys.

Is studied the adsorption of transition metals (MT) Fe, Co, Mn and Ru in extended defects,
formed by graphene grain boundaries. First in pristine graphene The hollow site of carbon he-
xagon, in pristine graphene, are the most stable for MT adsorption. The Dirac cone in eletronic
structure of graphene was manteined with the presence of MT. For the considered grain boun-
daries the MT has a greater stability for absorption in the grain boundaries sites in comparison
with pristine graphene. Through the energy barrier values, are observed diffusion chanels for
MT localized on the grain boundaries. This diffusion chanels indicate a possible formation of
nanolines of MT in graphene. For the first stage of the nanolines, ate observed a better stability
for the system with greater MT concentration, due to MT-MT interactions. Also, due to the
magnetic moment of the MT, the nanolines show a magnetization. For the most stable configu-
rations the system are metallics, particularly for Fe the band structure indicates an anisotropic
spin current.

In a second study, are considereted the retention capacity for metallic contaminants Cd
and Hg in clayminerals, kaolinite (KAO) and montmorillonite (MMT). Through the adsorption
energies of contaminantes in the clayminerals, was observed a increase in stability with the
increase of contaminants concentration, due to the interaction Cd-Cd and Hg-Hg. Also, was
observed that KAO has a strong interaction beteween monolayers than MMT. In this sence, for
the adsoption process of contaminantes in the natural form of KAO and MMT, the latter has
a better retention capacity, due to the small net work for contaminant intercalation. However,
when the modification of clayminerals, with molecules that increase the spacing between mo-
nolayers, exist a optimal condition, which the contaminant absorption are more stable in KAO
system than in MMT. In the Langmuir adsorption model for the clayminerals in the optimal
monolayer spacing, the retention capacity for Cd and Hg in KAO system are 21% greater than
in MMT system. Also, for the X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES) for the K
edge of Cd and Hg, are found a positive shift of absorption edge with the decreasing of mono-
layer spacing. This result indicates a possible way to determine the concentration of adsorbed
contaminats in relation to unabsorbed ones, from the decomposition of experimental XANES
in the obteined spectras.

Key-words: graphene, grain boundaries, transition metals, retention, montmorillonite, ka-
olinite.
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1.2 Célula unitária do grafeno em pontilhado e vetores de rede (a), vetores recı́procos,

Zona de Brilouin e pontos de simetrı́a (b) [2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 16

1.3 Dispersão da energia para o grafeno no modelo da ligação forte. Conside-

rando apenas interação de primeiros vizinhos e fator de hopping t = 0,5. . . . p. 17

1.4 Esquematização da formação de um policristal bidimensional, onde cada qua-
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nucleação, (b) crescimento de grãos, (c) formação completa do material com
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1.5 Imagem por técnica ADF-STEM (a) encontro de dois grão em monocamada

de grafeno sobre substrado de cobre, em (b) é mostrada a mesma imagem mas
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MMT para diferentes sı́tios e espaçamentos. Temos Cd no sı́tio O em (a), Si

em (b) e Oi em (c); temos Hg no sı́tio O em (d), Si em (e) e Oi em (f). E0 é a
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Å), momento magnético lı́quido (m em µB) para os MT adsorvidos no sı́tio
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mostrado também a barreira para difusão entre o centro de dois hexágonos do
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2.1.6 Inclusão do spin eletrônico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 39

2.2 Pseudo-Potenciais e Pseudo-Funções de Onda . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 40

2.2.1 PAW . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 42

2.3 Resolvendo as Equações de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 44

2.4 Espectroscopia de Absorção de Raios X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 46

2.4.1 Seção de Choque da Absorção de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . p. 48



2.4.2 Implementação na DFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 50

2.5 Teoria de Transição de Estados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 52

2.5.1 Nudge Elastic Band . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 55

2.5.2 CI-NEB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 56

2.6 Detalhes Computacionais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 56

2.6.1 Metais de Transição em Fronteiras de Grão . . . . . . . . . . . . . . p. 57

2.6.2 Retenção de Cd e Hg em Argilominerais . . . . . . . . . . . . . . . p. 57

3 Resultados - Fronteiras de Grão p. 58

3.1 Grafeno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 58

3.2 Fronteiras de Grão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 60
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Aproximação de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 94
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1 Introdução

No século XX a humanidade passou por grandes revoluções tecnológicas, sendo a frequência

destas revoluções maior nas últimas décadas e provavelmente crescerá ainda mais com o passar

do século XXI. Estamos presenciando atualmente a revolução tecnológica da nanotecnologia.

Temos agora a capacidade de manipular os materiais um uma escala nanométrica, dando origem

a novas técnicas e aplicações extraordinarias, desde aplicações em medicina à novos dispositi-

vos eletrônicos [9, 10, 11] .

Materiais são classificados bidimensionais (2D) quando apresentarem propriedade de con-

finamento quântico em apenas uma direção [11]. A partir da sintese do grafeno em 2004

[12], os materiais 2D têm atraido grande atenção na fı́sica da matéria condensada. As na-

noestruturas 2D possuem diversas aplicações: sensores, dispositivos eletrônicos, armazena-

mento e separação de gases, catálise, membranas de suporte etc [9]. Atualmente a famı́lia de

materiais 2D incluêm não apenas o grafeno, mas também outros materiais monoatômicos do

grupo 14 da tabela periódica, como o siliceno, gemaneno, e ainda do grupo 15 como o fosfo-

reno [13, 14, 15]. Dos materiais poliatômicos que têm atraido grande atenção temos: metais

de transição com calcôgenios (TMD) devido às diversas propriedades e abundância natural

[16, 17]; o nitreto de boro hexagonal (h-BN) devido às propriedades semicondutoras e esta-

bilidade quı́mica [18]; óxidos metálicos como KLnNb2O7, K2Ln2Ti3O10, RbLnTa2O7 devido

às altas constantes dielétricas e propriedades semicondutoras [19, 20]; argilominerais, como a

kaolinita e montmorilonita, pela abundância natural e absorção de poluentes [21, 22].

Neste trabalho trataremos a funcionalização de fronteiras de grão no grafeno com metais de

transição (Mn, Fe, Co e Ru), e a retenção de contaminantes (Cd e Hg) pelos aluminosilicatos

kaolinita e montmorilonita. Primeiramente apresenta-se uma introdução ao grafeno e as fron-

teiras de grãos. Na segunda parte faz-se uma introdução à kaolinita e montmorilonita do ponto

de vista de retentores de contaminantes.
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1.1 Grafeno

O átomo de carbono possui distribuição de elétrons em seus orbitais atômicos 1s2,2s2,2p2,

ou seja dois elétrons mais livres em sua camada externa. Isto permite com que o carbono

forme suas diversas estruturas, como o diamante, grafite, buckyball, nanotubos e o grafeno.

O grafeno é uma folha de um átomo de espessura com arranjo hexagonal. É de fundamental

compreenção, já que outras estruturas podem ser obtidas geometricamente da mesma, como

mostra a Figura 1.1.

Figura 1.1: Grafeno e outras estruturas como o buckyball, o nanotubo, e o grafite [1].

Materiais bidimensionais eram previstos como não estáveis à temperaturas finitas. Isto pois

as flutuações térmicas das posições atômicas serem comparáveis às distâncias interatômicas

[23]. Esta previsão foi superada pela observação experimental do grafeno em 2004, sendo An-

dre Gein e Konstantin Novoselov agraciados com o prêmio Nobel em Fı́sica de 2010 por este

trabalho [24]. De fato, o grafeno suspenso, não é perfeitamente plano apresentando ondulações.

Neste trabalho experimental os autores conseguiram sintetizar filmes de grafeno de poucas ca-

madas atômicas, incluindo a monocamada, a partir da técnica de exfoliação mecânica de grafite.

Os folhas de grafeno se mostraram estáveis e de boa qualidade, sendo capazes de sustentar altas

correntes (> 108A/cm2) [12].
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No grafeno os átomos de carbono possuem uma hibridização do tipo sp2 formando um

ângulo de 120o entre as três ligações no plano da folha, o que gera a sua estrutura hexagonal.

Podemos representar o grafeno com uma célula unitária de dois átomos (A e B) e dois vetores de

rede (�a1 e�a2) escolhidos de forma que a translação espacial da célula unitária forme a estrutura

do grafeno, como mostra a Figura 1.2(a). Os vetores de rede podem ser escritos como:

�a1 = a

�√
3

2
,
1
2

�
, �a2 = a

�√
3

2
,−1

2

�
, (1.1)

com a =
√

3 a0 sendo o módulo do vetor de rede, e a0 ≈ 1,42 Å a distância entre carbonos

vizinhos.

Figura 1.2: Célula unitária do grafeno em pontilhado e vetores de rede (a), vetores recı́procos,
Zona de Brilouin e pontos de simetrı́a (b) [2]

Podemos descrever algumas propriedades eletrônicas do grafeno pelo modelo da ligação

forte [25]. Devido à hibridização sp2 o orbital pz é pouco perturbado pelos átomos vizi-

nhos. Desse modo podemos escrever a função de onda como Combinação Linear de Orbitais

Atômicos (LCAO1). Utilizando estes orbitais como base para descrever a função de onda, o

Hamiltoniano é dado por:

H = ∑
i

εi |φi��φi|− ∑
i, j; i�= j

ti j
�
|φi��φ j|+ |φ j��φi|

�
, (1.2)

com εi a energia do elétron no sı́tio i de função de onda φi, e ti j é o parâmetro de hopping,

que representa a sobreposição das funções de onda φi e φ j, e esta associado à probabididade de

transição do elétron entre os sı́tios i e j.

O sistema pode ser assumido como infinito, de maneira a todas as energias εi serem iguais,

1do inglês, Linear Combination of Atomic Orbitas
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e permitir que o teorema de Bloch seja aplicado [26]. Podemos escrever a função de onda como:

|ψ(�k)�= ∑
m,n

�
|φ A

m,n�+ |φ B
m,n�

�
ei�k·�Rm,n , (1.3)

com A e B indicando os dois átomos da célula unitária, e Rm,n = m�a1 +n�a2 a posição da célula

unitária. Considerando o parâmetro de hopping apenas para primeiros vizinhos ti j = t e tomando

ε = 0, podemos obter da equação de autovalor H |ψ�= E |ψ�, a relação de dispersão da energia

E(�k):

E(�k) =±t

����3+2cos(kya)+4cos

�
kx

√
3a
2

�
cos

�
ky

a
2

�
. (1.4)

A Figura 1.3 mostra a relação de dispersão para os pontos de simetria da Zona de Brilouin

(Figura 1.2(b)) considerando t = 0,5. Podemos observar que nas proximidades do ponto K

existe uma dispersão linear da energia. Tais pontos são chamados de pontos de Dirac, e sua

região vizinha de cone de Dirac. Tal nome é devido a que soluções com tal dispersão se originam

da equação de Dirac para fermions com massa efetiva nula. Se escrevermos a energia da forma

E = h̄kce, obtem-se uma alta velocidade efetiva para os elétrons ce ≈ 106m/s, nas proximidades

do ponto de Dirac [27].

Figura 1.3: Dispersão da energia para o grafeno no modelo da ligação forte. Considerando
apenas interação de primeiros vizinhos e fator de hopping t = 0,5.

Além das propriedades eletrônicas o grafeno também se destaca por suas propriedades

mecânicas e térmicas. Devido às ligações do tipo sp2 as monocamadas de grafeno mostra-

ram ser um dos materiais com maior resistência à aplicação de força mecânica. Seu módulo

de Young é de 1,0T Pa e capacidade de ruptura de 42N m−1 [28]. Isto permite que o grafeno

seja esticado de forma reversı́vel a 20% de seu tamanho, mais que qualquer outro cristal [29].

Foi encontrado ainda para o grafeno monocamada uma condutividade térmica à temperatura
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ambiente de 5,3kW/mK superior à dos metais de ≈ 0,1kW/mK [30].

1.1.1 Defeitos Extensos no Grafeno

O Grafeno produzido pela técnica de Deposição Quı́mica de Vapores (CVD2), é o que pos-

sui maior possibilidade para uma fabricação em escala industrial. Esta técnica permite obter

grandes áreas de grafeno monocamada, mesmo para substratos policristalinos [31]. No entanto

CVD inevitavelmente apresenta a formação de defeitos sobre o grafeno que podem alterar suas

propriedades. A partir da deposição quı́mica dos átomos de carbono, começa a formação de

domı́nios de crescimento, Figura 1.4(a), sendo estes com orientação relativa aleatória. Com a

continuação da deposição os centros de nucleação crescem, Figura 1.4(b), até atingir o limite

de encontro com outros domı́nios, chamados grãos, Figura 1.4(c). Com a orientação inicial

aleatória, o encontro dos grãos não ocorre de forma a preservar a simetria de tranlação do mo-

nocristal em si. Desta forma a região de fronteira entre os grãos, Figura 1.4(d), serão compostas

por um arranjo atômico diferente dependendo da orientação relativa dos grãos que a formam

[32].

Figura 1.4: Esquematização da formação de um policristal bidimensional, onde cada quadrado
representa uma célula unitária. Em (a) temos pequenos centros de nucleação, (b) crescimento
de grãos, (c) formação completa do material com os grãos em seu arranjo aleatório, (d) as linhas
mostram as fronteiras entre os grãos [3].

Com o arranjo atômico particular das fronteiras de grãos, é esperado que as mesmas pos-

2do inglês, Chemical Vapour Deposition
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suam propriedades distintas às do material que as compôem. Para o grafeno é possı́vel obter

defeitos extensos com uma formação expontânea a partir do crescimento por CVD, caracteriza-

dos pela orientação relativa de grãos adjacentes. A Figura 1.5 mostra a observação experimental

de tais defeitos, para o grafeno crescido por CVD em substrato de cobre.

Figura 1.5: Imagem por técnica ADF-STEM (a) encontro de dois grão em monocamada de
grafeno sobre substrado de cobre, em (b) é mostrada a mesma imagem mas com a fronteira de
grão em destaque com os pentágonos (azul), heptágonos (vermelho) e hexágonos distorcidos
(verde) [4].

Além das fronteiras de grãos formadas de forma não controlada pela técnica CVD, outro

tipo de defeito extenso sobre o grafeno também mostrou um arranjo unidimensional. Este

defeito extenso é formado a partir do crescimento Epitaxial por Feixe Molecular (MBE3) do

grafeno em um substrato de Ni(111). Neste sistema existe a formação de dois grãos com mesma

orientação relativa, mas com os carbonos de cada grão sobre diferentes sı́tios do substrado.

Desta forma na região da fronteira ocorre um descasamento entre as ligações do carbono, dando

origem ao defeito extenso [5]. A Figura 1.6 mostra uma imagem de STM do defeito extenso

composto pelo arranjo sucessivo de dois pentágonos e um octágono.

De fato a necessidade para a produção de grafeno em larga escala requer estudos dos defei-

tos extensos formados. Além dos já citados existem trabalhos experimentais em que se eviden-

ciam diversas fronteiras de grãos, caracterizadas pelas diferentes orientações dos grãos adjacen-

tes. Como mostrado na Figura 1.5(b) um angulo de 27o entre as direções zig-zag de cada grão

permite a formação de tal defeito extenso. Para o defeito extenso formado de forma controlada,

Figura 1.6, o ângulo entre as direções zig-zag é nulo. Foi evidenciado ainda a existência de

defeitos extensos formados pela orientação relativa de 12o, 18o e 29,5o [33].

Dos defeitos extensos formados pelos métodos CVD, os observados possuem angulos não

nulos entre as direções zig-zag de grãos adjacentes. Estudos teóricos mostram que fronteiras de

grão caracterizadas pelo ângulo de 21,8o possuem menor energia de formação, e portanto são

3do inglês, Molecular Beam Epitaxy
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Figura 1.6: Imagem STM do defeito extenso no grafeno em substrado de Ni(111), formado
pela disposição sucessiva de dois pentágonos e um octágono [5].

prováveis de serem formadas [34]. Esta fronteira de grão apresenta em sua estrutura um arranjo

peródico de pentágonos (vermelho) e heptágonos (azul) imersos entre os grãos do grafeno,

como mostra a Figura 1.7.

Figura 1.7: Representação estrutural da fronteira de grão definida pelo ângulo de 21,8o. Em
destaque temos os pentágonos (heptágonos) em vermelho (azul).

Experimentalmente é bem estabelecida a causa e formação das fronteiras de grãos. Existem

estudos experimentais que mostram a grande presença de estados eletrônicos próximo ao nivel

de Fermi devido aos defeitos extensos, indicando uma alta reatividade desta região [33]. Outros

estudos ainda mostram a tendência à acumulação de metais sobre as fronteiras de grão [35, 6]. A

Figura 1.8 mostra a formação de trilhas metálicas de Pt determinadas pelas fronteiras de grãos.

Tendo em vista estes resultados recentes, torna-se essencial o estudo da variação das propri-

edades das fronteiras na presença de outros átomos. Em particular estudaremos duas fronteiras
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Deposição do
Metal

Defeito 1D

CVD Grafeno

Figura 1.8: Processo de deposição de Pt sobre grafeno crescido por método CVD em (a),
visualização da Pt (pontos brancos) sobre a amostra para uma concentração (b), e para uma
maior concentração (c) [6].

de grãos, sendo (i) a formada por pares de pentágonos e octágonos, Figura 1.6, e (ii) a formada

por pentágonos e heptágonos, Figura 1.7. Foi escolhida a (i) devido o controle experimental na

sua formação, e a (ii) devido à sua maior estabilidade para formação, comparada com as demais

fronteiras. Motivados ainda pela evolução da chamada spintrônica, é de interesse que os novos

materiais possuam, além de propriedades eletrônicas bem definidas, propriedades magnéticas

que permitam sua aplicação. Neste sentido foi proposto a funcionalização das fronteiras de

grão por metais de transição com grande momento magnético, sendo Mn, Fe, Co e Ru. Desta

forma apresentaremos nos próximos capı́tulos os resultados obtidos para a formação de trilhas

magnéticas, definidas pelas estruturas das fronteiras de grão.

1.2 Argilominerais

Argilominerais são silicatos hidratados que compõem solos, sedimentos, rochas e água.

Possuem tamanho de partı́culas < 2µm, e naturalmente podem ser compostos de misturas com

outros minerais como quartzo, carbonatos e óxidos metálicos [22]. Sua estrutura é formada

pelo empilhamento de monocamadas, as quais são formadas por folhas em arranjo tetraédrico

ligadas à folhas em arranjo octraédrico. As folhas tetraédricas são compostas em sua maioria

por Si como átomo central, enquanto que para as folhas octaédricas em geral Al, Fe ou Mg [36].

Se cada monocamada é formada por uma folha tetraédrica ligada a uma folha octraédrica a

estrutura é dita 1:1, mas se uma folha octraédica é ligada entre a duas folhas tetraédicas a estru-

tura é dita 2:1. Existem diversos silicatos da famı́lia 1:1 como por exemplo kaolinita, dicktita,
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halloisita etc. Para a familia 2:1 temos as mais conhecidas montmorilonita, hectorita e saponita

etc. Neste trabalho optamos por estudar a kaolinita da famı́lia 1:1 por esta ser muito abundante,

de fato a mais abundante em solos tropicais úmidos [37, 38]; e a montmorilonita da famı́lia 2:1

por ser muito estudada e possuir uma grande capacidade de adsorção de contaminantes [22, 39].

1.2.1 Kaolinita

A kaolinita (Al2Si2O5(OH)4), de estrutura 1:1, é o composto de silicato mais abundante em

solos tropicais úmidos [37, 38]. É formado por uma folha de óxido de silı́cio com coordenação

tetraédrica, ligada a uma folha de óxido de alumı́nio com coordenação octaédrica. As folhas

de alumı́nio e silı́cio possuem uma periodicidade hexagonal como mostram as Figuras 1.9(a) e

(b). Cada monocamada de kaolinita (visão lateral na Figura 1.9(c) e (d)) é formada pela ligação

entre as folhas de Si e Al que compartilham um oxigênio ligado covalentemente entre si. Os

átomos de Al estão arranjados de forma hexagonal, e são ligados entre sı́ por (i) um grupo

hidroxila, ou (ii) por um oxı́gênio compartilhado com os átomos de Si, Figura 1.9. Da mesma

forma os átomos de Si são arranjados de forma hexágonal, ligados entre sı́ por um oxigênio. A

coesão destas monocamadas de aluminosilicato é dada por ligações de hidrogênio entre o grupo

hidroxila da folha de alumina e os oxigênio mais externos da folha de silica [40, 41].

Figura 1.9: Estrutura atômica da kaolinita em cinza (azul) a coordenação octaédrica do Al (S1),
em vermelho os átomos de oxigênio e branco hidrogênio. Temos a direção (001) em (a), (001̄)
em (b), (100) em (c) e (010) em (d).
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Pode-se observar pela Figura 1.9, que cada monocamada de kaolinita possui duas superfı́cies

distintas. Uma das superfı́cies é caracterizada pela presença do grupo hidroxila, enquanto a ou-

tra por átomos de oxigênio ligados ao Si.

A kaolinita é encontrada no mineral kaolin, que possui usualmente uma cor branca. Os

depositos mais conhecidos e de maior extração estão localizados nos Estados Unidos, Brasil,

Ucrânia e India [42]. Possui grande aplicação na industria de papel, cerâmica, cimento e far-

maceutica [7]. É possivel visualizar sua estrutura em camadas pela imagem de microscopia

eletrônica Figura 1.10.

Figura 1.10: Imagem de um miscroscópio eletrônico mostrando a estrutura de camadas da
kaolinita. A barra indica 1µm [7]

1.2.2 Montmorilonita

A montmorilonita (Al2Si4O10(OH)2), de estrutura 1:2, possui monocamada formada pela

ligação covalente de uma folha de óxido de alumı́nio entre duas folhas de óxido de silı́cio.

Sendo, da mesma forma que a kaolinita, as folhas de Al e Si formadas pelos átomos em

coordenação octaédrica e tetraédrica, respectivamente. A Figura 1.11 mostra a estrutura atômica

de uma monocamada de montmorilonita. A ligação entre monocamadas é mediada por interação

de van der Waals. De fato estudos teóricos no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade,

mostram que para uma correta descrição estrutural da montmorilonita é essencial a consideração

das correlações não locais de van der Waals [43]

Para uma monocamada de montmorilonita, existem duas superfı́cies idênticas formadas por
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Figura 1.11: Estrutura atômica da montmorilonita em cinza (azul) a coordenação octaédrica do
Al (S1), em vermelho os átomos de oxigênio e branco hidrogênio. Temos a direção (001) em
(a), (001̄) em (b), (100) em (c) e (010) em (d).

átomos de oxigênio ligados ao silı́cio, Figura 1.11(c) e (d). A atração entre as monocamadas

de montmorilonita são mais fracas comparadas com a kaolinita, o que a confere uma grande

dilatação da distância entre os planos em meio aquoso.

Os depósitos mundiais de montmorilonita estão localizados principalmente, nos Estados

Unidos e Turquia. Sua aplicação industrial é vasta, como por exemplo em cosméticos e catali-

sadores. Desta forma é um argilomineral de facil acesso, e de baixo valor de mercado [44].

1.2.3 Contaminantes Metálicos em Argilominerais

Metais e seus compostos são indispensáveis tanto para o desenvolvimento tecnológico

quanto para a agricultura de qualquer nação. Como resultado, o uso de metais continua cres-

cendo com o decorrer do tempo. O descarte deste metais e muitos outros contaminantes se tor-

naram um sério problema ambiental. Isto pois possuem alta toxidade e bioacumulação, sendo

persistentes nos meios naturais. Mesmo metais que em pequena quantidade são necessários

para o desenvolvimento de ciclos biológicos, em altas concentrações tornam-se tóxicos. Em
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particular para os metais de transição, existem diversos estudos mostrando a sua concentração,

seja no solo ou em aquı́feros, acima dos nı́veis aceitáveis pelos orgãos de saúde. Por exemplo

são encontradas diversas espécies de metais de transição em grandes concentrações em solo

agricola na Inglaterra [45]; em pequenos crustáceos na costa Brasileira [46]; em solo urbano e

agrı́cola na China [47]; solos urbanos na Itália [48] inclusive no extremo norte na região Ártica

Canadense [49]. É importante ressaltar o recente desastre natural na cidade de Mariana em

Minas-Gerais, onde foram despejados no rio Doce uma grande quantidade de lama tóxica com

presença do metais pesados, como Cd, Ni, Cr, Hg, Pb etc [50]. Desta forma torna-se necessária

a retirada destes contaminantes do meio ambiente.

Os argilominerais possuem uma importante função natural, sendo responsáveis pela reti-

rada de poluentes do meio. Recentemente tem sido muito estudada a retenção de contaminan-

tes pelos argilominerais, tanto por já possuir esta função naturalmente, quanto por existir em

grande abundância. Resultados experimentais mostram que os argilominerais kaolinita e mont-

morilonita apresentam capacidade de retenção igual ou superior a outros materiais já utilizados

[22, 51].

Em particular é de interesse o estudo da retirada dos metais cádmio (Cd) e mercúrio (Hg)

do meio ambiente. Tanto o Cd quanto o Hg são metais de transição com camadas eletrônicas

completamente preenchidas, sendo as últimas 5s e 6s, respectivamente. Desta forma são me-

tais com pouca reatividade, criando uma maior dificuldade em sua retirada do ambiente. As

fontes de exposição ao Cd são principalmente pela comida, uma vez que é muito utilizado em

fertilizantes, e por cigarros, sendo o Cd em grande quantidade no tabaco. A grande exposição

ao Cd está diretamente relacionada a danos principalmente nos rins e ossos [52]. Para o Hg,

as principais fonte de liberação ao meio advem da extração de metais precioso, utilização pela

industria como catalisador, tintas e em dispositivos eletrônicos. A principal exposição humana

ao Hg é devido ao consumo de água e peixes, principalmente peixes marinhos. No organismo

o mercúrio atua como uma neurotoxina, causando diversas reações adversas [53].

Estes resultados mostrados anteriormente mostram a importância da retirada de metais de

transição do meio ambiente. Em particular, neste trabalho estudaremos a retenção de Cd e Hg

pelos argilominerais kaolinita e montmorilonita. Foram adotados estes sistemas uma vez que

(i) Cd e Hg são metais pouco reativos, (ii) a kaolinita e montmorilonita possuem propriedades

de retenção naturalmente e (iii) existe grande produção mundial destes argilominerais, sendo o

Brasil entre os 7 maiores produtores.

Nos próximos capı́tulos apresentaremos a metodologia utilizada para o estudo destes siste-

mas, e em seguida os resultados e conclusões obtidos.
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2 Metodologia

O estado condensado da matéria constitui uma grande parte dos estudos da fı́sica moderna

e contemporânea. É de grande importância para a sociedade o desenvolvimento desta área tanto

do ponto de vista econômico e tecnológico quanto para a ciência fundamental. Dentro da área

do estado condensado da matéria, a ciência dos materiais tem sido uma das mais crescentes,

tanto devido ao aprimoramento das técnicas experimentais quanto teóricas do último século.

Em particular para a abordagem teórica, vemos uma grande contribuição devido à Teoria do

Funcional da Densidade, que simplificou o tratamento de um problema de mais de 1023 variaveis

dependentes, a um problema de três variáveis espaciais.

Nas próximas seções descreveremos os fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade,

bem como sua aplicação em algumas análises. Dentro destas análises discutiremos a Espectros-

copia de Absorção de Raios-X, e a descrição estrutural e energética dos processos de migração

de átomos em meios sólidos.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade, ou simplesmente DFT1 é uma teoria bem estabelecida

para a determinação das propriedades eletrônicas e energéticas de sistemas fı́sicos [54, 55, 56,

57]. O desenvolvimento desta teoria e seus métodos computacionais garantiram a Walter Kohn

e John A. Pople o prêmio Nobel em quı́mica (1998).

Sua idéia principal é substituir a função de onda de N elétrons Ψ(�r1, . . . ,�rN) e a equação de

Schrödinger associada, pela densidade eletrônica n(�r) de 3 variaveis espaciais e seus funcionais

associados.

A formação da teoria começou com o modelo do Funcional da Densidade propostos por

Thomas (1927) [58] e Fermi (1927, 1928) [59] e suas extensões sugeridas por Dirac (1930) [60]

1do inglês, Density Functional Theory
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e von Weizsäcker (1935) [61]. Estes modelos iniciais assumiam que a energia total do estado

fundamental, de um sistema de eletrons interagentes, podia ser escrito como funcional apenas

da densidade eletrônica. A prova desta hipótese, e o estabelecimento das bases da teoria, se deu

com dois teoremas fundamentais provados por Hohenberg e Kohn (1964) [62]. Os teoremas

por sua vez não ofereciam um guia prático para a contrução dos funcionais. Apenas com a

abordagem introduzida por Kohn e Sham (1965) [63], permitiu-se a resolução do problema de

muitos corpos, de interação Coulombiana, de uma maneira auto-consistente.

Nesta seção apresentaremos a prova dos teoremas de Hohenberg e Kohn para sistemas

estacionários e não relativisticos, e em seguida discutiremos o ansantz2 de Kohn e Sham para a

determinação da densidade do estado fundamental.

2.1.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Teorema 1: Para um sistema de N elétrons não relativisticos e interagentes em um poten-

cial externo vext(�r), este potencial é univocamete determinado, exceto por uma constante, pela

densidade eletrônica do estado fundamental n0(�r).

Como o Hamiltoniano do sistema fica definido conhecendo o potencial externo devido aos

núcleos vext(�r), torna-se possı́vel determinar a função de onda, que contêm todas as informações

do sistema. Portanto, as propriedades do sistema são determinadas apenas pela densidade

eletrônica do estado fundamental.

Prova:

O Hamiltoniano do sistema é composto pela energia cinética dos elétrons (T̂ ), energia po-

tencial entre os elétrons (Û), e a energia potencial externa devido aos núcleos (V̂ )

Ĥ = T̂ +Û +V̂ , (2.1)

Seja um sistema de estado fundamental não degenerado. Vamos supor a existência de dois

potenciais externos V̂ e V̂ �, que darão origem a duas funções de onda para o estado fundamental

Ψ e Ψ�, respectivamente. Vamos supor que ambas as funções de onda estão relacionadas com

a mesma densidade eletrônica n0(�r). Temos então os autovalores das energias e as seguintes

relações:

E = �Ψ| Ĥ |Ψ�<
�
Ψ��� Ĥ

��Ψ�� , (2.2)

2Palavra de origem Germânica, que é utilizada na Fı́sica e na Matemática quando se faz um palpite sobre
solução de um problema que se verifica posteriormente com os resultados.



2.1 Teoria do Funcional da Densidade 28

E � =
�
Ψ��� Ĥ � ��Ψ��< �Ψ| Ĥ � |Ψ� , (2.3)

onde qualquer outra função de onda que não esteja associada ao estado fundamental, possui um

autovalor de energia maior que a do estado fundamental. Reescrevendo as equações:

E = �Ψ| T̂ +Û +V̂ |Ψ�<
�
Ψ��� T̂ +Û +V̂

��Ψ�� , (2.4)

E � =
�
Ψ��� T̂ +Û +V̂ � ��Ψ��< �Ψ| T̂ +Û +V̂ � |Ψ� , (2.5)

pode-se escrever ainda que:

�
Ψ��� Ĥ

��Ψ��=
�
Ψ��� Ĥ � ��Ψ��+

�
Ψ���V̂ −V̂ � ��Ψ�� , (2.6)

onde Ĥ = Ĥ � −V̂ �+V̂ , da mesma forma pode-se escrever:

�Ψ| Ĥ � |Ψ�= �Ψ| Ĥ |Ψ�+ �Ψ|V̂ � −V̂ |Ψ� , (2.7)

substituindo então nas equações (1.4) e (1.5) temos:

E < E �+
�
Ψ���V̂ −V̂ � ��Ψ�� , (2.8)

E � < E + �Ψ|V̂ � −V̂ |Ψ� . (2.9)

Sendo o valor da energia potencial devida aos núcleos para o estado fundamental dada por:

�Ψ|V̂ |Ψ�=
�

n0(�r)vext(�r)d3�r. (2.10)

Então para as Eq. 2.8 e 2.9, já que a densidade eletrônica do estado fundamental é a mesma

temos:

E < E �+
�

n0(�r)[vext(�r)− v�ext(�r)]d
3�r, (2.11)

E � < E +
�

n0(�r)[v�ext(�r)− vext(�r)]d3�r. (2.12)

Por fim, somando estas duas últimas equações obtem-se:

E +E � < E +E �. (2.13)

Portanto, obtivemos uma desigualdade falsa, ou seja, para sistemas com estado fundamental

não degenerado, se a densidade eletrônica n0(�r) é única, implica que Ψ=Ψ�. Portanto conhecer

a densidade eletrônica do estado fundamental implica o conhecimento das informações retidas

na sua função de onda associada.
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Teorema 2: A densidade eletrônica n0 exata do estado fundamental é um mı́nimo global

para o funcional da energia.

Prova:

Seja n0(�r) a densidade eletrônica do estado fundamental, e Ψ0 a sua função de onda asso-

ciada; seja também uma outra densidade eletrônica n(�r) diferente de n0(�r), e a sua função de

onda Ψ associada. Como a energia do estado fundamental, por definição, possui o menor valor

dentre as energias do sistema, temos para um sistema de estado fundamental não degenerado:

E[n0] =
�
Ψ0�� Ĥ

��Ψ0�< �Ψ| Ĥ |Ψ� , (2.14)

então,

E[n0]< E[n]. (2.15)

Portanto quando se consegue minimizar a energia em relação a densidade eletrônica, esta

energia convergida será a energia do estado fundamental [62]. Este primeiro trabalho a respeito

da DFT ainda não apresenta como escrever os operadores como função da densidade eletrônica.

Tema este que foi abordado por Kohn e Sham [63].

2.1.2 Orbitais de Kohn-Sham e Sistema de Referência não Interagente

Utilizando os teoremas de Hohenberg-Kohn provados na secção anterior é possı́vel escrever

a energia total do estado fundamental do sistema sendo:

E0 = min
n

(T [n]+U [n]+V [n]) = min
n

�
F [n]+

�
n(�r)Vextd�r

�
, (2.16)

onde F [n] é o chamado funcional universal, pois para todo o sistema de N elétrons é o mesmo,

sendo escrito como a soma do termo cinético, a interação Coulombiana clássica elétron-elétron

e um termo não classico:

F [n] = T [n]+U [n] = T [n]+ J[n]+Encl[n], (2.17)

destes três termos apenas o funcional da interação coulombiana clássica (J[n]) é explicitamente

conhecida, portanto é crucial o conhecimento dos outros dois termos; o primeiro termo relacio-

nado à energia cinética é tratado nesta secção com o ansantz de Kohn-Sham [64].

O ansatz de Kohn-Sham consiste em supor um sistema de elétrons não interagentes sob
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ação de um potencial efetivo (VKS), de tal forma a possuir a mesma densidade eletrônica do

sistema interagente [63]. Temos então o Hamiltoniano de um sistema não interagente sendo:

ĤKS =− h̄
2m

N

∑
i=1

∇2
i +

N

∑
i=1

VKS(�ri). (2.18)

Ou seja, ao fazer esta suposição podemos representar a função de onda do estado fundamen-

tal do sistema não interagente pelo determinante de Slater, sendo ϕi os orbitais de Kohn-Sham

de um elétron:

ΦKS =
1√
N!

�����������

ϕ1(�r1) ϕ2(�r1) · · · ϕN(�r1)

ϕ1(�r2) ϕ2(�r2) · · · ϕN(�r2)
...

... . . . ...

ϕ1(�rN) ϕ2(�rN) · · · ϕN(�rN)

�����������

, (2.19)

e utilizando o método de separação de variáveis os orbitais ficam determinados pela equação de

autovalor:

f̂ KSϕi = εiϕi, (2.20)

sendo f̂ KS o operador de Kohn-Sham de um elétron

f̂ KS =− h̄
2m

∇2 +VKS(�r). (2.21)

A conexão deste sistema não interagente com o sistema interagente é feita escolhendo um

potencial efetivo (VKS) tal que a densidade eletrônica do sistema não interagente se iguale ao do

sistema interagente:

nKS(�r) =
N

∑
i=1

|ϕi(�r)|2 = n0(�r). (2.22)

2.1.3 As Equações de Kohn-Sham

Com a utilização do sistema de referência não interagente obtem-se uma parte da energia

cinética do sistema interagente de forma exata, sendo:

TR =− h̄
2m

N

∑
i=1

�ϕi|∇2 |ϕi� , (2.23)

mas esta parte da energia cinética não é a energia cinética total do sistema interagente, já que os

movimentos dos elétrons estão correlacionados, ou seja, o movimento de um elétron influencia o

movimento dos outros. Kohn e Sham abordaram este problema separando o funcional universal
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da seguinte forma:

F [n] = TR[n]+ J[n]+EXC[n], (2.24)

onde EXC é chamado de energia de troca e correlação (do inglês, exchage and correlation),

comumente definido como:

EXC = (T [n]−TR[n])+(U [n]− J[n]) = TC[n]+Encl[n], (2.25)

sendo a adição do termo não classico da interação elétron-elétron, com o termo residual da

energia cinética TC devido ao movimento correlacionado dos elétrons no referencial interagente.

Em outras palavras, o funcional da energia de troca e correlação contêm todos os termos que

são desconhecidos para a resolução exata do problema.

Agora, precisamos definir a forma dos orbitais do sistema de referência não interagente, ou

seja, precisamos encontrar o potencial efetivo (VKS) tal que a densidade eletrônica do sistema

não interagente seja exatamente a mesma do sistema interagente.

Rescrevendo o funcional da energia temos:

E[n(�r)] = TR[n]+ J[n]+EXC[n]+V [n]

=− h̄
2m

N

∑
i=1

�ϕi|∇2 |ϕi�+ J[n]+EXC[n]+V [n].
(2.26)

Então, devemos encontrar os orbitais de um elétron normalizados (ϕi) que minimizem este

funcional, dado o vı́nculo da ortogonalidade:

�ϕi|ϕ j�= δi j. (2.27)

Utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange temos:

L = E[n(�r)]−∑
i

εi �ϕi|ϕi� . (2.28)

Para a minimização temos então a condição:

δL

δϕ∗
i
= 0, (2.29)

sendo a densidade eletrônica do sistema de referência dada pela Eq. 2.22, portanto:

− h̄
2m

∇2ϕi(�r)+
�

δJ
δn(�r)

+
δEXC

δn(�r)
+

δV
δn(�r)

�
ϕi(�r)− εiϕi(�r) = 0, (2.30)
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ou reescrevendo de outra forma:
�
− h̄

2m
∇2 +VKS

�
ϕi(�r) = εiϕi(�r). (2.31)

Onde, obtemos que o potencial efetivo de Kohn-Sham para que o sistema de referência não

interagente tenha a mesma densidade eletrônica que o sistema interagente é dado por:

VKS =
δJ

δn(�r)
+

δEXC

δn(�r)
+

δV
δn(�r)

, (2.32)

com

n(�r)≡ nKS(�r) =
ocup

∑
i
|ϕi(�r)|2. (2.33)

As Eq. 2.31 e 2.33 são as chamadas equações de Kohn-Sham [65]. Portanto, torna-se

possı́vel determinar a densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema interagente,

sob um potencial V , resolvendo o problema de um sistema não interagente, sob um potencial

efetivo VKS, de forma auto-consistente. Obtendo a densidade eletrônica do estado fundamental

(n0(�r)), então, obtem-se a energia total do sistema:

TR[n0]+ J[n0] =
ocup

∑
i

εi, (2.34)

ENe[n0] =
� P

∑
I

eZI

|�r−�rI|
n0(�r)d3�r, (2.35)

∴ E[n0] =
ocup

∑
i

εi +
� P

∑
I

eZI

|�r−�rI|
n0(�r)d3�r+EXC[n0]. (2.36)

O único termo ainda descohecido de forma explicita é o de troca e correlação (EXC),

que engloba os efeitos de muitos corpos. Para a sua determinação são necessárias algumas

aproximações, dentre as mais utilizadas destacam-se: a Aproximação da densidade local (LDA),

e a Aproximação generalizada do gradiente (GGA), que serão discutidas na próxima secção.

2.1.4 Energia de Troca e Correlação

Até o momento formulamos a Teoria do Funcional da Densidade de forma exata, ou seja,

sem a necessidade de nenhuma aproximação para o problema eletrônico. Como consequência

da exatidão, introduzimos a energia de troca e correlação (EXC), que contêm toda a informação

que é desconhecida da interação elétron-elétron. É necessário então a discussão da importância

dos efeitos de troca e correlação e as possı́veis aproximações para este termo.
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Conexão Adiabática

A definição formal para a energia de troca e correlação expressa na Eq. 2.25 não fornece

um esclarecimento fı́sico, ou qualquer guia para aproximações deste funcional. Um maior

entendimento pode ser obtido através de uma abordagem que relaciona o sistema interagente

com o sistema não interagente através de uma conexão adiabática entre os autoestados [66, 67,

68]. Esta conexão pode ser obtida explicitamente definindo um hamiltoniano, cuja contribuição

da interação elétron-elétron seja controlada por um parâmetro λ :

Ĥλ = T̂ +λV̂ee +V̂ λ
ext , (2.37)

com λ uma constante entre 0 e 1, sendo λ = 0 o sistema de referência não interagente e λ = 1 o

sistema com interação elétron-elétron completa. V̂ λ
ext é um potencial externo definido de maneira

à densidade eletrônica do estado fundamental do hamiltoniano Ĥλ seja à mesma que a densidade

eletrônica do estado fundamental do sistema completamente interagente Ĥ1. Veja também que

V̂ 0
ext =VKS dado pela Eq. 2.31, e que a densidade eletrônica n(�r) independe do valor de λ .

Podemos agora conectar o sistema não interagente ao completamente interagente variando

de forma contı́nua a constante λ na Eq. 2.37. Utilizando o teorema de Hellmann-Feynman

[69, 70]:
∂

∂λ
�ψλ | Ĥλ |ψλ �= �ψλ |

�
∂ Ĥλ
∂λ

�
|ψλ � , (2.38)

integrando em λ a Eq. 2.38 para o hamiltoniano Eq. 2.37 obtemos,

� 1

0

∂
∂λ

�ψλ | Ĥλ |ψλ �dλ =
� 1

0

�
�ψλ |V̂ee |ψλ �+ �ψλ |

�
∂V̂ λ

ext
∂λ

�
|ψλ �

�
dλ

�ψ1| Ĥ1 |ψ1�= �ψ0|
�
Ĥ0 −V̂ 0

ext
�
|ψ0�+ �ψ1|V̂ 1

ext |ψ1�+
� 1

0
�ψλ |V̂ee |ψλ �dλ

(2.39)

Portanto através desta conexão adiabática a energia total do sistema interagente Eλ=1 pode

ser expressa como

Eλ=1 = TR[n]+V 1
ext [n]+

� 1

0
dλ �ψλ |V̂ee |ψλ � , (2.40)

que se for comparada com as Eq. 2.24 e 2.25 obtemos o termo de troca e correlação

EXC[n] =
� 1

0
dλ �ψλ |V̂ee |ψλ �− J[n], (2.41)

utilizando a forma funcional do termo de interação coulombiano clássico (J[n]), e escrevendo

�ψλ |V̂ee |ψλ � como uma integral da densidade eletrônica em diferentes pontos e uma função de
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acoplamento gλ (�r,�r�) obtemos por fim:

EXC[n] =
1
2

�� n(�r)n(�r�)
|�r−�r�|

�
ḡ(�r,�r�)−1

�
d�rd�r�; (2.42)

ḡ(�r,�r�) =
� 1

0
gλ (�r,�r

�)dλ . (2.43)

Buraco de troca e correlação

Podemos interpretar a energia de troca e correlação (EXC[n]) como uma interação coulom-

biana entre a densidade eletrônica do sistema e outra densidade de cargas deslocadas [56, 55].

Podemos definir o buraco de troca e correlação da forma:

nXC(�r,�r�) = n(�r�)
�
ḡ(�r,�r�)−1

�
, (2.44)

de tal maneira que a energia de troca e correlação (Equação 2.42) pode ser reescrita como

EXC[n] =
1
2

�
d�r n(�r)

�
d�r�

nXC(�r,�r�)
|�r−�r�| (2.45)

O buraco de troca e correlação nXC representa uma depleção da densidade de cargas devido

à efeitos de troca e correlação, já que a presença de um elétron em �r reduz a probabilidade

de encontrar um segundo elétron em�r� nas proximidades de�r [71, 72]. As funções ḡ(�r,�r�) e

nXC(�r,�r�) satisfazem algumas propriedades de interesse:

(i) ḡ(�r,�r�) = ḡ(�r�,�r), ou seja ḡ é simétrica em relação à troca de�r e�r�;

(ii)
�

ḡ(�r,�r�)n(�r�) d�r� =
�

ḡ(�r,�r�)n(�r) d�r = N −1, condição de normalização;

(iii)
�

nXC(�r,�r�) d�r� =
�

nXC(�r,�r�) d�r = −1. Que mostra que o buraco de troca e correlação

possui exatamente um elétron que é deslocado. Esta regra é extremamente importante, e

deve ser verificada para qualquer aproximação razoável de nXC(�r,�r�).

Aproximação da Densidade Local - LDA

A Aproximação da Densidade Local (LDA3) foi introduzida já no trabalho de Kohn e Sham

[63], que perceberam que os sólidos podem ser considerados, em um limite, como um gás de

elétrons homogêneos. Esta aproximação foi durante muito tempo a mais utilizada para o cálculo

da energia de troca e correlação [55]. A idéia principal é considerar um sistema eletrônico geral

3do inglês Local Density Approximation
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não-homogêneo como localmente homogêneo, e então utilizar a energia de troca e correlação

correspondente a um gás homogêneo de elétrons.

Expressando o buraco de troca e correlação na LDA da forma:

nLDA
XC (�r,�r�) = n(�r)

�
ḡh[|�r−�r�|,n(�r)]−1

�
, (2.46)

com ḡh[|�r−�r�|,n(�r)] a função de correlação do gás homogêneo, que depende apenas da distância

entre�r e�r�, e deve ser avaliada na densidade n que localmente assume o valor n(�r). Se subs-

tituindo o buraco de troca e correlação na LDA na Eq. 2.45 e trocando as variáveis �R ≡�r−�r�

obten-se

EXC[n] =
1
2

�
d�r n(�r)

� ∞

0
dR R2 1

R

�
dΩ nLDA

XC (�r,�R)

=
1
2

�
d�r n(�r)εLDA

XC (�r),
(2.47)

veja então que εLDA
XC é uma média esférica de nLDA

XC . Isto explica em parte os bons resultados da

LDA mesmo para sistemas não homogêneos, já que apenas a média esférica do buraco de troca

e correlação contribui para a energia [71, 54].

Em geral na LDA separa-se a energia por partı́cula εLDA
XC em duas partes εLDA

X +εLDA
C , sendo

a energia de troca por partı́cula e a energia de correlação por partı́cula, respectivamente. A parte

de troca é obtida de forma analı́tica para o gás de elétrons homogêneo

εLDA
X (�r) =−3

4

�
6
π

n(�r)
�1/3

, (2.48)

enquanto que a parte da correlação é calculada de forma precisa através de métodos estocásticos

como Monte Carlo [73, 74, 75].

Aproximação do Gradiente Generalizado - GGA

A Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA4) denota uma variedade de aproximações

com intuito de melhorar a precisão da LDA. Em comparação com a LDA as GGAs tendem a

melhorar as energias totais e barreiras de energias [76]. Esta aproximação aborda o problema

da não-homogêneidade da densidade eletrônica. Levando em consideração para a a energia de

troca e correlação uma expansão em termos das derivadas de n(�r):

EXC[n] =
�

d�r AXC (n(�r))+
�

d�r BXC (n(�r)) |∇n(�r)|2 + · · · , (2.49)

4do inglês Generalized Gradient Approximations
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com o primeiro termo de maior contribuição sendo da LDA [77]. As GGAs geralmente são obti-

das a partir de duas abordagens. Uma consiste em derivar uma expressão por métodos teóricos,

e requerir que alguns coeficientes da expressão satisfaçam determinadas condições, como por

exemplo as condições expressas para ḡ(�r,�r�) e nXC(�r,�r�) anteriormente. A outra abordagem

requer que os parâmetros do funcional reproduzam um número de resultados experimentais,

como parâmetros estruturais, energias de formação etc.

Um dos funcionais de troca e correlação mais utilizados é o proposto por Perdew, Burke e

Ernzenrhof (PBE), em que todos os parâmetros (a não ser da LDA) são constantes fundamentais

[76]. Neste funcional escreve-se o termo de correlação como

EGGA
C [n] =

�
d�r n(�r)

�
εLDA

C (n) + H (n, t)
�
, (2.50)

sendo H (n, t) a correção para a correlação dada por:

H(n, t) =
e2

a0
γ ln

�
1+

β
γ

t2
�

1+At2

1+At2 +A2t4

��
, (2.51)

com t = |∇n|/2ksn um termo gradiente da densidade adimensional, β e γ constantes. A função

A possui a seguinte forma:

A =
β
γ

�
e−εLDA

C [n]/(γe2/a0)−1
�−1

. (2.52)

Veja que esta definição de correção para a correlação satisfaz os limites da densidade uni-

forme (t → 0) H → 0, e também da densidade não uniforme (t → ∞) H →−εLDA
C , como espe-

rado [55].

O termo de troca na GGA é dado pela energia de troca por partı́cula multiplicada por um

fator dependente do gradiente da densidade t

EGGA
X =

�
d�r n(�r) εLDA

X FX(t), (2.53)

a função FX(t) deve satisfazer algumas condições como tender à unidade no limite de densida-

des uniformes (t → 0) [76], sendo dada por

FX(t) = 1+κ − κ
1+µt2/κ

. (2.54)

Desta forma na GGA estão contidas os comportamentos corretos presentes na LDA, combi-

nados com termos que levam em cosideração a não homogeniedade. Em particular o funcional

PBE apresenta uma grande melhoria para as energias de ligação de moléculas comparado com
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outros funcionais GGA [76].

2.1.5 Funcionais da Densidade de van der Waals - vdW-DF

Para sistemas quase homogêneos, a LDA é apropriada para os efeitos de troca e correlação.

Em sistemas não homogêneos como por exemplo metais de transição, superfı́cies e interfaces,

aproximações semi locais como as GGAs são mais apropriadas. No entanto para sistemas mais

dispersos, como por exemplo cristais moleculares, solidos poliméricos e materiais dispostos em

camadas, as interações não locais e de longo alcance como as forças de van der Waals (Apêndice

C) são fundamentais [78].

Na primeira década do século XXI ocorreu o desenvolvimento de dois funcionais de vdW

(vdW-DF5), primeiramente para geometrias bidimensionais [79] e logo após para geometrias

gerais [8]. O objetivo do vdW-DF é prover, dentro da DFT, um método eficiente para o cálculos

dos efeitos não locais de vdW para todos os sistemas eletrônicos. As interações de vdW no vdW-

DF são aproximadas de forma não empirica, baseados na fı́sica de muitos corpos e leis fı́sicas

gerais. O vdW-DF consiste de diferentes contribuições para o funcional de troca e correlação,

sendo,

EXC[n] = ErevPBE
X [n]+ELDA

C +Enl
C [n]. (2.55)

As primeiras duas partes são simplesmente os funcionais de troca revPBE [80] e correlação

LDA, semilocais. A interação de vdW é dada pela correção não local Enl
C [n] apenas da correlação

eletrônica, uma vez que para dois sistemas separados espacialmente é possivel distinguir os

elétrons como pertencentes a um ou outro sistema. A forma mais simples de se escrever a

energia de correlação não local é dada pela conexão adiabática, sendo

Enl
C [n] =

1
2

�
d�r d�r� n(�r)φ(�r,�r�)n(�r�), (2.56)

onde φ(�r,�r�) é uma função que depende de �r −�r� e da densidade n nas proximidades de �r e

�r�. Uma das idéias fundamentais para encontrar uma expressão para a função φ , é que para

grandes separações o potencial assintótico de vdW pode ser derivado da dispersão plasmônica

wq no limite de pequenos vetores de onda (q → 0 ) [81].

A Figura 2.1 mostra a função φ que descreve a correlação não local em termos dos parâmetros

adimensionais D e δ . O parâmetro D é a distância de separação entre as duas regiões com densi-

dade de carga n(�r) e n(�r�), enquanto que δ descreve as diferentes respostas entre as duas regiões

de densidade de carga. Veja que para pequenas distâncias a interação é repulsiva, enquanto que

5do inglês, van der Waals - Density Functional
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para grandes distâncias sempre atrativa. Isto reflete o que é esperado para uma interação do tipo

de vdW.

Figura 2.1: Comportamento da função φ em termos da separação adimensional D para três
valores do parâmetro assintótico δ [8].

2.1.6 Inclusão do spin eletrônico

Até este ponto, vimos como a Teoria do Funcional da Densidade pode ser aplicada a sis-

temas de muitos elétrons na presença de um potencial externo escalar VNe. Para tais sistemas,

a densidade eletrônica pode ser usada como variável básica para a solução do problema. Mas

para sistemas com potenciais mais generalizados, como por exemplo a presença de um campo

magnético, é necessário mais informação sobre o sistema para que o mesmo fique caracterizado.

Na presença de um campo magnético o Hamiltoniano do sistema é:

Ĥ =−1
2

N

∑
i

∇2
i +

N

∑
i< j

1
ri j

+
N

∑
i

VNe(�ri)+2µb

N

∑
i

�B(�ri) ·�si, (2.57)

onde µb é o magneton de Bohr e�si é o momento angular de spin do i-ésimo elétron. Note que

o termo relativo à interação magnética continua sendo um operador de um elétron, onde agora

devemos incluir dois tipos de densidade para a resolução do problema:

n(�r) = n↑(�r)+n↓(�r), (2.58)

m(�r) = n↑(�r)−n↓(�r), (2.59)
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sendo n(�r) a densidade de partı́culas, e m(�r) a densidade de spin do sistema, e os subscritos ↑
e ↓ são referentes às duas possibilidades do spin do elétron. Portanto, o funcional da energia

depende tanto da densidade no ponto�r quanto do spin. Esta modelagem de spin é essencial para

átomos e moléculas que possuem momento de spin lı́quido, quanto para sólidos magnéticos

[56, 57].

2.2 Pseudo-Potenciais e Pseudo-Funções de Onda

A equação de Schrödinger de muitos elétrons pode ser simplificada considerando os elétrons

divididos em dois grupos: eletróns de valência e elétrons do núcleo. Os elétrons das camadas

mais internas são fortemente ligados ao núcleo e não participam de forma significativa nas

ligações quı́micas. A idéia fundamental dos pseudo-potenciais é utilizar este fato e substituir o

potencial coulombiano dos elétrons do núcleo por um potencial efetivo que atua nos elétrons de

valência [56]. Seja a solução exata da equação de Schrödinger para os elétrons no núcleo e de

valência serem denotadas por |ψc� e |ψv�, respectivamente. Então

Ĥ |ψn�= En |ψn� , (2.60)

com n= c,v. As funções de onda de valência podem ser escritas como a soma de uma função su-

ave (dita pseudo função de onda), |φv�, com um termo oscilatório que resulta da ortogonalização

entre os orbitais de valência e do núcleo

|ψv�= |φv�+∑
c

αcv |ψc� , (2.61)

onde

αcv =−�ψc|φv� . (2.62)

A equação de Schrödinger para a pseudo função de onda |φv� leva a

Ĥ |φv�= Ev |φv�+∑
c
(Ec −Ev) |ψc��ψc|φv� . (2.63)

O que indica que os estados |φv� satisfazem uma equação de Schrödinger com um pseudo-

Hamiltoniano que dependente da energia do orbital de valência

ĤP(E) = Ĥ −∑
c
(Ec −E) |ψc��ψc| . (2.64)
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É possivel então indentificar o pseudo-potencial ao qual os elétrons de valência se movem

v̂P(E) = v̂−∑
c
(Ec −E) |ψc��ψc| , (2.65)

com v̂ o potencial real. No entanto este pseudo-potencial é não local e depende das auto-energias

do estado eletrônico de valência [68].

Claramente, existe uma grande liberdade para a maneira como os pseudopotenciais são

contruidos. De maneira geral a contrução de um pseudopotencial é um problema inverso. Dada

uma pseudo função de onda que: (i) a partir de uma determinada distância do núcleo decai

exatamente como a função de onda real, e (ii) é um autoestado do pseudo-hamiltoniano com o

mesmo autovalor que a função de onda real. Satisfazendo estas condições o pseudopotencial é

obtido pela inversão da equação radial de Schrödinger para a pseudo função de onda. Temos a

equação de onda radial de Schrödinger
�
− h̄2

2m
d2

dr2 +
h̄2l(l +1)

2mr2 + v(r)
�

rR(ε, r) = εrR(ε, r), (2.66)

onde para ε fixo a solução é unicamente determinada pelas condições de contorno, sendo os

valores da função de onda R(ε, r) e sua derivada em um dado ponto r0. Igualmente válido é

utilizar as condições de contorno dadas pelo valor da derivada radial adimensional em r0

�
d
dr

lnRl(ε, r)
�

r0

=
1

Rl(ε, r0)

�
dRl(ε, r)

dr

�

r0

, (2.67)

e a condição de normalização. Devemos ter o potencial real e o pseudopotencial iguais a partir

de uma distância ao núcleo rc, usualmente dita raio de corte. Portanto suas derivadas logaritimas

devem coincidir neste ponto

1
Rl

R(ε, rc)

�
dRl

R(ε, r)
dr

�

rc

=
1

Rl
P(ε, rc)

�
dRl

P(ε, r)
dr

�

rc

, (2.68)

de forma que a pseudo função de onda Rl
P(ε, r) e a função de onda real Rl

R(ε, r) serão propor-

cionais para r > rc. A proporcionalidade se torna igualdade apenas quando a pseudo função de

onda preserva a norma no interior do radio de corte [55]
� rc

0
r2|Rl

P(ε, r)|2dr =
� rc

0
r2|Rl

R(ε, r)|2dr. (2.69)
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2.2.1 PAW

O método PAW6 proposto por Peter E. Blöchl[82] introduz uma transformação linear en-

tre as pseudos funções de onda (PS) e as funções de onda reais, a partir deste ponto indicadas

como funções de onda (AE7). A função de onda AE, é a função de onda de Kohn-Sham de um

elétron completa, ou seja, sem aproximações [83]. A transformação linear que leva o espaço de

Hilbert das funções de onda PS ao espaço das funções AE, representada por T , atua de forma

análoga à mudança de representação da visão de Schrödinger para a Heisenberg. Conside-

rando transformações que diferem da identidades apenas nas regiões ΩR no entorno da posição

atômica R

T = 1+∑
R

T̂R. (2.70)

Implicando que as funções de onda PS e AE sejam coincidentes no exterior das regiões ΩR.

Para cada função de onda AE |φi� seja sua função de onda PS correspondente dada por |φ̃i�,
que devem ser identicas fora da região ΩR e cada uma deve formar um conjunto completo de

funções no interior de ΩR. Temos então uma função de onda PS arbitrária na base |φ̃i� sendo

|ψ̃�= ∑ |φ̃i�ci, (2.71)

e a partir de sua transformação, podemos obter a função de onda AE correspondente, já que

|φi�= T |φ̃i�
|ψ�= T |ψ̃�= ∑

i
|φi�ci, (2.72)

com os coeficientes ci idênticos nas duas expressões. Podemos ainda expressar a função de

onda AE como

|ψ�= |ψ̃�+∑
i

�
|φi�− |φ̃i�

�
ci. (2.73)

Como requerido a transformação deve ser linear, de forma que os coeficientes devem ser

funções lineares da função de onda PS. Temos então que os coeficientes são produtos escalares

entre a função de onda PS e alguma função fixa chamada de projetor,

ci = �p̃i|ψ̃� . (2.74)

Os projetores devem satisfazer a condição ∑i |φ̃i��p̃i|= 1 no interior da região ΩR, implicando

que �p̃i|ψ̃ j�= δi j.

6do inglês, Projector Augmented-Wave
7do inglês, All Electron
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A transformação entre as funções de onda PS e AE assume a forma

T = 1+∑
i

�
|φi�− |φ̃i�

�
�p̃i| , (2.75)

e podemos reescrever a função de onda AE

|ψ�= |ψ̃�+∑
i

�
|φi�− |φ̃i�

�
�p̃i|ψ̃� . (2.76)

Desta forma temos três quantidades que determinam esta transformação, (i) a função de onda

AE |φi�, obtida pela integração da equação radial de Schrödinger (Eq. 2.66); (ii) a função de

onda PS |φ̃i�; e (iii) a função projetora |p̃i� [82].

A partir da função de onda podemos encontrar os valores esperados de operadores, como

por exemplo a densidade de carga, que no ponto r é o valor esperado de |�r���r|. De forma que a

densidade de carga pode ser escrita como

n(�r) = ñ(�r)+n1(�r)− ñ1(�r), (2.77)

sendo

ñ(�r) = ∑
n

fn �ψ̃n|�r���r|ψ̃n� , (2.78)

n1(�r) = ∑
n,(i, j)

fn �ψ̃n|p̃i��φi|�r���r|φ j��p̃ j|ψ̃n� , (2.79)

e

ñ1(�r) = ∑
n,(i, j)

fn �ψ̃n|p̃i��φ̃i|�r���r|φ̃ j��p̃ j|ψ̃n� . (2.80)

É importante ressaltar que na prática, não se constroi os estados PS do núcleo, e sim uma

densidade PS do núcleo.

GIPAW

Para sistemas na presença de campos magnéticos, o Hamiltoniano utilizando o método PAW

não possui invariância translacional. O método GIPAW8, desenvolvido por Chris J. Pickard e

Francesco Mauri [84], é uma extensão do método PAW que possui invariância translacional na

presença de campo magnético uniforme.

Na presença de um campo magnético uniforme externo �B o hamiltoniano AE é

H =
1

2m

�
�p+ e�A(�r)

�2
+V (�r). (2.81)

8do inglês, Gauge-Including Projector Augmented-Wave
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A descrição do sistema deve ser invariante perante uma translação rigida de todos os átomos

por um vetor�t, temos o hamiltoniano do sistema transladado

H � =
1

2m

�
�p+ e�A(�r−�t)

�2
+V (�r−�t). (2.82)

Devido à invariância de translação da origem de coordenadas, os autovalores de H � devem ser

os mesmos que do hamiltoniano original H. No entanto os novos autoestados |ψ �
n� não são

simplesmente obtidos pela translação rı́gida dos autoestados originais |ψn�, devemos levar em

consideração o aparecimento de uma fase proporcional ao campo externo [85]

��r|ψ �
n�= e(i/2c)�r·�t×�B ��r−�t|ψn� . (2.83)

No método PAW as funções de onda PS não se transformam de acordo com a Eq. 2.83. Para res-

taurar a invariancia translacional Chris J. Pickard e Francesco Mauri sugerem a transformação

linear análoga à Eq.2.72, mas agora dependente do campo externo �B

T�B = 1+∑
�R,n

e(i/2c)�r·�R×�B
�
|φ�R,n�− |φ̃�R,n�

�
�p̃�R,n|e−(i/2c)�r·�R×�B, (2.84)

veja que para �B = 0 temos a mesma transformação do método PAW. Da mesma forma que

para o método PAW, a partir do conhecimento desta transformação é possı́vel obter os valores

esperados dos operadores de interesse.

2.3 Resolvendo as Equações de Kohn-Sham

Com o avanço computacional das últimas décadas, tornou-se possı́vel a predição de propri-

edades eletrônicas e magnéticas de diversos sistemas, chegando a conter mais de mil átomos.

Para um dado sistema no formalismo da DFT é necessário a resolução das equações de Kohn-

Sham Eq. 2.31 e 2.33. Como o potencial de Kohn-Sham VKS depende da densidade eletrônica

Eq. 2.22, o problema é abordado por um método de resolução auto-consistente como mostra a

Figura 2.2.

Primeiramente constroi-se uma densidade eletrônica inicial n0(�r) por uma soma de densi-

dades atômicas

n0(�r) = ∑
α

nα(�r−�Rα), (2.85)

com �Rα e nα representando a posição de densidade atômica do átomo α . A partir da densi-

dade inicial calcula-se o potencial de Kohn-Sham. Conhecendo o potencial de Kohn-Sham, é
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Figura 2.2: Representação esquemática do ciclo auto-consistente para a resolução das equações
de Kohn-Sham.

necessário diagonalizar a matriz hamiltoniana ĤKS, em alguma base conveniente. Em geral a

diagonalização do hamiltoniano de Kohn-Sham é a parte que mais requer tempo computacional.

Encontrado os orbitais de Kohn-Sham obtem-se a densidade eletrônica do sistema pela Eq. 2.22.

O ciclo auto-consistente é encerrado quando algum critério de convergência é satisfeito. Em ge-

ral o critério de convergência é baseado na diferença entre as energias totais da iteração i e i−1,

ou seja atinge convergência para |E(i)−E(i−1)|< ηE . Caso o critério de convergência não seja

satisfeito, é reiniciado o ciclo autoconsistente com uma nova densidade eletrônica. Um es-

quema simples para a construção da nova densidade eletrônica é uma combinação linear entre

as densidades de iterações anteriores [68]

n(i+1) = βni +(1−β )n(i−1). (2.86)

Então ciclo reinicia, e continua até alcançar a convergência.
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2.4 Espectroscopia de Absorção de Raios X

A Espectroscopia de Absorção de raios-X (XAS9) é uma técnica muito utilizada no estudo

da estrutura atômica e eletrônica em um meio material. Uma das vantagem da XAS é a sua apli-

cabilidade no estudo de amostras com simetria translacional ou não: cristais, sistemas amorfos,

vidros, quase-cristais, membranas, soluções etc.

Nesta seção discutiremos a Espectroscopia de Absorção de Raios-X (XAS), em especial

a Espectroscopia de Absorção de Raios-X Próximo à Bordas de Absorção (XANES10). Como

toda técnica de espectroscopia de absorção a grandeza de interesse é o coeficiente de absorção

µ(E), que descreve a porcentagem absorvida em função da energia do raio-X. De forma sucinta

podemos descrever o arranjo experimental como sendo composto por: uma fonte de raios-X,

que devido à precisão, alto fluxo de fótons e grande espectro necessários advem de aceleradores

de partı́culas sı́nclotrons; um monocromador, para garantir a análise precisa da absorção para

cada energia; e detectores para medir a intensidade do feixe antes (I0) e após (I) passar pela

amostra de interesse, como mostra a Figura 2.3. O coeficiente de absorção é definido em termos

da razão entre as intensidades, µ(E) =− ln(I/I0).

Fonte

Monocromador

I0 I

Amostra
Figura 2.3: Arranjo experimental para a técnica de XAS.

O nome borda de absorção da técnica XANES vem do fato que para energias especı́ficas o

coeficiente de absorção para um dado átomo apresenta um subito crescimento, que origina-se

da transição eletrônica do elétron de um estado do núcleo atômico para a banda de condução,

Figura 2.4. Enquanto a energia do fóton de raios-X incidente (hν) é menor que a diferença de

energia entre o nı́vel do núcleo e o primeiro estado desocupado (ΔE), não ocorre a absorção do

feixe. Mas para fótons cuja energia é hν = ΔE ocorre uma grande mudança no coeficiente de

absorção, sendo para esta energia ΔE caracterizada a borda de absorção.

É importante notar que a energia de ligação do elétron para os diferentes estados atômicos

possue uma energia caracterı́stica, bem definida e que varia para diferentes espécies atômicas,
9do inglês, X-ray Absorption Spectroscopy

10do inglês, X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy



2.4 Espectroscopia de Absorção de Raios X 46

Ef

Nível do núcleo

Banda do material

hν

ΔE

Figura 2.4: Ilustração da transição eletrônica para a borda de absorção.

Tabela 2.1. Desta forma, a técnica XANES oferece uma maneira de analizar o ambiente, do

ponto de vista eletrônico, de uma única espécie dentro de várias presentes no material. Esta

análise de espécies individuais nos apresenta informações relevantes do ponto de vista estru-

tural também, uma vez que os primeiros vizinhos à espécie analisada que definem a estrutura

eletrônica ao seu redor. Sendo assim, é formada uma assinatura diferente para cada ambiente

em que o átomo se encontra.

Tabela 2.1: Energia de ligação em eV para os elétrons nos diferentes orbitais, nos elementos
de Cl até Ti em sua forma natural.

Elemento K (1s) L1 (2s) L2 (2p1/2) L3 (2p3/2) M1 (3s) M2 (3p1/2)
Cla 2822,4 270 202 200 - -
Arb 3205,9 326,3 250,6 248,4 29,3 15,9
Kb 3608,4 378,6 297,3 294,6 34,8 18,3
Cac 4038,5 438,4 349,7 346,2 44,3 25,4
Scb 4492 498,0 403,6 398,7 51,1 23,3
Tic 4966 560,9 460,2 453,8 58,7 32,6

aJ. A. Bearden e A. F. Burr [86]
bM. Cardona e L. Ley [87]
cJ. C. Fuggle e N. Martensson [88]

Para o entendimento das causas de cada assinatura do espectro, e obter informações so-

bre o sistema estudado, é necessária a comparação de resultados experimentais com predições

teóricas. Em seguida descreveremos a obtenção teórica dos espectros de raios-X com base na

DFT.
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2.4.1 Seção de Choque da Absorção de Raios-X

Para particulas não relativı́sticas de carga q, massa m, fator giromagnético g e spin s na

presença de potencial V (�r) e submetida a um campo eletromagnético externo (Φ(�r, t),�A(�r, t)),

o sistema é descrito pelo Hamiltoniano

H =
1

2m

�
−ih̄�∇−q�A

�2
+V (�r)+qΦ−

� gq
2m

�
�s ·�B, (2.87)

H = H0 +

�
ih̄q
m

�
�A ·�∇+

�
ih̄q
2m

��
�∇ ·�A

�
+

�
q2

2m

�
A2 +qΦ−

� gq
2m

�
�s ·�B, (2.88)

onde

H0 =− h̄2

2m
∇2 +V (�r). (2.89)

Se o campo elétromagnético for uma onda plana expressa no calibre de Coulomb, Φ = 0 e�
�∇ ·�A

�
= 0, e podemos ainda desprezar o termo ∝ A2, já que o mesmo é pequeno para as fontes

atuais de raios-X [89]. O Hamiltoniano resultante é dado por

H = H0 +

�
ih̄q
m

�
�A ·�∇−

� gq
2m

�
�s ·�B. (2.90)

Considerando o caso da onda plana incidente ser monocromática

�A(�r, t) = A0ε̂ei(�k·�r−ωt) +A0ε̂∗e−i(�k·�r−ωt), (2.91)

sendo ε̂ o vetor de polarização e�k o vetor de onda do raio-X. Desta forma podemos tratar o

segundo e o terceiro termo do Hamiltoniano (Eq.2.90) de forma perturbativa. De acordo com a

teoria de perturbação dependente do tempo[90], a probabilidade de transição para perturbação

harmônica W (t) é dada por

w =
2π
h̄ ∑

f
|� f |W |i� |2δ (E f −Ei − h̄ω). (2.92)

Uma vez que, os termos a serem tratados possuem a mesma forma que a perturbação harmônica

podemos escrever a probabilidade de transição como

w =
2πq2|A0|2

h̄m2 ∑
f
|� f |ei(�k·�r)

�
h̄ε̂ ·�∇− g

2
�s · (�k× ε̂)

�
|i� |2δ (E f −Ei − h̄ω). (2.93)

Por fim, a seção de choque (σ(ω)) é definida como a razão entre a taxa à qual a ener-

gia é removida do feixe de raios-X (wh̄ω), e a taxa de energia do feixe por unidade de área
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perpendicular à direção de propagação:

I(ω) = 2ε0c|A0|2ω2. (2.94)

Portanto

σ(ω) =
4π2h̄α
m2ω ∑

f
|� f |ei(�k·�r)

�
h̄ε̂ ·�∇− g

2
�s · (�k× ε̂)

�
|i� |2δ (E f −Ei − h̄ω), (2.95)

sendo α = q2/2ε0hc a constante de estrutura fina. Se tomarmos a origem de coordenadas sobre

o átomo ao qual |i� é o estado do núcleo, podemos expandir em primeira ordem:

ei(�k·�r) ≈ 1+�k ·�r. (2.96)

Desta forma teremos na somatória os termos

� f |h̄ε̂ ·�∇|i�+ � f |�k ·�rh̄ε̂ ·�∇|i�−� f |(1+�k ·�r)g
2
�s · (�k× ε̂)|i� . (2.97)

Podemos utilizar as relações [89]:

�p =−ih̄�∇ =
m
ih̄
[�r,H0], (2.98)

h̄(�k ·�r)(ε̂ ·�∇) =
m
2h̄

[(ε̂ ·�r)(�k ·�r),H0]+
i
2
(�k× ε̂) ·�L, (2.99)

sendo�L o operador momento angular. Portanto, a expressão final da seção de choque se torna

σ(ω) = 4π2α h̄ω ∑
f

����� f |ε̂ ·�r|i�+ i
2
� f |(ε̂ ·�r)(�k ·�r)|i�+Mf ,i

����
2

δ (E f −Ei − h̄ω). (2.100)

O termo escrito como Mf ,i depende dos da probabilidade de transição do dipolo magnético.

Veja que as regras de seleção em espectroscopia atômica (em sistemas não relativisticos) para

o momento de dipolo magnético são Δ j ≤ 1, Δl = 0, Δs = 0 e Δn = 0, mantendo invariável

os números quânticos principais. Desta forma as energias que ocorrem as transições de dipolo

magnético são pequenas. Sendo assim, tal transição é desprezı́vel para espectroscopia de nı́veis

do núcleo, uma vez que as diferenças entre estado final e inicial são tipicamente ∼ 1 KeV [91].

Temos então

Mf ,i → 0. (2.101)

O primeiro e o segundo termo são respectivamente as probabilidades de transição para

o dipolo e quadrupolo elétrico. Sendo os considerados para a implementação na teoria do

Funcional da densidade na próxima seção.
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2.4.2 Implementação na DFT

Para interpretação do espectro experimental da XAS são necessárias investigações teóricas,

a fim de se determinar a origem das caracteristicas espectrais e entender os efeitos dos buracos

eletrônicos nos estados do núcleo11. Desta forma os estados do núcleo são essenciais para

uma correta descrição dos estados da banda de condução, e por sua vez do XAS. Dentro do

formalismo da DFT vimos nas seções anteriores que o método PAW nos permite a reconstrução

da função de onda real a partir da pseudo função de onda. Desta forma, determinaremos a seção

de choque para a absorção de raios-X no formalismo da DFT com o método GIPAW, devido à

presença do campo magnético externo da radiação de raio-X.

Reescrevendo a equação para a seção de choque

σ(ω) = 4π2α h̄ω ∑
f

���ψ f |Ô|ψi�
��2 δ (E f −Ei − h̄ω), (2.102)

temos |ψi� o estado do núcleo com energia Ei (por exemplo 1s) do átomo que absorve o fóton,

localizado no sı́tio �R0; e |ψ f � o estado final com energia E f , obtido do cálculo de primeiros

princı́pios considerando todos os elétrons, e com a presença de um buraco no estado do núcleo.

Veja que o operador Ô é escrito como a soma dos termos de dipolo e quadrupolo elétrico res-

pectivamente:

Ô = ε̂ ·�r+ i
2
(ε̂ ·�r)(�k ·�r). (2.103)

Relembrando que dentro do formalismo PAW (Seção 2.2.1), a função de onda final AE |ψ f �
está relacionada com a pseudo função de onda |ψ̃ f � por um operador linear T :

|ψ f �= T |ψ̃ f � , (2.104)

T = 1+∑
�R,n

�
|φ�R,n�− |φ̃�R,n�

�
�p̃�R,n| . (2.105)

Onde |φ�R,n� e |φ̃�R,n� são as funções AE e PS, respectivamente, as quais são coincidentes fora

da região Ω�R; �p̃�R,n|, são os chamados projetores e são nulos fora da região Ω�R e satisfazem a

condição �p̃�r,n|φ̃�R�,n� �= δ�R�R�δnn� . Considerando esta ultima condição, para uma função de onda

qualquer ��r|χ�R� localizada no sı́tio atômico �R e igual a zero fora da região Ω�R (Por exemplo um

estado do núcleo 1s) temos a projeção

�ψ̃|χ�R�= ∑
n
�ψ̃|p̃�R,n��φ�R,n|χ�R� . (2.106)

11Entende-se buraco em um estado do núcleo pela ausência de um elétron nos estados de menor número quântico
principal, sendo originado da excitação de tal elétron
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Substituido a Eq. 2.104 na Eq. 2.102

�ψ f |Ô|ψi�= �ψ̃ f |Ô|ψi�+∑
�R,n

�ψ̃ f |p̃�R,n��φ�R,n|Ô|ψi�−∑
�R,n

�ψ̃ f |p̃�R,n��φ̃�R,n|Ô|ψi� . (2.107)

No entanto a função de onda inicial ��r|ψi� é localizada no sı́tio do átomo que absorve o fóton,

seja �R0. Desta forma a sobreposição do estado Ô |ψi� e |φ�R,n� são desprezı́veis se �R �= �R0,

portanto os termos da somatória são nulos para �R �= �R0 [92]. Ainda mais como ��r|Ô|ψi� é zero

fora da região Ω�R0
, podemos utilizar a Eq. 2.106 para o terceiro termo da Eq. 2.107. Desta

maneira introduzindo

|ϕ̃�R0
�= ∑

n
|p̃�R0,n

��φ�R0,n
|Ô|ψi� , (2.108)

obtém-se uma expressão para a seção de choque na absorção de raios-X

σ(ω) = 4π2α h̄ω ∑
f
|�ψ̃ f |ϕ̃�R0

� |2δ (E f −Ei − h̄ω), (2.109)

onde a mesma está em termos de estados de partı́cula única, obtidos por um cálculo com a

utilização de pseudo-potenciais. Para a determinação da seção de choque fica necessário co-

nhecer os estados desocupados |ψ̃ f �. Assim deve-se tomar uma célula unitária com grande

número de átomos afim de desprezar a interação entre os buracos do núcleo. Desta forma

mesmo que para sistemas grandes (centenas de átomos) a densidade de carga pode ser calcu-

lada de forma eficiente, a diagonalização do hamiltoniano para muitos estados desocupados, em

diversos pontos�k da Zona de Brilouim, demanda um grande tempo computacional [93]. É im-

portante notar que o estado inicial é localizado no átomo que absorve o fóton de raio-X, e pelas

regras de seleção os estados finais devem possuir determinadas simetrias ao redor deste mesmo

átomo (Δl =±1 e ±2 para o termo de dipolo e quadrupolo, respectivamente). A proposta para

contornar o problema computacional foi a utilização do método de recursão de uma impureza,

derivado dos trabalhos de R Haydock, V Heine e M J Kelly [94, 95, 96]. Este método de re-

cursão nos permite lidar apenas com a estrutura eletrônica nas vizinhanças de um determinado

ponto, ao invés da infinita extensão de uma estrutura cristalina.

Para a utilização do método de recursão é necessário introduzir o operador de Green asso-

ciado ao pseudo-hamiltoniano H̃ = T †H T que é hermitiano

G̃(E) = (E − H̃ + iγ)−1, (2.110)

onde é possı́vel definir a identidade [92]

∑
f
|ψ̃ f �δ (E f −Ei − h̄ω)�ψ̃ f |=− 1

π
lim
γ→0

Im
�
G̃(E)

�
, (2.111)
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onde a energia E é dada por E =Ei+ h̄ω . Desta forma utilizando a relação da Eq.2.111 podemos

reescrever a seção de choque

σ(ω) =−4π α h̄ω lim
γ→0

Im
�
�ϕ̃�R0

|(E − H̃ + iγ)−1|ϕ̃�R0
�
�
. (2.112)

Seguindo o trabalho de Lanczos [97], o método de recursão configura uma nova base para

o pseudo-Hamiltoniano H̃. Nesta nova base H̃ possui uma representação tridiagonal, e da qual

os elementos de matriz �ϕ̃�R0
|(E − H̃ + iγ)−1|ϕ̃�R0

� são derivados de forma simples. Esta base é

construida pela aplicação suscessiva de H̃ no vetor normalizado |u0� = |ϕ̃�R0
�/
�

�ϕ̃�R0
|ϕ̃�R0

�, a

partir da relação de recorrencia

H̃ |u j�= a j |u j�+b j+1 |u j+1�+b j |u j−1� , (2.113)

sendo {a j} e {b j} dois conjuntos de parametros reais dados por a j = �u j|H̃|u j� e b j = �u j|H̃|u j−1�.
Esta representação tridiagonal de H̃ na base {|u j�} permite os elementos de matriz da Eq.2.112

serem determinados pela fração continuada

�ϕ̃�R0
|(E − H̃ + iγ)−1|ϕ̃�R0

�=
�ϕ̃�R0

|ϕ̃�R0
�

a0 −E − iγ − b2
1

a1−E−iγ− b2
2

...

. (2.114)

Veja que a fração continuada, prossegue indefinidamente. Uma maneira de requerer a con-

vergencia é tomar um valor N ao qual (a j, b j) é igual a (aN , bN) para j > N, permitindo uma

expressão analı́tica para o último valor [98]. É importante notar que N é o número de iterações

da aplicação H̃ |u j�, que define o critério de convergência. Veja também que o parâmetro γ deve

ser pequeno, e o seu valor influencia no critério de convergência.

Com este método de recursão é necessária o cálculo do Hamiltoniano atuando em apenas

um vetor, e também o armazenamento de apenas três vetores na memória computacional para

cada iteração. Desta forma o tempo computacional requerido é reduzido consideravelmente em

comparação à diagonalização do hamiltoniano de forma explicita [93].

2.5 Teoria de Transição de Estados

Em fı́sica e quı́mica existe um grande número de situações onde taxas de reações em proces-

sos quı́micos são de interesse técnológico e cientı́fico. Existem diversos exemplos de interesse

(i) a utilização de catalisadores para a sı́ntese da amônia NH3 a partir de N2 e H2, (ii) a formação
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do Ozônio no polo Antártico que inclui diversas reações na estratosfera, (iii) a taxa ao qual um

defeito (como vacâncias ou impurezas) pode se difundir sobre um material, e diversos outros

[99]. De forma geral queremos estudar um processo ao qual o sistema se modifica de um estado

inicial a um estado final. A Teoria de Transição de Estados (TST12), como o próprio nome

indica, estuda a taxa ao qual ocorre a transição entre dois estados.
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Figura 2.5: Representação da superfı́cie de energia bidimensional, E(x, y) para um metal de
transição adsorvido na fronteira de grão composta de dois pentágonos e um octágono no gra-
feno.

A TST segue principalmente duas aproximações, (i) a taxa de uma determinada transição

é lenta o suficiente para que possa estabelecer uma distribuição de Boltzmann nos estados dos

reagentes, e (ii) o sistema atravessa o ponto de transição apenas uma vez [100]. Uma maneira

de visualisar os processos é em termos da superfı́cie de energia definida por um conjunto de

N átomos, E(�R1, . . . ,�RN). Sendo que em geral esta superfı́cie de energia apresenta diversos

mı́nimos locais, E1, E2, .... Um processo fundamental que podemos considerar é tal que a

configuração dos N átomos se move de um mı́nimo, Ei, a outro mı́nimo, E f , sem que o mesmo

passe por nenhum outro mı́nimo [99]. A Figura 2.5, mostra um exemplo bidimensional para a

superfı́cie de energia de um átomo de Fe (N = 1) sobre uma fronteira de grão no grafeno, sendo

E(�R1) = E(x, y). Existe um grande número de possibilidades para que o átomo de Fe transite

de um mı́nimo local a outro, mas existe uma trajetória em especial a qual minimiza a variação

da energia durante o movimento. Este caminho especial é chamado de Trajetória de Energia

Mı́nima (MEP13) para o processo.

Na Figura 2.6, é mostrado de forma esquemática o perfil de energia para uma mudança da
12do inglês, Transition State Theory
13do inglês, Minimun Energy Path
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Figura 2.6: Perfil de energia para a transição entre os estados 1 e 2 com coordenadas de reação
x1 e x2. O ponto x∗ é dito estado de transição.

coordenada de reação x, entre dois estados, com coordenadas x1 e x2. O ponto de máximo nesta

curva x∗, que separa os dois pontos de mı́nimo dos estados 1 e 2, é dito estado de transição.

Dentro da TST, fazendo uma aproximação harmônica nas proximidades dos pontos x1 e x2 é

possivel encontrar uma forma simples para a taxa de transição entre os estados 1 e 2

k1→2 = ν exp
�

E∗ −E1

kBT

�
. (2.115)

Devido à aproximação harmônica utilizada para os mı́nimos em x1 e x2, a Eq. 2.115 é dita Teoria

de Transição de Estados harmônica (hTST14). Esta equação é a bem conhecida expressão de

Arrhenius [101]. Veja que a Eq. 2.115 envolve apenas duas quantidades, que podem ser obtidas

conhecendo o perfil da energia de reação: ν que é a frequência de vibração do átomo nas

proximidades do mı́nimo, e ΔE = E∗ −E1, a diferença entre a energia do estado 1 e do estado

de transição.

Para o cálculo das taxas de difusão para um átomo segundo a Eq. 2.115 é necessária a

determinação do MEP. Dentro do formalismo da DFT um dos métodos mais utilizados para a

determinação do MEP é o método Nudge Elastic Band (NEB).

14do inglês, harmonic Transition State Theory
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2.5.1 Nudge Elastic Band

O método NEB desenvolvido por Hannes Jónsson e colaboradores [102], tem como objetivo

definir o MEP entre os estados iniciais e finais para uma determinada transição. O MEP é

determinado a partir da construção de um número de imagens (réplicas) do sistema, tipicamente

da ordem de 4 a 20, com configuração entre os estados inicial e final [103]. Existe um vı́nculo

entre as imagens devido à uma interação por uma força elástica, como se existisse uma mola

prendendo uma imagens as suas imagens adjacentes. Considerando o vı́nculo existente entre

as imagens, e permitindo as mesmas a se moverem entre uma iteração e outra no intuito de

minimizar a força atuante, encontra-se o MEP. O vı́nculo existênte é necessário para evitar que

todas as imagens sejam levadas para o mesmo ponto.

Seja então N + 1 imagens denotadas por
�
�R0, . . . ,�RN

�
com os pontos extremos �R0 e �RN

fixos e dados pelos pontos de mı́nimo inicial e final. A força total atuante na i-ésina imagem

é a soma da força elástica �Fe
i devido as imagens adjacentes, e a força local devido à interação

com o sistema −�∇E(�Ri). Sendo a força elastica paralela à tangente ao caminho das imagens, e

a força total considerada que atua na i-ésima imagem é

�Fi = �Fe
i |� −�∇E(�Ri)|⊥, (2.116)

sendo a forma real dada por

�∇E(�Ri)|⊥ = �∇E(�Ri)−�∇E(�Ri) · τ̂i. (2.117)

Tendo definido, E como a energia do sistema em função de todas as coordenadas atômicas e τ̂i

o vetor tangente local à i-ésima imagem. A força elastica na i-ésima imagem devido às imagens

adjacentes pe
�Fe

i |� = k
�����Ri+1 −�Ri

���−
����Ri −�Ri−1

���
�

τ̂i, (2.118)

sendo k a consntate de mola. A partir da determinação das forças, as imagens são movidas

na direção da força resultante até atingir um critério de convergência. Em geral o critério de

convergência é requerer que a força resultante em cada imagem seja menor que um valor pré-

definido. A Figura 2.7 mostra um exemplo para a posição das imagens antes (após) em vermelho

(preto) a convergência para o MEP.
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Figura 2.7: Posição das imagens antes (após), em vermelho (preto), a convergência para o
MEP. Em (a) mostra-se uma grafico de curvas de contorno e (b) a superfı́cie de energia.

2.5.2 CI-NEB

O método CI-NEB, onde CI se refere a Climbing Image, é uma modificação no método NEB

a fim de obter a energia do estado de transição de forma mais precisa. A otimização do CI-NEB

é alterada em relação ao NEB permitindo que a imagem de maior energia im, pertencente ao

caminho discretizado, se desloque para a posição de maior energia. Desta forma o ponto de

transição é melhor descrito, e portanto a sua energia.

A modificação do método CI-NEB não aumenta de forma significante o tempo computaci-

onal. A modificação consiste em após algumas iterações do método NEB, a imagem de maior

energia im é identificada. Após sua identificação determina-se a força que atua nesta imagem

não sendo dada pela Eq. 2.116 mas sim por

�Fim =−�∇E(�Rim)+2�∇E(�Rim)|�. (2.119)

Ou seja, a força real do sistema (sem a componente elástica) mas com a componente na direção

do caminho discretizado invertida. Desta forma a imagem im é levada para a região de maior

energia do MEP.

2.6 Detalhes Computacionais

O cálculo da estrutura atômica e eletrônica através da Teoria do Funcional da Densidade

depende de diversos métodos e parâmetros de convergência. Em seguida apresenta-se uma

breve descrição dos programas e métodos utilizados para os sistemas estudados.
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2.6.1 Metais de Transição em Fronteiras de Grão

Para o estudo da funcionalização das fronteiras de grão no grafeno, com os metais de

transição Mn, Fe, Co e Ru, foi utilizado o pacote computacional VASP (Viena Ab initio Si-

mulation Packege). O VASP [104], utiliza o formalismo da DFT em conjunto com método

PAW e base de ondas planas. O termo de troca e correlação foi descrito utilizando a GGA na

forma proposta por Perdew, Burk e Ernzerhof [76]. Os orbitais de Kohn-Sham foram expandi-

dos em ondas planas com uma energia de corte de 400 eV. O mapeamento da Zona de Brillouin

seguiu o método de Monkhorst-Pack [105], com malha de 8x8x1 para a FG(5-8) e 6x6x1 para

a FG(5-7). Foram realizados testes a respeito da energia de corte (até 450 eV) e mapeamento

da Zona de Brillouin (de até 20x20x1), onde os valores descritos anteriormente se mostraram

adequados para uma boa descrição da energia de formação das fronteiras de grão. A interação

elétron-ion foi levada em consideração através do do método PAW [83]. Todas as geometrias

atômicas foram permitidas relaxar até atingir forças menores que 0,025 eV/Å.

2.6.2 Retenção de Cd e Hg em Argilominerais

Para o estudo dos metais Cd e Hg nos argilominerais, foi utilizado o pacote computaci-

nal Quantum-ESPRESSO [106]. Este pacote computacional utiliza o formalismo da DFT e

base em ondas planas. O termo de troca e correlação foi descrito utilizando a GGA na forma

RevPBE [80], em conjunto com o vdW-DF [8] para as interações de dispersão. Os orbitais de

Kohn-Sham foram expandidos em ondas planas com uma energia de corte de 540 eV. O mape-

amento da Zona de Brillouin seguiu o método de Monkhorst-Pack [105], com malha de 4x4x1.

Foram realizados testes a respeito da energia de corte (até 600 eV) e mapeamento da Zona de

Brillouin (de até 8x8x1), onde os valores descritos anteriormente se mostraram adequados para

uma boa descrição. A interação elétron-ion foi levada em consideração através do do método

PAW [83]. Todas as geometrias atômicas foram permitidas relaxar até atingir forças menores

que 0,025 eV/Å. Na geração dos Espectros de Absorção de raios-X para a borda K (orbital

1s) na perturbação dipolar, foi utilizando o pacote XSpectra [107], pertencente ao Quantum-

ESPRESSO. O pacote XSpectra é utilizado em um pós processamento após a determinação da

densidade de carga de forma auto-consistente pelo Quantum-ESPRESSO, onde é considerado

um buraco no estado 1s do átomo absorvedor (Cd ou Hg). No cálculo auto-consistente, para a

interação elétron-ion foi utilizado o método GIPAW [84], os demais parâmetros foram tomados

iguais aos definidos anteriormente. No pós-processamento a polarização do raio-X foi tomada

sempre paralela à direção normal às superficies dos argilominerais.
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3 Resultados - Fronteiras de Grão

Primeiramente analisaremos a estabilidade energética e a estrutura eletrônica dos metais

de transição (MT) Mn, Fe, Co e Ru adsorvidos no grafeno pristino. Em seguida discutiremos

as fronteiras de grão, sua geometria e estrutura eletrônica. Por fim o arranjo atômico e estru-

tura eletrônica, para os metais nas fronteiras de grão em duas concentrações diferentes, serão

determinados.

3.1 Grafeno

Primeiramente analisamos a adsorção dos MT sobre o grafeno pristino. Escrevendo a ener-

gia de adsorção (Ea) da forma

Ea = E[g]+E[MT ]−E[MT/g], (3.1)

onde E[g] e E[MT ] são as energias totais dos sistemas, grafeno e metal de transição, separados,

enquanto que E[MT/g] a energia total do sistema final, sendo o metal adsorvido do grafeno.

Para a adsorção dos MT foi considerado 1 átomo do metal por célula (5x5) do grafeno, sendo

equivalente a uma concentração superfı́cial de 7,6×1013 átomos/cm2.

Para todos os MT considerados o sı́tio de maior estabilidade encontrado é o centro do

héxagono formado pelos carbonos do grafeno. A Tabela 3.1 mostra as energias de adsorção,

comprimento de ligação entre o MT e o carbono mais próximo, e o momento magnético lı́quido.

A estabilidade energética do sistema foi maior para átomos com maior número atômico, sendo

o Mn menos estável para adsorção comparado com o mais estável Ru.

Os valores encontrados para a adsorção estão de acordo com outros estudos teóricos, sendo

a energia de adsorção de 0,17eV por átomo de Mn[108]; 1,02, 0,85, 0,65eV por átomo de

Fe[108, 109, 110]; 1,27eV por átomo de Co[108]; e 2,64eV por átomo de Ru[111]. Os nossos

resultados variam de ∼ 10% em relação a estes estudos, o que indica uma boa concordância.

A distância de ligação aumenta com o número atômico do metal, o que é esperado, uma vez
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Tabela 3.1: Energia de adsorção (Ea em eV/átomo), comprimento de ligação MT–C (em Å),
momento magnético lı́quido (m em µB) para os MT adsorvidos no sı́tio H do grafeno pristino,
e momento magnético do átomo isolado (mátomo em µB).

MT Ea MT–C m mátomo
Mn 0,19 2,08 0,00 5,00
Fe 0,73 2,11 2,01 4,00
Co 1,14 2,11 1,16 3,00
Ru 2,41 2,25 1,46 4,00

que o raio atômico também aumenta com o número atômico. A respeito da magnetização

lı́quida do sistema, temos para todos os metais uma diminuição da magnétização lı́quida quando

comparado com o átomo isolado. A magnetização do sistema é reduzida de 100, 50, 61 e 63%

para Mn, Fe, Co e Ru, respectivamente. O Ferro foi o que menos perdeu magnetização, e o que

possiu a maior magnetização lı́quida no sistema 2,01 µb.

Figura 3.1: Estrutura de bandas para os metais de transição no grafeno, sendo em (a) Mn, (b)
Fe, (c) Co e (d) Ru. O nı́vel de Fermi foi tomado como zero.

A Figura 3.1 mostra a estrutura de bandas do sistema após a adsorção, onde o raio dos

cı́rculos coloridos é proporcional à contribuição do orbital do metal para a banda. Para todos os

sistemas, o cone de Dirac do grafeno (Figura 1.3) é preservado, mas com algum deslocamento
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energético. Para o sistema com Mn adsorvido temos (i) todos os estados apresentam degene-

rescência de spin, uma vez que o momento magnético lı́quido é nulo, e (ii) o cone de Dirac

encontra-se abaixo do nı́vel de Fermi, devido à uma dopagem do grafeno tipo n. Para o Fe, Co

e Ru o cone de Dirac sofre deslocamentos energéticos diferentes para spins diferentes, sendo

localizados um acima e outro abaixo do nı́vel de Fermi devido à magnetização induzida pelo

átomo adsorvido.

3.2 Fronteiras de Grão

A Figura 3.2 apresenta o modelo estrutural e estrutura de bandas de duas fronteiras de grão,

identificadas como FG(5-8) e FG(5-7). Uma das fronteira de grão, dita FG(5-7), é composta

por um pentágono e um heptágono dispostos de forma regular (Figura 3.2(a1)). Enquanto que

a fronteira de grão, dita FG(5-8), é composta por pares de pentágonos e um octágono dispostos

de forma sucessiva ao longo da direção zig-zag do grafeno (Figura 3.2(b1)). Para as FG(5-7) e

FG(5-8) foram consideradas células unitárias com 60 e 42 átomos de carbono, respectivamente.

Sendo que para o sistema FG(5-7) foram consideradas duas fronteiras na célula unitária para ga-

rantir a periocidade na direção x (Figura 3.2(a1)). Desta maneira, a distância entre uma fronteira

e sua imagem no nosso estudo é de 12,27 e 22,83Å pra a FG(5-7) e FG(5-8), respectivamente.

A fim de analisar a estabilidade de cada fronteira, foi calculada a energia de formação1

dos defeitos extensos. Para uma melhor comparação foi considerada uma célula unitária da

FG(5-7) com uma maior quantidade de átomos, de tal forma que a distância entre fronteiras é

de 24,54 Å, um valor mais próximo ao da FG(5-8) de 22,83 Å. Desta forma temos as energias

de formação de 6 e 11 meV/Åátomo para a FG(5-7) e FG(5-8), respectivamente, que estão de

acordo com outros trabalhos teóricos [112, 34]. Temos então uma energia de formação para a

FG(5-7) de até 46% menor que para a FG(5-8) para um mesmo espaçamento entre as fronteiras.

Isto é esperado, uma vez que a FG(5-7) é encontrada em amostras de grafeno sendo formada

espontaneamente, enquanto que a FG(5-8) é induzida experimentalmente [5, 4]

A estrutura de bandas das fronteiras são caracterizadas por uma dispersão linear para ve-

tores de onda paralelos à direção do defeito extenso (Γ−Y ). Para outros vetores de onda não

paralelos à direção da fronteira de grão, o sistema FG(5-7) (Figura 3.2(a2)) não apresenta esta-

dos próximos ao nı́vel de Fermi. Enquanto que para a FG(5-8) (Figura 3.2(b2)) apresenta uma

alta concentração de estados próximo ao nı́vel de Fermi, sendo nas proximidades do ponto L

1temos a energia de formação definida como E f = (E[FG]−E[gra f eno])/L com E[FG] e [gra f eno] a energia
total para a fronteira de grão e para o grafeno com a mesma quantidade de átomos, e L o comprimento da fronteira
na célula unitária.
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Figura 3.2: Estrutura atômica para as fronteiras de grão, em (a1) FG(5-7), (b1) FG(5-8), e
estrutura de bandas (a2) FG(5-7), (b2) FG(5-8). O retângulo à direita da imagem mostra o
caminho percorrido na zona de Brillouin.

e na direção X −Γ. Estes estados localizados dão origem ao magnetismo presente na FG(5-8)

quando dopada tipo n [113].

Analisaremos em seguida a adsorção dos metais de transição (MT) sobre as fronteiras de

grão, primeiramente considerando um átomo de MT por célula unitária, e em seguida dois MT

por célula unitária.

3.2.1 1 Átomo por Célula Unitária

Primeiramente foi considerado a adsorção de um MT por pentágono e heptágono da FG(5-

7), e por par de pentágono e octágono na FG(5-8) (Figura 3.3). Esta condição corresponde

a uma densidade linear de MT igual a 2,8× 107 e 3,8× 107cm−1 para FG(5-7) e FG(5-8),

respectivamente.

Propriedades Estruturais

Os sı́tios de adsorção mais estáveis encontrados para os MT sobre as FG(5-7) e FG(5-8) são

mostrados na Figura 3.3. Sendo para a FG(5-7) sobre o centro do pentágono (P) e do heptágono
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(H), formado pelos átomos de carbono na região da fronteira. Para a FG(5-8) os sı́tios são sobre

o centro do pentágono (P) e o octágono (O), formado pelos átomos de carbono na região da fron-

teira. Veja que, (i) na FG(5-8) temos dois pentágonos equivalentes na célula unitária, (ii) para

a FG(5-7) são consideradas duas fronteiras por célula unitária a fim de garantir a periodicidade

do sistema. As geometrias finais mostradas na Figura 3.3 foram obtidas a partir da relaxação

completa dos átomos até atingir valores de força em cada átomo menor que 0,025 eV/Å.

Figura 3.3: Sı́tios de adsorção na FG(5-7), pentágono (a) e heptágono (b); e na FG(5-8)
pentágono (c), e octágono (d). A região pontilhada marca a célula unitária considerada.

Na Tabela 3.2 são mostrados as energias de adsorção (Eq. 3.1), e momento magnético lı́quido

para os MT nos sı́tios mais estáveis da FG(5-8) e FG(5-7). Para a FG(5-8) todos os MT se mos-

traram energéticamente mais estáveis para a adsorção sobre o pentágono (P). Em particular

para o Fe adsorvido sobre o sı́tio P na FG(5-8), nomeado Fe[P]/FG(5-8), mostrou-se mais forte-

mente ligado à esta fronteira por 0,9 eV/átomo comparado com o grafeno pristino, Ea = 0,73→
1,62eV/átomo. A mesma tendência à maior estabilidade do sistema MT[P]/FG(5-8) compa-

rado com a adsorção sobre o grafeno foi observada para os demais metais, sendo a energia de

adsorção mais estável por ≈ 1,0 eV/átomo. A não ser para o Fe, o sı́tio octágono mostrou-

se como o segundo mais estável para os MT, com menor energia de adsorção por 0,15 −
0,82 eV/átomo em relação ao pentágono. Para o Fe a energia de adsorção para Fe[P]/FG(5-

8) e Fe[O]/FG(5-8) são praticamente as mesmas.

Para a adsorção dos MT sobre a FG(5-7), observa-se uma preferência pelo sı́tio pentágono

(P) para o Mn e Ru, enquanto que Fe e Co são mais estáveis para o sı́tio heptágono (H). Para

o Co[P]/FG(5-7) e Co[H]/FG(5-7) obteve-se uma energia de adsorção próxima, sendo por-
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Tabela 3.2: Energia de adsorção (Ea em eV/átomo), momento magnético lı́quido (m em µB)
dos sistemas MT/FG(5-8) e MT/FG(5-7), para os TM adsorvidos nos sı́tios pentágono (P),
heptágono (H), e octágono (O).

MT/FG(5-8) Ea m
P O P O

Mn 1,31 1,16 4,30 4,27
Fe 1,62 1,61 2,76 3,12
Co 2,00 1,64 0,93 1,89
Ru 3,63 2,81 0,00 1,70

MT/FG(5-7) Ea m
P H P H

Mn 0,87 0,79 4,48 4,21
Fe 1,06 1,36 2,54 2,13
Co 1,52 1,53 1,03 1,05
Ru 3,05 2,78 0,00 1,71

tanto sua probabilidade de ocupação destes sites praticamente a mesma. Temos para os MT

adosrvidos no sı́tio mais estável da FG(5-7) uma maior estabilidade que para o grafeno por

≈ 0,5 eV/átomo.

Desta forma é esperada uma maior probabilidade para que os MT de transição ocupem os

sı́tios das fronteiras de grão em relação aos sı́tios do grafeno pristino. Ainda mais, podemos

concluir uma maior estabilidade energética para os MT perante adsorção sobre a FG(5-8) de

∼ 0,5 eV/átomo em comparado com a FG(5-7).

Barreiras de Difusão

Foram determinadas as barreiras de difusão para os MT sobre as fronteiras de grão utili-

zando o método CI-NEB descrito na Metodologia. Em particular para o Fe as barreiras são

mostradas na Figura 3.4. Para o sistema Fe/FG(5-8), e o ferro migrando apenas nos sı́tios P e

O da fronteira temos uma barreira de energia lı́quida de 0,37 eV, Fe[O]
0,34eV−−−−→ Fe[P’]

0,28eV−−−−→
Fe[P]

0,37eV−−−−→ Fe[O] (Figura 3.4(c)). Esta energia de difusão é menor que a barreira para o Fe

migrar nos hexágonos adjacentes à fronteira, Fe[g]
0,46eV−−−−→ Fe[g’], ou mesmo na região pristina

do grafeno que possui barreira de 0,45 eV. É importante notar também que a barreira de energia

para que o Fe saia da região da fronteira é > 0,5 eV, com Fe[P]
0,51eV−−−−→ Fe[g] e Fe[O]

0,50eV−−−−→
Fe[g]. Estes resultados indicam que existe uma preferência para a difusão do Fe sobre os sı́tios

da FG(5-8). Desta forma é esperado a formação de trilhas de Fe sobre a fronteira de grão.

Para a difusão do Fe sobre os sı́tios hexagonais na FG(5-7), sendo o caminho de difusão

T1 mostrados na Figura 3.4(b) e 3.4(d), é encontrada uma barreira entre 0,5− 0,6 eV, um va-
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Figura 3.4: Caminhos de migração na FG(5-8) (a) e FG(5-7) (b); barreiras de energia para a
migração sobre caminho T1 na FG(5-8) (c), e sobre caminhos T1 (d), T2 (e) e T3 (f) para a
FG(5-7).

lor maior que o encontrado para a FG(5-8) nos hexágonos adjacentes. Mas considerando uma

combinação dos caminhos T2 e T3 (Figura 3.4(b)) temos para Fe[H]
0,46eV−−−−→ Fe[g2]

0,39eV−−−−→
Fe[P]

0,37eV−−−−→ Fe[g1]
0,45eV−−−−→ Fe[H] o caminho de difusão com menor barreira lı́quida, sendo de

0,46 eV. Este valor de barreira de difusão é praticamente o mesmo para a região pristina do gra-

feno de 0,45 eV. É importante notar que a barreira de difusão do Fe para fora da região da fron-

teira é maior que para o mesmo migrar nos sı́tios fronteira, já que Fe[g2]
0,45eV−−−−→ Fe[pristino], é

maior que Fe[g2]
0,39eV−−−−→ Fe[P]. Em contraste, para a barreira de energia Fe[g1] → Fe[pristino]

e Fe[g1] → Fe[H] é praticamente a mesma, sendo 0,45 e 0,44 eV, respectivamente. Por fim

para Fe[g3], as barreiras de energia para os hexágonos vizinhos Fe[g3]
0,40eV−−−−→ Fe[g1]/Fe[g2] é

menor que para Fe[g3] → Fe[pristino] de 0,45 eV. Sendo assim para todos os sı́tios no extremo

da fronteira de grão com a região pristina, Fe[g1], Fe[g2] e Fe[g3] é mais provável que o Fe

migre para o interior da FG(5-7) do que em direção à região pristina. Desta forma podemos
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inferir que de forma similar à FG(5-8), existe um canal de difusão para o Fe sobre a FG(5-7),

sendo determinado pelos sı́tios da fronteira.

Tabela 3.3: Barreiras de energia (eV) para a difusão dos MT sobre os sı́tios da FG(5-8). É
mostrado também a barreira para difusão entre o centro de dois hexágonos do grafeno pristino.
Na descrição → indica difusão no sentido informado pelo caminho e ← indica difusão no
sentido contrário.

Mn Fe Co Ru
caminho → ← → ← → ← → ←
O−→P 0,46 0,50 0,34 0,37 0,29 0,60 0,26 1,10
P−→P’ 0,11 0,11 0,28 0,28 0,44 0,44 0,68 0,68
P−→g 0,58 0,20 0,51 0,26 0,65 0,28 1,14 0,42
g−→g’ 0,20 0,20 0,46 0,46 0,46 0,46 0,73 0,73
g−→O 0,21 0,63 0,27 0,50 0,29 0,35 0,42 0,29

grafeno pristino 0,46 0,45 0,42 0,62

Para os demais MT foram estudadas as bareiras de difusão apenas para a FG(5-8), uma

vez que a mesma é mais estável perante absorção. Considerando o mesmo caminho T1 da

Figura 3.4(a), as energias de cada barreira é mostrada na Tabela 3.3. Para o Mn obtém-se uma

barreira de difusão lı́quida no caminho Mn[P] → Mn[O] → Mn[P] de 0,50 eV; similarmente

no mesmo caminho para o Co e Ru obteve-se a barreira de 0,60 e 1,10 eV, respectivamente.

Comparando estes valores com a barreira de difusão na região pristina do grafeno 0,46, 0,42

e 0,62 eV para Mn, Co, e Ru, respectivamente, observa-se um maior valor para a região da

fronteira. Ou seja, a taxa de difusão dos MT Mn, Co e Ru é maior na região pristina do grafeno

em comparação com os sı́tios da FG(5-8). Ainda mais, podemos observar que as barreiras de

energia associada à difusão para fora da região da fronteira MT[P]→MT[g] é de 0,58, 0,65 e

1,14 para o Mn, Co e Ru, respectivamente. Estes valores são dezenas de meV maiores que as

barreiras de difusão ao longo dos sı́tios da FG(5-8).

Na equação de Arrhenius para a taxa de transição RA→B = ν exp(−Ebarr/kT ), podemos

considerar a frequência ν aproximadamente a mesma para todos os sı́tios. Temos para o difusão

do Co sobre a FG(5-8), que a taxa de transição no caminho Co[P] → Co[O] é ∼ 3 vezes maior

que a taxa para se mover saindo da fronteira, Co[P] → Co[g], à uma temperatura de 300 oC. Da

mesma forma temos a taxa de transição para MT[P] → MT[O], ∼ 5 e ∼ 2 vezes maior que para

MT[P] → MT[g], para os metais de transição Mn e Ru, respectivamente. O Fe em particular

apresenta a melhor condição para difusão sobre a FG(5-8), sendo a transição Fe[P] → Fe[O]

∼ 16 vezes maior que Fe[P] → Fe[g]. Estes resultados mostram que existe uma preferência

energética, não tão forte como para o Fe, para a difusão dos metais de transição Mn, Co e Ru

ao longo do sı́tios da FG(5-8).
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Propriedades eletrônicas e magnéticas

Para a estrutura de banda das FG(5-8) e FG(5-7), os estados eletrônicos próximos ao nı́vel

de Fermi em sua maioria são localizados na região de fronteira [5]. A partir da adsorção dos

MT ocorre uma hibridização dos seus estados com os das fronteiras de grãos, como é mostrado

nas Figuras 3.5 e 3.6, onde a contribuição de cada orbital do MT é proporcional aos cı́rculos

coloridos.

Para o sitema Fe[P]/FG(5-8) temos (i) para as bandas de spin-up o orbital 4s do Fe se hi-

bridiza com os orbiratis π do grafeno, dando origem a estados metálicos entre E f ± 0,5 eV,

indicado como c1 na Figura 3.5(a); enquanto que (ii) para as bandas de spin-down, os orbitais

3dx2−y2 e 3dz2 do Fe dão origem à bandas localizadas (sem dispersão) sobre o nı́vel de Fermi.

Como a contribuição para a condutividade está associada à declividade da banda cruzando o

nı́vel de Fermi, e a partir de (i) e (ii) podemos inferir a existência de uma corrente com ani-

sotropia de spin. Ou seja, dependendo da orientação magnética do sistema pode-se encontrar

uma corrente efetiva de elétrons com spin-up ou spin-down. Este mesmo comportamento não

é esperado para Co[P]/FG(5-8) e Ru[P]/FG(5-8), Figura 3.5(b) e (c). Para o Co[P]/FG(5-8),

da mesma forma que Fe[P]/FG(5-8) é encontrado um estado de hibridização dos dos orbitais

4s com o orbitais π do grafeno, indicado como c1, mas o mesmo se encontra ∼ Ef + 0,5 eV.

Enquanto que para o Ru[P] as bandas para spin-up e spin-down são degeneradas.

Para o sı́tio octágono temos que Fe[O]/FG(5-8) não apresenta a corrente anisotrópica de

spin como Fe[P]/FG(5-8). Neste sistema não temos estados metálicos, para ambas polarização

de spin, na direção de propagação Γ−Y , ou seja paralela à fronteira de grão; no entanto, para

direções de propagação diagonais à direção da fronteira de grão temos estados metálicos π

do grafeno para ambos spin-up e spin-down, sendo para o último com uma contribução dos

orbitais 3dx2−y2 e 3dxy do Fe. Nos sistemas menos estáveis Co[O] e Ru[O]/FG(5-8) comparados

com Co[P] e Ru[P]/FG(5-8) temos (i) para o Co[O]/FG(5-8) o sistema é metálico para ambas

condigurações de spin, e (ii) para o Ru[O]/FG(5-8) a degenerescência de spin encontrada em

Ru[P]/FG(5-8) não é apresentada sendo o sistema com magnetização lı́quidade 1,70 µb.

Discutindo em particular os sistemas Mn[P] e Mn[O]/FG(5-8), Figuras 3.5(d) e (h) respec-

tivamente, a estrutura de bandas na direção Γ−Y apresenta um carater half-metal, que está de

acordo com estudos teóricos anteriores [114, 115]. No entanto na direção L−X observa-se esta-

dos metálicos composto pela hibridização dos orbitais 3d do Mn com os orbitais π do grafeno,

dando origem a uma estrutura do tipo cone de Dirac em ∼ E f + 0,3 eV. Ainda se comparar-

mos a estrutura de bandas Mn[P] e Mn[O]/FG(5-8), com a Figura 3.2(b2), para a direção Γ−Y
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Figura 3.5: Estrutura de bandas para os MT adsorvidos na FG(5-8), para os sı́tios mais estáveis.
Em (a) Fe[P], (b) Co[P], (c) Ru[P], (d) Mn[P], (e) Fe[O], (f) Co[O], (g) Ru[O] e (h) Mn[O].

verifica-se que o ponto de Dirac é preservado para spin-up e se encontra abaixo do nı́vel de

Fermi, isto indica uma dopagem do tipo-n na FG(5-8) com a presença do Mn. Podemos con-

cluir que a existências das bandas metálicas em L−X não permite o comportamento half-metal

no Mn/FG(5-8).

As estruturas de banda para adsorção dos MT na FG(5-7) são mostradas na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Estrutura de bandas para os MT adsorvidos na FG(5-7), para os sı́tios mais estáveis.
Em (a) Fe[P], (b) Co[P], (c) Ru[P], (d) Mn[P], (e) Fe[H], (f) Co[H], (g) Ru[H] e (h) Mn[H].

Para os sistemas MT[P]/FG(5-7) podemos observar a existência de bandas mais localizadas

comparado com a MT[P]/FG(5-8). Isto é devido à menor superposição dos orbitais entre MT

vizinhos, uma vez que a distância entre os metais MT[P]-MT[P] aumenta de 4,92 para 6,63 Å,

nas FG(5-8) e FG(5-7), respectivamente. Para Fe[P], Co[P] e Ru[P]/FG(5-7) o cone de Dirac

da fronteira (Figura 3.2(a2)) é preservado sofrendo uma separação energética para o Fe e Co,
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mas mantendo a degenerescência de spin para o Ru, já que existe uma magnetização lı́quida

de 2,54, 1,03 e 0,00 µb, respectivamente. Nos sistemas MT[H]/FG(5-7), para MT = Fe, Co

e Ru, (i) da mesma forma que para o sı́tio P o cone de Dirac da fronteira é preservado, (ii)

existe uma grande densidade de estados localizado para spin-down nas proximidades do nı́vel

de Fermi. Desta forma é esperado uma corrente anisotrópica para spin-up e spin-down. Ou seja

para os sistemas Fe[H], Co[H] e Ru[H]/FG(5-7) é esperada uma corrente efetiva de elétrons

com spin-up. Enquanto que os estados localizados (spin-down) dos MT atuam como centro

espalhadores.

Para o Mn em particular, o sistema Mn[P]/FG(5-7) se mantêm metálico, com os estados

metálicos dados principalmente pelos orbitais π do grafeno. No entanto para Mn[H]/FG(5-7)

observa-se (i) estados de spin-up com pouca dispersão no nı́vel de Fermi, enquanto que (ii) para

o spin-down existe bandas metálicas dadas pela hibridização dos orbitais 3dx2−y2 e 3dxy do Mn

com os orbitais π do grafeno. Desta forma também é esperada a corrente anisotrópica de spin

para Mn[H]/FG(5-7).

3.2.2 2 Átomos por Célula Unitária

Uma vez que existe a formação de canais de difusão sobre as fronteiras de grão, é esperado

o acúmulo de MT sobre as mesmas. Desta forma para o estudo da primeira etapa de formação

de trilhas de MT, foi considerado uma maior concentração de MT por célula unitária, corres-

pondendo a uma concentração linear de 1,4× 107 e 1,9× 107 átomos/cm−1 para a FG(5-8) e

FG(5-7) respectivamente.

Propriedades energéticas e estruturais

Dos diversos sı́tios de adsorção considerados, os mais estaveis mostraram ser: para FG(5-

8) inicialmente os MT ocupando os dois pentágonos adjacentes (PP), e um MT no pentágono e

outro no octágono (PO); e para a FG(5-7) um MT ocupando o pentágono e outro no heptágono

(PH). As estruturas após a relaxação atômica são mostradas na Figura 3.7. Onde para Fe[PO]

e Mn[PO]/FG(5-8) foi encontrada uma geometria de equilı́brio em um arranjo zig-zag (Fi-

gura 3.7(a)), enquanto que para Co[PO] e Ru[PO]/FG(5-8) é formado um arranjo linear (Fi-

gura 3.7(c)). Para as configurações MT[PP]/FG(5-8) e MT[PH]/FG(5-7) é formada uma estru-

tura de dı́meros como mostra a Figura 3.7(b) e (d), respectivamente.

As energias de adsorção e momento magnético lı́quido para dois MT por célula unitária ad-

sorvidos na FG(5-8) são mostrados na Tabela 3.4. Todos os sistemas com maior concentração
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Figura 3.7: Estrutura atômica após a relaxação mostrando as finais para FG(5-8) no sı́tio PO
com arranjo zig-zag (a), sı́tio PP (b), sı́tio PO com arranjo linear (c), e para a FG(5-7) sı́tio PH
(d).

de MT mostraram ser mais estáveis, perante a adsorção, por ∼ 1,5 eV/átomo em comparação

com a menor concentração estudada anteriormente. Quando se aumenta a concentração, dimi-

nuido então a distância entre os MT, permite a maior interação entre os metais que formam uma

ligação covalente, e desta forma incrementando-se a estabilidade energética do sistema. Os sis-

temas mais estáveis encontrados foram MT[PO]/FG(5-8) com energia de adsorção mais estável

por 0,37, 0,50 e 1,30 eV/átomo comparado com MT[PP]/FG(5-8) em relação à adsorção de

Mn, Co e Ru, respectivamente. Para o Fe[PO] e Fe[PP]/FG(5-8) obteve-se energia de adsorção

próximas com 0,07 eV/átomo de diferença, indicando a coexistência destas duas configurações.

Tabela 3.4: Energia de adsorção (Ea em eV/átomo), e momento magnético lı́quido (m em µB)
dos sistemas MT/FG(5-8), para dois MT por célula unitária; com um MT adsorvido no sı́tio
pentágono e outro no sı́tio octágono (PO), e para dois MT adsorvidos nos dois pentágonos
adjacentes (PP).

MT/FG(5-8) Ea m
PO PP PO PP

Mn 2,51 2,14 0,10 0,00
Fe 2,93 2,86 3,14 3,17
Co 3,07 2,57 1,46 2,14
Ru 5,32 4,02 0,00 1,29

Na Tabela 3.5 são mostradas as energias de adsorção e momento magnético lı́quido para

MT[PH]/FG(5-7). Para a FG(5-7) os sistemas de maior concentração mostraram-se mais estáveis

por ∼ 0,90 eV/átomo em comparação com a menor concentração estudada anteriormente. Da
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mesma forma que para FG(5-8) esta maior estabilidade é devido à interação TM-TM formando

ligação covalente entre si.

Tabela 3.5: Energia de adsorção (Ea em eV/átomo), momento magnético lı́quido (m em µB)
para os sistemas MT/FG(5-7), para dois MT por célula unitária, com um MT adsorvido no
pentágono e um no heptágono (PH).

MT/FG(5-7) Ea m
Mn 1,82 0,17
Fe 2,32 3,04
Co 2,45 1,37
Ru 3,92 1,61

Estes resultados indicam uma preferência pela aglomeração dos metais sobre as fronteiras

de grão, dando suporte aos trabalhos experimentais recentes sobre a formação de estruturas li-

neares de MT definidas pelas fronteiras de grão [116, 6, 117]. Podemos inferir que a formação

destas nanolinhas de metais de transição (NL-MT) ocorrerão segundo o processo: (i) inicial-

mente pela incorporação dos MT na fronteira de grão mediante uma interação MT-FG, uma

vez que os sı́tios da FG são mais reativos; (ii) a partir do aumento de concentração dos MT a

formação das NL-MT é mediada pela interação MT-MT como descrito anteriormente.

Propriedades Eletrônicas e magnéticas

As propriedade eletrônicas e magnéticas das NL-MT são mediadas pela interação entre

MT-MT e MT-FG. Primeiramente analisando as propriedades magnéticas, foi determinado a

diferença entre as energias totais das configurações antiferromagnéticas (AFM) e ferromagnética

(FM), ΔEm = EAFM − EFM
2. O sistema é dito ter configuração AFM quando os dois MT

da célula unitária possuem spin total antiparalelos, enquanto para configuração FM os MT

possuem spin total paralelos. Para o sistema Mn[PO]/FG(5-8) a configuração AFM é mais

estável com ΔEm = −0,22 eV/átomo. No entanto como os sı́tios P e O apresentam diferen-

tes hibridizações com os orbitais do grafeno, temos diferentes magnetizações para os MT[P] e

MT[O]. Desta forma ao invés de Mn[PO]/FG(5-8) apresentar acoplamento AFM, este apre-

senta uma configuração ferrimagnética, com magnetização lı́quida de m = 0,1 µb. Na Fi-

gura 3.8(a) é apresentada a densidade de spin para o Mn[PO]/FG(5-8) ferrimagnético, sendo

nesta configuração a distância de ligação Mn-Mn de 2,76 Å (d1 = d2 na Figura 3.7(a)).

A estrutura de bandas para spin-up e spin-down do sistema ferrimagnético Mn[PO]/FG(5-

8) apresentam poucas diferenças devido aos diferentes sı́tios em que cada átomo se encontra.

2Valores negativos (positivos) para ΔEm indicam a maior estabilidade da configuração AFM (FM)
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Figura 3.8: Densidade de magnetização m(�r) = n↑(�r)−n↓(�r) para a FG(5-8) nas configurações
ferrimagnética Mn[PO] (a), FM Fe[PO] (b), FM Fe[PP] (c) e FM Co[PO] (d). As superfı́cies
mostradas possuem densidades de 2,2× 10−3 e/Å3, onde azul (vermelho) correspondem uma
maior densidade de spin-up (spin-down).

Para ambos spins na direção L − X é apresentada uma estrutura cone de Dirac, com maior

contribuição dos orbitais π do grafeno, da mesma forma que para o spin-down dos sistemas

Mn[P] e Mn[O]/FG(5-8) (Figura 3.5(d) e (h)). O momento magnético de cada átomo de Mn é

de 4,08 e 4,18 µb para o átomo sobre o sı́tio P e O, respectivamente. Este momento magnético

é em sua maioria por elétrons com spin desemparelhados do orbital 3d do Mn; onde os orbitas

3d ocupados (desocupados) estão em aproximadamente E f −3 eV (E f +1 eV).

Em contraste ao ferrimagnetismo, para os sistemas Fe[PO] e Fe[PP]/FG(5-8) a configuração

magnética mais estável é FM, com ΔEm = 0,14 e 0,21 eV/átomos, e magnetização lı́quida de

3,14 e 3,17 µb, respectivamente. A Figura 3.8(b) e (c) apresenta a densidade de magnetização

dos sistemas Fe[PO] e Fe[PP]/FG(5-8), onde observa-se que a magnetização do sistema se

encontra principalmente sobre os átomos de Fe. Na geometria de equilı́brio para o estado FM

do Fe[PO]/GB(5-8), os átomos de Fe formam uma estrutura de dı́meros com distância de ligação

de 2,17 Å e distância entre dı́meros de 3,36 Å (d1 e d2 na Figura 3.7(a)). A estrutura de bandas

de spin-up dos sistemas Fe[PP] e Fe[PO]/FG(5-8) (Figura 3.4 (b) e (c)) preserva a estrutura

de cone da FG(5-8) (Figura 3.2(b2)), mas localizado abaixo do nı́vel de Fermi, indicando uma

tranferência de carga do Fe para o grafeno. Em contraste, a estrutura de bandas de spin-down

é caracterizada por bandas mais localizadas predominantemente dos orbitais 3d do Fe. Desta

forma assim como para Fe[P]/FG(5-8) é esperada uma corrente efetiva com polarização de spin.

Para os sistema Co[PO] e Ru[PO]/FG(5-8), cuja estrutura relaxada apresenta geometria

linear (Figura 3.7 (c)), observa-se duas configurações magnéticas distintas. Co[PO]/FG(5-8)

apresenta configuração FM, com magnetização localizada principalmente sobre os átomos de
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Figura 3.9: Estrutura de bandas para a FG(5-8) com os MT adsorvidos na configuração Mn[PO]
(a), Fe[PO] (b), Fe[PP] (c), Co[PO] (d) e Ru[PO] (e). Em (f) mostra-se os orbirais 3dyz do Co
no Co[PO]/FG(5-8) em amarelo, e em vermelho a banda obtida pelo método da ligação forte
para uma cadeia linear de dı́meros.

Co (Figura 3.8 (d)) . A estrutura de bandas para este sistema, Figura 3.9 (d), assim como para

o Fe[PO]/FG(5-8) indica uma corrente efetiva com polarização de spin, uma vez que as ban-

das de spin-up apresentam estados metálicos e as de spin-down são caracterizadas por uma alta

densidade de estados localizados próximo ao nı́vel de Fermi, gerando os centros espalhado-

res. Podemos observar que para Co[PO]/FG(5-8) temos bandas de spin-down com uma grande

contribuição do orbital 3dyz do Co (cı́culos amarelos) entre E f +0,5eV e E f −1,25eV . De fato

podemos observar que este orbital para esta cadeia linear de Co no arranjo Co[PO]/FG(5-8)

pode ser bem descrita pelo método de ligação forte [25, 118] de uma cadeia de dı́meros, Fi-

gura 3.9 (f), onde os circulos amarelos são os orbitais 3dyz obtidos pelo método auto-consistente
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e as linhas vermelhas pela método da ligação forte3. Desta forma em contraste com o Mn[PO],

Fe[PO] e Fe[PP]/FG(5-8) que apresentam bandas com contribuição de ambos sistemas NL e

FG próximo ao nı́vel de Fermi, para o Co existem bandas de dispersão localizadas apenas na

NL. Por fim, para Ru[PO]/FG(5-8) assim como Ru[P]/FG(5-8) a magnetização do Ru é supri-

mida e o sistema possui magnetização lı́quida nula, não caracterizando desta forma um estado

magnético. Devido à magnetização nula a estrutura de bandas é degenerada, e ainda observa-

se bandas metálicas cruzando o nı́vel de Fermi. Da mesma forma que para o Co[PO] para

Ru[PO]/FG(5-8) é possivel observar que os orbitais 3dyz formam um canal unidimensional go-

vernado pelo arranjo linear dos átomos de Ru sendo o mesmo localizado na banda de valência

entre E f −0,5 e E f −4 eV.

A Figura 3.10 mostra a densidade de magnetização para os sistemas MT[PH]/FG(5-7). Para

Mn[PH]/FG(5-8), Figura 3.10 (a), observa-se a configuração ferrimagnética dos dı́meros como

a mais estável; e devido à diferença entre os sı́tios de adsorção para os dois átomos existe uma

magnetização lı́quida de 0,16 µb. O momento magnético para cada átomo de Mn é de 4,30 µb e

4,25 µb para Mn[P] e Mn[H], devido principalmente à elétrons dos orbitais 3d desemparelhados.

A estrutura de bandas para este sistema, Figura 3.11 (a), é caracterizada por estados metálicos

cruzando o nı́vel de Fermi compostos principalmente dos orbitais π do grafeno; sendo que os

orbitais 3d do Mn ocupados (desocupados) encontram-se principalmente próximo de E f +1 eV

(E f −3 eV).

Em contraste ao Mn[PH]/FG(5-7), para os outros sistemas MT[PH]/FG(5-7), com MT =

Fe, Co e Ru, a configuração magnética mais estável é FM, Figura 3.10(b)-(d). Sendo que para

o Fe[PH]/FG(5-7), Figura 3.11(b), a estrutura de bandas para spin-up apresenta um carater

metálico com contribuição despresı́vel dos orbitais do Fe, enquanto para spin-down os orbi-

tais 3d do Fe possuem grande contribuição próximo ao nı́vel de Fermi, formando um conjunto

de bandas sem dispersão. No sistema Co[PH]/FG(5-7), ao contrário que para o Fe[PH], a ban-

das metálicas para spin-up apresentam grande contribuição dos orbitais 4s e 3dyz do Co com

os orbitais π dos carbonos vizinhos; entretanto para spin-down existe uma grande conjunto de

bandas localizadas compostas pelos orbias 3d do Co próximas ao nı́vel de Fermi. No caso do

Ru[PH]/FG(5-7), não é observada bandas metálicas para os dois estados de spin; e ainda as

bandas próximas ao nı́vel de fermi apresentam uma dispersão de ∼ 0,3 eV e são compostas

principalmente pelos orbitas 5s e 4dz2 do Ru.

3Ek = εyz ±
�

t2 + s2 +2t s cos(k a), sendo a energia do orbital εyz = −0,6 eV, a energia associada a transição
entre átomos do dı́mero t = 0,3 eV e entre dı́meros s = 0,4 eV
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Figura 3.10: Densidade de magnetização m(�r) = n↑(�r) − n↓(�r) para a FG(5-7) nas
configurações ferrimagnética Mn[PH] (a), FM Fe[PH] (b), FM Co[PH] (c) e FM Ru[PH]. As su-
perfı́cies mostradas possuem densidades de 3×10−3 e/Å3, onde azul (vermelho) correspondem
uma maior densidade de spin-up (spin-down).

Figura 3.11: Estrura de bandas para MT[PH]/FG(5-7), com MT = Mn (a), Fe (b), Co (c) e Ru
(d).
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4 Resultados - Argilominerais

Primeiramente apresentamos os resultados para os argilominerais puros, kaolinita (KAO) e

montmorilonita (MMT), caracterizando seu estado de bulk e superfı́cie. Em seguida analisare-

mos as propriedades de retenção dos metais de transição Cd e Hg nos argilominerais.

4.1 Argilominerais

Kaolinita e Montmorilonita são argilominerais compostos por dois tipos de camadas em

diferentes empilhamentos sendo: (A) silica tetraédrica e (B) alumina octaédrica. Para a kaoli-

nita o empilhamento é AB formado pela ligação covalente entre uma camada de sı́lica e uma

de alumina. Enquanto que para a montmorilonita é do tipo ABA com ligação covalente entre

uma camada de alumina intercalada com duas camadas de silica. A Figura 4.1 mostra a estru-

tura atômica para os dois sistemas kaolinita e montimorilonita, de agora em diante ditos KAO

e MMT, respectivamente. Portanto cada monocamada de KAO e MMT, é formada por pares

e trios, respectivamente, de camadas em ligação covalente. A visão lateral de uma camada de

kaolinita e montmorilonita é mostrada na Figura 4.1(a2) e (b2), respectivamente. A interação

entre cada monocamada de KAO e MMT é dada por forças de van der Waals. Observe que (Fi-

gura 4.1(a2)) uma monocamada de KAO é composta de uma superfı́cie com alta concentração

de hidrogênio do grupo hidroxı́la, e outra superfı́cie de oxigênio e silı́cio. Já na MMT (Fi-

gura 4.1(b2)) temos duas superfı́cies idênticas de oxigênio e silı́cio.

Através de cálculos de primeiros principios no formalismo da DFT, foram consideradas

interações de longo alcance de van der Waals pelo funcional vdW-DF[119], e desta forma

obteve-se os parâmetros de rede para as argilominerais como é apresentado na Tabela 4.1.

Comparando com dados experimentais para a KAO[120, 121, 122] e para a MMT[123] verifica-

se que todos os valores dos parâmetros encontrados estão com uma margem de desvio de ∼ 2%.

O fato do parâmetro de rede c (perpendicular ao plano das monocamadas) estar muito próximo

do seu valor experimental, mostra que a interação de van der Waals está bem descrita para os
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Figura 4.1: Estrutura atômica para os argilominerais KAO e MMT, em (a1) visão do plano
(001) e (a2) visão do plano (100) da KAO; (b1) visão (001) e (b2) visão (100) da MMT. Os
átomos de O são representados em vermelho, Al cinza, Si azul e H em branco.

Tabela 4.1: Parâmetros de rede para a KAO e MMT, sendo a, b e c o módulo dos vetores de
rede e α , β e γ os ângulos entre os vetores de rede..

Sitema a(Å) b(Å) c(Å) α β γ
KAO 5,547 9,101 7,580 91,628 105,107 89,831
MMT 5,239 9,160 9,806 90,000 90,899 90,000

argilominerais KAO e MMT.

É possı́vel determinar a energia necessária para se destacar uma das monocamadas de KAO

e MMT do seu estado de bulk. Esta energia é chamada energia de clivagem e é definida como:

Ecliv = (Eslab −N ·Ebulk)/(2 ·A), (4.1)

sendo Eslab a energia total de N camadas do argilomineral, Ebulk a energia total por camada do

bulk do argilomineral, o fator 2 é devido a existência de duas superfı́cies no slab, e A a área

da camada considerada. Para a KAO obteve-se uma energia de clivagem de uma monocamada

(N=1) de 14,11meV/Å2, enquanto que para a MMT obteve-se 6,41meV/Å2. Este resultado

mostra que a KAO possui camadas mais fortemente ligadas em comparação à MMT. No intuito

de analisar este último resultado, podemos observar a média superficial das densidade de carga
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para a KAO e MMT como mostra a Figura 4.2. Observe que para a KAO (Figura 4.2(a)) a densi-

dade média de carga não possui simetria de reflexão, enquanto que MMT (Figura 4.2(b)) possui

simetria de reflexão. A simetria fica mais visı́vel, nas ampliações das regiões em branco de

cada imagem Figura 4.2(c) para KAO e Figura 4.2(d) para MMT. A parte rachurada do gráfico

indica a região ocupada por uma monocamada. Desta forma a interação entre as monocamadas

de KAO será relativamente mais atrativa devido a esta densidade de dipolo.
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Figura 4.2: Média superficial da densidade de carga como função da direção perpendicular às
monocamadas de KAO (a) e MMT (b). A região não rachurada é ampliada para a KAO (c) e
MMT (d).

Para estudar a superfı́cie da KAO e MMT, foi considerado uma monocamada de cada argi-

lomineral separados na direção perpendicular por 20Å. A variação da energia de clivagem entre

considerar o sistema isolado (superfı́cie) em separação de 18Å e 20Å, é de 0,1meV/Å2 para

a KAO e 0,07meV/Å2 para a MMT. Para espaçamentos superiores a 20Å a variação é ainda

menor, de forma que este espaçamento é ideal para desprezarmos a interação entre as imagens

periódicas.

No intuito de mostrar a importância da consideração da interação de vdW, determinou-se

a energia de clivagem para a KAO sem levarmos em consideração esta interação. De forma

que, se desconsiderarmos o o termo devido ao vdW-DF obtemos uma energia de clivagem de



4.2 Contaminantes metálicos nos argilominerais 78

8,64meV/Å2, que está de acordo com estudos de primeiros principios de 8 meV/Å2 [124].

Este valor é quase duas vezes menor que quando consideramos a interação de van der Waals.

Podemos concluir, que a interação de vdW é importante para a descrição energética e estrutu-

ral dos argilominerais. Sendo importante principalmente para propriedades que dependem do

espaçamento entre suas camadas, como a retenção de contaminantes, que veremos na proxima

seção.

4.2 Contaminantes metálicos nos argilominerais

Existe um grande interesse da aplicação dos argilominerais como retentores de contami-

nantes. Tanto devido à sua abundância natural e facilidade de extração, como também às suas

caracteristicas de absorção [22, 37, 125, 126]. Em especial é de interesse o estudo da capacidade

de retenção de metais como o Cd e Hg, que são pouco reativos devido às camadas eletrônicas

serem completamente preenchidas.

Iremos analisar a estabilidade energética dos contaminantes Cd e Hg, sobre os argilomi-

nerais KAO e MMT. Primeiramente estudaremos a superfı́cie de cada sistema, em seguida a

intercalação dos contaminantes como função do espaçamento entre monocamadas. Determina-

remos a melhor condição de retenção e sua capacidade máxima dentro do modelo de Langmuir

(Apêndice D). Por fim analisaremos o Espectro de Absorção de raios-X (XANES), para cada

sistema.

Para cada argilomineral foram considerados três concentrações de contaminantes. Na KAO

foram 2,0, 1,0 e 0,5× 1014 átomos/cm2, nomeados de [1/1], [1/2] e [1/4] respectivamente; e

para a MMT foram 2,1, 1,0 e 0,5×1014 átomos/cm2, também nomeados de [1/1], [1/2] e [1/4]

respectivamente. A nomenclatura [1/1], [1/2] e [1/4] corresponde à adsorção de um átomo de

contaminante por 1, 2 e 4 células unitárias de acordo com a Figura 4.3, onde é mostrada para a

MMT, sendo de forma similar para a KAO.

4.2.1 Adsorção sobre a superfı́cie

Para a adsorção dos contaminantes Cd e Hg nos argilominerais KAO e MMT foram consi-

derados diversos sitios, os energéticamente mais estáveis são mostrados na Figura 4.4. Sendo

para a KAO os sitios top (T), bridge (B) e hollow (H) formados pelos grupos hidroxila, e ainda

o hollow formado pelo hexágono de Al (HAl). Na MMT os mais estáveis são o top do átomo de

oxigênio (O), silı́cio (Si), e do grupo hidroxila interno (Oi).
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(a) (b) (c)

Figura 4.3: Visualização das concentrações [1/1] (a), [1/2] (b) e [1/4] (c) para a MMT.

Figura 4.4: Sı́tios de adsorção dos contaminantes para a KAO (a) e MMT (b).

Definindo a energia de adsorção como

Ea = EAM,C −EAM −EC, (4.2)

onde EAM,C é a energia total do sistema argilomineral com contaminante adsorvido, EAM e EC

a energia total dos sistemas separados argilomineral e contaminante, respectivamente.

As Tabelas 4.2 e 4.3, mostram as energias de adsorção dos contaminantes na superfı́cie de

KAO e MMT, e também a distância vertical ao átomo da superfı́cie mais próximo. Para ambos
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os contaminantes adsorvidos na KAO em concentração [1/1], obteve-se o sı́tio de adsorção mais

estável sendo o sı́tio (T) por um valor entre 10 e 20 meV mais estável que os demais sı́tios. Para

as demais concentrações a energia de adsorção quase não varia de um sı́tio a outro, sendo a

diferença < 10 meV. É observado também que para maiores concentrações o sistema é mais

estável. Sendo que ao passar da concentração [1/2] à [1/1], a energia de adsorção em [1/1] é

menor por um valor entre 50meV (sı́tio T) e 20meV (sı́tio HAl) para o Cd; e para o Hg entre

87meV (sı́tio T) e 63meV (sı́tio HAl). Para as duas concentrações menores, [1/2] e [1/4], não é

observado uma variação expressiva ao passar de uma à outra. Esta maior estabilidade da energia

de adsorção para altas concentrações é devido à interação entre os metais, Cd-Cd e Hg-Hg, uma

vez que para a concentração [1/1] estes estão a uma distância mı́nima de ∼ 5Å, e para as duas

menores concentrações [1/2] e [1/4] de ∼ 9Å e ∼ 10Å, respectivamente.

Tabela 4.2: Energia de adsorção Ea (eV/átomo) e distância vertical à superfı́cie d (Å), na su-
perfı́cie de KAO.

Cd Hg
Coverage Site Ea d Site Ea d

T -0,25 1,81 T -0,27 1,96
B -0,24 2,34 B -0,26 2,26

[1/1] H -0,23 2,62 H -0,26 2,54
HAl -0,22 2,36 HAl -0,25 2,31
T -0,20 2,11 T -0,18 2,11
B -0,19 2,14 B -0,18 2,11

[1/2] H -0,20 2,90 H -0,19 2,82
HAl -0,20 2,40 HAl -0,19 2,26
T -0,20 2,11 T -0,18 2,11
B -0,20 2,62 B -0,19 2,63

[1/4] H -0,20 2,89 H -0,19 2,82
HAl -0,20 2,94 HAl -0,19 2,77

Para a superfı́cie de MMT Tabela 4.3, obteve-se o sı́tio de adsorção mais estável, para a

maior concentração [1/1], sendo o top do grupo hidroxil interno (Oi) por uma diferença de

≈ 35 meV para o Cd, e 50 meV para o Hg. Quanto a estabilidade em relação à concentração,

observa-se um comportamento similar à KAO, com a concentração [1/1] sendo a mais estável.

Quando passamos da concentração de [1/2] para [1/1], observa-se uma diferença entre 28 e

19 meV para a adsorção de Cd, e entre 18 e 16 meV para a adsorção de Hg. Nas duas me-

nores concentração para um mesmo sı́tio quase não se altera a energia de adsorção. Nova-

mente o efeito de interação entre os metais são os reponsáveis pela maior estabilidade a altas

concentrações dada que a menor distância entre os metais é de ∼ 5Å. Para as duas menores

concentrações, [1/2] e [1/4], a distância mı́nima entre os metais é de ∼ 9Å e ∼ 11Å respectiva-
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mente. Estas maiores distância de espaçamento reduz a energia de interação entre os metais de

forma a estabilidade do sistema depender exclusivamente do sı́tio de adsorção.

Tabela 4.3: Energia de adsorção Ea (eV/átomo) e distância vertical à superfı́cie d (Å), na su-
perfı́cie de MMT.

Cd Hg
Coverage Site Ea d Site Ea d

O -0,17 3,68 O -0,16 3,57
[1/1] Si -0,18 3,62 Si -0,17 3,48

Oi -0,21 3,38 Oi -0,21 2,97
O -0,15 3,63 O -0,14 3,58

[1/2] Si -0,15 3,55 Si -0,15 3,46
Oi -0,19 3,07 Oi -0,20 2,92
O -0,15 3,58 O -0,14 3,53

[1/4] Si -0,15 3,53 Si -0,15 3,44
Oi -0,19 3,09 Oi -0,20 3,08

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 também são mostradas as distâncias verticais ao átomo da superfı́cie

mais próximo. Para a KAO observa-se a distância variando entre 2,94 e 1,81 Å para o contami-

nante Cd e entre 2,82 e 1,96 Å para o Hg. Na MMT as distâncias variam entre 3,68 e 3,07 Å

para o Cd e entre 3,57 e 2,92 Å para o Hg. Veja que mesmo comparando entre apenas um sı́tio,

como por exemplo o Cd adsorvido no sı́tio (B) para diferentes concentrações, a distância para

[1/1], [1/2] e [1/4] são 2,34, 2,14 e 2,62 Å respectivamente. Ou seja, não seguem uma regra

simples com a concentração. De fato as distâncias verticais são maiores do que se esperaria

para ligações covalentes, já que a soma do raio covalente entre o cádmio e o hidrogênio é de

1,85 Å [127], portanto sua distância vertical seria ainda menor. A ligação entre os metais e

a superfı́cie é de vdW, e a mesma depende da distribuição de carga da superfı́cie e do metal,

que nem sempre são triviais e dependem fortemente do sı́tio de adsorção e da concentração de

contaminantes. Desta forma é esperada esta variação entre as ligações mas mantêndo um valor

coerente com o tipo de ligação.

4.2.2 Adsorção para Argilominerais Pilarizados

É possı́vel intercalar moléculas nos argilominerais, e mesmo a baixas concentrações o seu

espaçamento entre monocamadas é alterado. Neste caso forma-se um arranjo semelhante a

pilares de moléculas, e então é dito que o sistema foi pilarizado1. Um sistema pilarizado

se difere de um sistema intercalado pela menor concentração lateral de moléculas entre as

1pilarizado: palavra derivada da palavra pilar. O que foi formado pilares.
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monomacadas[128]. A técnica de pilarização de materiais em camada, é muito utilizada para

melhorar sua capacidade de retenção de contaminantes [22, 21, 129, 130]. Como nesta condição

de pilarização a densidade de moleculas espaçadoras é baixa, podemos desprezar a adsorção

de contaminantes sobre a mesma. Ou seja, levando em consideração que o único efeito das

moléculas é de alterar o espaçamento entre os argilominerais.

Primeiramente determinamos a distância mais estável entre as monocamadas para a adsorção

dos contaminantes na KAO, Tabela 4.4. Para a maior concentração [1/1] as distâncias entre as

monocamadas variam em torno de 10,76 e 10,45Å para o Cd e entre 10,38 e 10,61Å para

o Hg, nos diferentes sı́tios. Para a concentração [1/2] variam entre 9,83 e 9,51Å para o Cd

e entre 9,64 e 9,55Å para o Hg. E ainda, na menor concentração [1/4] entre 7,98 e 7,75Å

com o contaminande Cd e entre 7,92 e 7,81 com o contaminante Hg. Portanto a redução da

concentração de contaminantes entre as monocamadas está diretamente ligada à redução do

espaçamento mais estável entre as mesmas. Uma vez que a força de repulsão por unidade de

área entre as monocamadas e os contaminantes reduz com a concentração, a atração intrı́nseca

existente entre as monocamadas tende a diminuir o espaçamento.

Tabela 4.4: Distância mais estável em Å entre as monocamadas de KAO, para os contaminantes
Cd e Hg.

Concentrações [1/1] [1/2] [1/4]
Sı́tio Cd Hg Cd Hg Cd Hg

T 10,60 10,38 9,62 9,63 7,87 7.91
B 10,64 10,55 9,63 9,64 7,95 7.90
H 10,76 10,61 9,83 9,55 7,98 7,81

HAl 10,45 10,54 9,51 9.57 7,75 7,92

As distâncias entre monocamadas mais estáveis para a MMT são mostradas na Tabela 4.5.

Como esperado os valores são maiores que o encontrado para a KAO, uma vez que no bulk

de MMT as monocamadas são ligadas de forma mais fraca. O espaçamento médio entre os

sı́tios para uma mesma concentração é de 12,94, 12,38 e 10,72Å para a adsorção do cádmio,

respectivamente nas concentrações de [1/1], [1/2] e [1/4]; para o mercúrio o espaçamento médio

é de 12,63, 12,16 e 10,77Å, respectivamente para as concentrações [1/1], [1/2] e [1/4].

A partir dos espaçamentos mais estáveis com os contaminantes intercalados nos argilomi-

nerais, estudaremos a energia de adsorção dos mesmos em cada sistema. A fim de obter um pro-

cesso de absorção mais próximo ao que seria esperado experimentalmente, foram consideradas

duas situações, (i) o argilomineral modificado (pilarizado) inicialmente com um espaçamento

menor, e (ii) o argilomineral modificado inicialmente com um espaçamento maior ou igual ao

espaçamento mais estável na presença do contaminante, como mostra a Figura 4.5. Para o caso
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Tabela 4.5: Distância mais estável em Å entre as monocamadas de MMT, para os contaminantes
Cd e Hg.

Concentrações [1/1] [1/2] [1/4]
Sı́tio Cd Hg Cd Hg Cd Hg

O 12,92 12,65 12,43 12,21 10,68 10,78
Si 12,89 12,60 12,33 12,13 10,73 10,77
Oi 13,02 12,65 12,38 12,15 10,77 10,76

(i), quando o contaminante for adsorvido o mesmo causará uma repulsão entre as monocama-

das, de forma que o sistema final se encontrará no espaçamento mais estável na presença do

contaminante. No caso (ii) o contaminante é adsorvido e o sistema mantém o espaçamento

definido pela molécula espaçadora, uma vez que existe uma grande repulsão entre ela e as mo-

nocamadas impedindo a compressão do sistema.

(i)

(ii)

Figura 4.5: Dois processos de adsorção considerados, para inicialmente distância entre mono-
camadas menor (i) e maior (ii) que a distância de equilı́brio na presenta do contaminante. As
barras coloridas representam moléculas espaçadoras.

Podemos definir a energia de adsorção para estes processos sendo

Ea = Ed. f .
AM−C −Ed.i.

AM −EC, (4.3)

com Ed. f .
AM−C a energia total do argilomineral com a presença do contaminante na distância

final, Ed.i.
AM a energia total do argilomineral no espaçamento inicial (definido pela molécula

espaçadora) e EC a energia total do contaminante isolado. A Figura 4.6 mostra a energia de

adsorção em função do espaçamento inicial entre as monocamadas, ou seja, o espaçamento

definido para o sistema pilarizado com alguma determinada molécula.

Para a KAO foi encontrado o espaçamento ideal para a adsorção dos contaminantes de 11 Å,
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Figura 4.6: Energia de adsorção em função do espaçamento inicial entre os argilominerais para
diferentes concentrações de contaminantes. Em (a) KAO[1/1], (b) KAO[1/2] (c) KAO[1/4], (d)
MMT[1/1], (e) MMT[1/2] e (f)MMT[1/4].

independente do tipo e concentração superficial do contaminante. A variação da concentração

influencia no espaçamento inicial mı́nimo para que ocorra um processo exotérmico2. Para a

maior concentração processos exotérmicos ocorrem a partir do espaçamento de ∼ 9 Å, enquanto

que para as concentrações [1/2] e [1/4] a partir de ∼ 9,5 Å. Na MMT o espaçamento ideal

também independe da concentração de contaminantes sendo de 13 Å. Onde para a concentração

[1/1] a partir do espaçamento de ∼ 10,5 Å já é esperado a existência de processo exotérmico,

enquanto que para as concentrações [1/2] e [1/4] a partir de ∼ 11,5 Å.

A média da energia de adsorção entre os sı́tios da KAO e MMT para a concentração [1/1]

2Na nossa definição um valor negativo da energia de adsorção indica um processo exotérmico.
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e espaçamento ótimo, de 11Å e 13Å respectivamente é de −0,48 e −0,51eV para Cd e Hg,

respectivamente, na KAO; e de −0,37 e −0,38eV para Cd e Hg, respectivamente, na MMT.

Este resultado mostra que nesta condição o processo de adsorção é mais favorável na KAO em

relação à MMT.

Observa-se também que para espaçamentos > 15 Å na KAO, as energias de adsorção não

variam de forma significativa, mostrando que a superfı́cie foi completamente exposta. Enquanto

que para a MMT obtem-se o limite de superfı́cie para espaçamentos > 18 Å.

Estes resultados vão ao encontro com a diversidade de espaçamentos entre os argilominerais

obtidos experimentalmente com intercalação de moléculas orgânicas e inorgânicas. Para a KAO

diversos estudos mostram uma variação do espaçamento entre 8 e 15Å [130, 131, 132, 133],

enquanto para a MMT espaçamentos entre 12 e 40Å são encontrados [134, 135, 136, 137, 129].

Isto mostra que para determinadas moléculas intercaladas que apresentem os espaçamentos

adequados pode-se otimizar o processo de retenção de contaminantes.

4.2.3 Capacidade de retenção

Dentro do modelo de Langmuir[138] (Apêndice D) podemos escrever a concentração de

contaminantes no equilı́brio térmico em uma célula unitária por

Θ(µ, T ) =
1
M

a

∑
i=1

Ni

1+ e(Ei−Δµ)/kT
(4.4)

sendo Ni o número de sı́tios com energia de adsorção Ei dentro da célula unitária, Δµ = µ −µ0

o potencial quı́mico relativo3 e T a temperatura do meio e M o número total de sı́tios na célula

unitária. Temos o número de átomos adsorvidos na célula unitária, M ·Θ(µ, T ). Multiplicando

este número pela razão entre a massa do contaminante e a massa da célula unitária do argilomi-

neral, podemos obter a quantidade de massa retida. Veja também que a massa retida é função

de µ e T no equı́brio térmico. Como estamos interessados em um limite de alta concentração,

foram utilizados os valores de energia de adsorção para a concentração superficial [1/1] de con-

taminantes.

A Figura 4.7 mostra a quantidade de massa retida do contaminante por massa da KAO para

os espaçamentos de 8,5, 11 e 20Å. Como esperado para o espaçamento de 11Å encontra-se a

maior capacidade de retenção para todos os valores de potencial quı́mico e temperatura. Para

ilustração, no caso de alto potencial quı́mico (limite gasoso do meio) (µ − µ0 = −0,01eV) e

3Foi tomado como referência o potencial quı́mico para átomos infinitamente separados µ0.
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temperatura ambiente (kT = 26meV), temos a capacidade de retenção de KAO-11 sendo 2,6 g/g

para Cd e 4,6 g/g de Hg. Para a KAO-8,5 a concentração máxima ocorre para altas temperaturas,
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Figura 4.7: Concentração máxima da massa dos contaminantes por massa de KAO. (a) Cd na
KAO-8,5, (b) Cd na KAO-11, (c) Cd na KAO-20, (d) Hg na KAO-8,5, (e) Hg na KAO-11, (f)
Hg na KAO-20. µ0 é o valor limite do potencial quı́mico de um gás de contaminantes, e o valor
mı́nimo µ −µ0 =−0.3 eV o caso de alta desidade de Cd e Hg no meio.

devido à energia necessária para a ocupação dos sı́tios, e alto potencial quı́mico, já que para

potencial quı́mico baixo (Δµ →−0,3 4) a clusterização de Cd e Hg são energéticamente mais

estáveis. Para este mesmo espaçamento de 8,5, entre as monocamadas, a retenção do Cd à

temperatura ambiente (kT = 26meV), e no limite gasoso do potencial quı́mico (µ−µ0 = 0), é de

5,3 mg/g. Este valor é da mesma ordem que o valor experimental de 9,9 mg/g [22], mostrando

uma boa descrição das energias de adsorção. Para a superfı́cie KAO-20 a capacidade de retenção

também é alta para grande parte dos potenciais quı́micos, mas vai a zero no limite Δµ =−0,3,

mantendo este comportamento quase independente da temperatura.

Para a concentração de contaminantes na MMT, Figura 4.8, como esperado encontra-se um

maior valor para o espaçamento de 13Å. Para este espaçamento, com µ − µ0 = −0,01eV e

4Este limite indica uma maior densidade de contaminantes Cd e Hg no meio.
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kT = 26meV, temos as concentrações de 2,0 g/g para o Cd e de 3,6 g/g para o Hg. Na montmo-

rillonita modificada com espaçamento de 10Å, MMT-10, temos um resultado de capacidade de

rentenção para o Cd, com µ −µ0 = 0 e kT = 26meV, de 13,7 mg/g, que também se encontra na

mesma ordem que resultado experimental de 32,7 mg/g [22]. Este resultado da concentração

máxima está relativamente próximo ao experimental, uma vez que o experimental é realizado

em meio aquoso, e no nosso modelo o meio aquoso não é considerado. Os resultados para
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Figura 4.8: Concentração máxima da massa dos contaminantes por massa de MMT. (a) Cd na
MMT-10, (b) Cd na MMT-13, (c) Cd na MMT-20, (d) Hg na MMT-10, (e) Hg na MMT-13, (f)
Hg na MMT-20. µ0 é o valor limite do potencial quı́mico de um gás de contaminantes, e o valor
mı́nimo µ −µ0 =−0.3 eV o limite do potencial quı́mico do bulk de Cd e Hg.

a superfı́cie MMT-20 mostram o mesmo comportamento que KAO-20, sendo a capacidade de

retenção quase independente da temperatura, e moldada apenas pelo potencial quı́mico do meio.

Na superfı́cie é possı́vel obter tanto capacidade de retenção próxima ao o melhor espaçamento

(alto potencial quı́mico) quanto capacidade de retenção nula (baixo potencial quı́mico).

Para a grande parte do experimentos, a MMT tanto pilarizada (com espaçamento diferente

do valor ótimo encontrado) quanto em sua forma intrı́nseca, apresenta maior capacidade de

retenção de Cd que a KAO [22]. Podemos concluir com os resultados obtidos, que existem

condições de pilarização em que a capacidade de retenção de contaminates da KAO pode supe-



4.2 Contaminantes metálicos nos argilominerais 88

rar a da MMT. Neste estudo obtivemos uma melhor capacidade de retenção da KAO-11, sendo

23% e 21% superiores ao obtido na melhor condição MMT-13, para Cd e Hg, respectivamente.

4.2.4 Análise XANES

Uma maneira experimental de verificar a retenção ou não de contaminantes no bulk dos

argilomineirais é a difração de raios-X (XRD5). Nesta técnica é possı́vel analisar a variação

do espaçamento entre as monocamadas com a presença dos contaminantes, e portanto verificar

sua adsorção. Mas para argilominerais pilarizados, e para processos do tipo (ii) (Figura 4.5),

que se mostraram mais estáveis, não ocorre a variação do espaçamento entre as monocamadas

com a adsorção. Com a técnica da absorção de raios-X é possı́vel obter informação da estru-

tura eletrônica e estrutural em torno do átomo analisado. Através desta técnica obtivemos a

variação do espectro de absorção de raios-X da borda K do Cd e Hg em função da presença e

espaçamento dos argilominerais KAO e MMT.

Os Espectros de Absorção de raios-X Próximo à Borda (XANES6) K dos metais adsorvidos

na KAO, em concentração [1/1], estão apresentados na Figura 4.9. Foi considerada apenas a

transição de dipolo, uma vez que a transição de quadrupolo é em geral muito menor que a dipolo

[89]. Das regras de seleção, para a absorção na perturbação dipolar, a transição do momento

angular do elétron segue Δl = ±1. Desta forma para a borda K (1s), teremos transição para

estados p em torno do átomo absorvedor. Se olharmos a distribuição de elétrons nos átomos de

Cd e Hg isolados, temos os primeiros estados desocupados sendo 5p e 6p, respectivamente. Em

todos os gráficos é mostrado o espectro de referência para os metais Cd e Hg isolados (linhas

pretas). Portanto o pico mais expressivo (borda de absorção) para os átomos isolados é devido

à transição 1s → 5p para o Cd, e 1s → 6p para o Hg. Na presença da superfı́cie KAO-20 os

espectros para todos os sı́tios e contaminantes (linhas vermelhas) continuam apresentando o

pico devido à transição 1s → 5p para o Cd, e 1s → 6p para o Hg. O que difere em relação ao

átomo isolado é um deslocamento positivo da borda de adsorção. Este deslocamento positivo

pode ser explicado devido à uma pequena transferência de carga do metal para a superfı́cie7.

Para espaçamentos ainda menores KAO-10 (linhas verdes) o pico mantêm o mesmo perfil,

indicando a ausência de hidridização dos estados 5p e 6p do Cd e Hg, respectivamente, com os

estados da superfı́cie. Novamente a diminuição do espaçamento de 20 para 10Å é acompanhado

5do inglês, X-Ray Diffraction
6do inglês, X-ray Absorption Near Edge Spectra
7Pode-se imaginar quando o átomo perde uma carga q, com q pequena em relação ao número de elétrons de

valência, a energia do elétron ocupando o estado antes da transferência sendo ε f , após a tranferência passa a ser
ε f + eV , com V o potencial de uma carga positiva do núcleo.



4.2 Contaminantes metálicos nos argilominerais 89

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
E - E

0
(eV)

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Hg

Hg-20(H
Al

)
Hg-10(H

Al
)

Hg-8.5(H
Al

)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Cd

Cd-20(H)
Cd-10(H)
Cd-8.5(H)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Cd

Cd-20(B)
Cd-10(B)
Cd-8.5(B)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
In

te
n

si
ty

 (
ar

b
. u

n
it

s) Cd
Cd-20(T)
Cd-10(T)
Cd-8.5(T)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Hg

Hg-20(H)
Hg-10(H)
Hg-8.5(H)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Hg

Hg-20(B)
Hg-10(B)
Hg-8.5(B)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Hg

Hg-20(T)
Hg-10(T)
Hg-8.5(T)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
E - E

0
(eV)

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s) Cd

Cd-20(H
Al

)
Cd-10(H

Al
)

Cd-8.5(H
Al

)

(a) (e)

(b) (f)

(c) (g)

(d) (h)

Figura 4.9: Espectro de absorção de raios-X para a borda K do Cd e Hg adsorvidos na KAO
para diferentes sı́tios e espaçamentos. Temos Cd no sı́tio T em (a), B em (b), H em (c) e HAl em
(d); temos Hg no sı́tio T em (e), B em (f), H em (g) e HAl em (h). E0 é a energia de ligação do
elétron 1s no Cd e Hg em seu estado natural.

de um deslocamento positivo da borda de absorção, devido à uma maior transferência de carga,

uma vez que o metal está mais próximo à superfı́cie da KAO. Ainda para espaçamentos de 8,5Å

(linhas azuis) observa-se: (i) o deslocamento positivo da borda de adsorção aumenta, (ii) o pico

de transição 1s → 5p e 1s → 6p, perde intensidade, (iii) o pico perde o seu perfil estreito. O

efeito causador de (i) novamente é devido à transferência de carga, de (ii) e (iii) é devido à maior

proximidade do metal com a superfı́cie, causando então uma hibridização dos orbitais.

A Figura 4.10, mostra o XANES da borda K dos contaminantes Cd e Hg adsorvidos na

MMT para diferentes sı́tios e espaçamentos. De certa forma o comportamento é análogo ao

observado para a KAO. Uma vez que para redução dos espaçamentos, de 20 (linha vermelha)

para 13 (linha verde) e 11Å (linha azul), é acompanhado do deslocamento positivo da borda
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Figura 4.10: Espectro de absorção de raios-X para a borda K do Cd e Hg adsorvidos na MMT
para diferentes sı́tios e espaçamentos. Temos Cd no sı́tio O em (a), Si em (b) e Oi em (c); temos
Hg no sı́tio O em (d), Si em (e) e Oi em (f). E0 é a energia de ligação do elétron 1s no Cd e Hg
em seu estado natural.

de absorção. Em comparação ao átomo isolado (linha preta) os picos principais no espectro

do Cd e Hg na MMT-20 e MMT-12, apresentam a mesma intensidade e perfil. Isto ocorre

uma vez que os metais continuam de certa forma separados da superfı́cie, ou seja, sem ligação

covalente. Para a MMT-11 observa-se o começo da hibridização, já que a borda de absorção

perde um pouco de intensidade e se alarga.

Estes resultados para os contaminantes Cd e Hg mostram uma maneira de verificar se a

adsorção ocorreu entre as monocamadas ou na superfı́cie dos argilominerais. Isto, pois o espec-

tro apresenta um deslocamento positivo considerável para os metais adsorvidos, em comparação

com os isolados. Ainda mais, é possı́vel estimar a quantidade relativa de metais adsorvidos en-

tre as monocamadas e na superfı́cie dos argilominerais, em relação aos não adsorvidos. Uma

vez que decompondo o espectro experimental como combinação destes picos, obtém-se a in-

tensidade relativa.
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5 Conclusões

A partir de cálculos de primeiros princı́pios, baseado no formalismo DFT, estudou-se a

estabilidade energética, e propriedades eletrônicas e magnéticas dos TM (TM = Mn, Fe, Co e

Ru) adsorvidos em FG presentes no grafeno. E a capacidade de retenção dos metais Cd e Hg

sobre as superfı́cies e estruturas pilarizadas de kaolinita e montmorilonita.

5.1 Funcionalização de Fronteiras de Grãos no Grafeno

Primeiramente para a adsorção sobre o grafeno pristino, obtve-se o sı́tio mais estável para

todos os MT no centro do hexágono formado pelos átomos de carbono. Para as propriedades

eletrônicas, observou-se que o cone de Dirac do grafeno é preservado, mas com uma quebra de

degenerescência de spin devido à magnetização do átomo adsorvido. Estes resultados encon-

trados estão de acordo com estudos anteriores.

Para os defeitos extensos foi evidênciada a preferência energética para a adsorção dos TM

sobre os sı́tios das FG, em relação aos sı́tios do grafeno pristino. A partir da determinação

das barreiras de difusão, verificou-se que as FG promovem a formação de canais de difusão

mais favoráveis ao longo do defeito extenso. Foi observado ainda, a partir do aumento da

concetração dos MT sobre as FG, que as interações quı́micas entre os metais de transição (MT-

MT) tornam-se relevantes tornando o sistema MT/FG mais estável; desta forma, dando origem

a nano-linhas de metais de transição (NL-MT) sobre as FG. Estes resultados encontrados, a

respeito da estabilidade do sistema, dão suporte a recentes resultados experimentais sobre a

formação de NL-TM mediadas pelas FG.

Nas geometrias mais estáveis dos sistemas MT/FG, foi observado uma configuração fer-

romagnética para os átomos de Fe e Co e ferrimagética para o Mn; em contraste, para o Ru a

configuração magnética depende da geometria de adsorção dos átomos, apresentando inclusive

magnetização nula. As estruturas eletrônicas apresentam em sua maioria um caráter metálico,

para as geometrias mais estáveis verifica-se uma corrente anisotrópica por polarização de spin.
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5.2 Contaminantes Metálicos em Argilominerais

Foi caracterizado o estado de bulk dos argilominerais kaolinita (KAO) e montmorilonita

(MMT), onde verificou-se a maior coesão das monocamadas de KAO em relação às de MMT.

Foi constatada a importância da inclusão de interações do tipo de van der Waals para uma

correta descrição do sistema. Os parâmetros de rede obtidos para os sistemas estão de acordo

com resultados experimentais.

Perante a adsorção dos metais, Cd e Hg, entre as monocamadas dos argilominerais, obteve-

se uma forte repulsão entre metal e monocamada, causando uma expansão da distância entre

as mesmas. Foi verificada uma maior estabilidade para sistemas com maior concentração de

contaminantes, devido à existência de interação entre os metais. No estudo dos argilominerais

modificados por moléculas espaçadoras, obteve-se uma maior estabilidade perante a adsorção

dos metais para a KAO e MMT espaçadas de 11 Å e 13 Å, respectivamente. Estes resultados in-

dicam uma configuração para um melhor os processos de retenção dos metais pela modificação

dos argilominerais.

A partir da adsorção dos metais, foi possivel determinar as concentrações máximas de me-

tais retidos nos argilominerais dentro do modelo de Langmuir. Obteve-se uma maior retênção

dos contaminantes, quando os mesmos estavam em um meio com grande potencial quı́mico

(limite gasoso). Para os sistemas com maior condição de absorção, sendo a superfı́cie e as

monocamadas em espaçamento ótimo, a quantidade de metais retidos mostrou-se alta mesmo à

temperatura ambiente. Perante a retenção a KAO, em sua forma modificada, mostrou-se mais

eficiente que a MMT; sendo que a MMT possui uma melhor capacidade de retenção apenas para

ambos argilominerais em seu estado natural. Os valores obtidos para a retenção do Cd para a

KAO e MMT em seu estado natural estão de acordo com resultados experimentais.

Foram analisados os Espectros de Absorção de raios-X próximo à borda K do Cd e Hg. Es-

tes resultados indicam um deslocamento positivo no pico principal do espectro, para a diminuição

do espaçamento entre monocamadas. O deslocamento ocorre devido à uma pequena tran-

ferência de carga do metal para a superfı́cie do argilomineral. Estes resultados propiciam uma

maneira de estimar, a partir do espectro experimental, a quantidade de metais retidos entre as

monocamadas e/ou na superfı́cie de uma amostra, em relação à quantidade de metais não ad-

sorvidos.
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APÊNDICE A -- Introdução ao Problema Quântico
de Muitas Partı́culas

A equação de Schrödinger independente do tempo para uma molécula poliatômica, não

relativı́stica, composta por N elétrons e M núcleos é:

Ĥψ
�
�r,�R

�
= Eψ

�
�r,�R

�
, (A.1)

com Ĥ sendo o operador hamiltoniano total não relativistico, ψ(�r,�R) a função de onda do

sistema,�r ≡ {�r1,�r2, . . . ,�rN} e �R ≡ {�R1,�R2, . . . ,�RM} são as coordenadas dos elétrons e núcleos,

respectivamente. A expressão do hamiltoniano em unidades atômicas é:

Ĥ =−
M

∑
A=1

1
2MA

∇2
A −

1
2me

N

∑
µ=1

∇2
µ −

N

∑
µ=1

M

∑
A=1

ZA

|�rµ −�RA|
+

N

∑
µ=1

∑
ν<µ

1
|�rµ −�rν |

+
M

∑
A=1

∑
B<A

ZAZB

|�RA −�RB|

(A.2)

= T̂N + T̂e +V̂Ne +V̂e +V̂N , (A.3)

com T̂N o operador energia cinética nuclear, MA a massa do núcleo A, T̂e o operador energia

cinética eletrônica, V̂Ne o operador referente à atração elétron-núcleo, ZA a carga do núcleo A,

V̂e o operador referente à energia repulsiva elétron-elétron e V̂N o operador de energia potêncial

repulsiva núcleo-núcleo.

Para a resolução deste problema um dos primeiros passos geralmente é o desacoplamento

do movimento nuclear e eletrônico. Fı́sicamente esta separação considera a desigualdade entre

as massas do elétron e do núcleo, portanto, pode-se imaginar que os núcleos se movem de forma

bem mais lenta que os elétrons.

Aproximação de Born-Oppenheimer

A idéia basica da separação de Born-Oppenheimer [139, 140, 141], é que a razão entre a

massa do elétron e do núcleo é suficientemente pequena de forma que os núcleos não acompa-
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nham a rápida mudança dos elétrons, e podem ser considerados fixos. Temos então o hamilto-

niano para MA → ∞:

Ĥ → ĤT = T̂e +V̂Ne +V̂e +V̂N = Ĥele +V̂N , (A.4)

com

Ĥele = T̂e +V̂Ne +V̂e, (A.5)

sendo denominado hamiltoniano eletrônico. A condição de validade da separação é bem mais

complexa que a simples razão entre as massas. De qualquer, os elétrons movendo-se em um

campo de núcleos fixos, mostra-se como uma boa aproximação
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APÊNDICE B -- Derivadas de Funcionais

Relembrando que uma função é uma relação que leva uma variável x à um número: f (x).

Um funcional é uma relação que leva uma função f (x) à um número: F [ f ] [142, 55]. A

derivação de um funcional é a generalização do conceito de derivada parcial de uma função

de várias variáveis para o caso de variáveis contı́nuas.

Suponha que F [ f ] é um funcional de f (x), e modificando a função f com a adição de uma

pequena contribuição f (x)→ f (x)+ εg(x). A mudança causada no funcional F é dada por

ΔF = F [ f + εg]−F [ f ]. (B.1)

Se a variavel x for discreta xi com i = 1, . . . ,n, então a função f será discreta com valores

fi = f (xi). Desta maneira o funcional F [ f ] pode ser imaginado como uma função de n variáveis

fi. Portanto, uma pequena mudança em F pode ser escrita como:

ΔF =
n

∑
i=1

�
∂F
∂ fi

�
Δ fi = ε

n

∑
i=1

�
∂F
∂ fi

�
gi, (B.2)

que para ε → 0 se torna

lim
ε→0

ΔF
ε

=
n

∑
i=1

�
∂F
∂ fi

�
gi = �∇F ·�g. (B.3)

Voltando para o caso contı́nuo, devemos considerar os pontos xi infinitesalmente próximos, de

forma que a derivada seja tomada com o valor da função em cada ponto x, i.e. f (x). Definindo

δF [ f ]/δ f (x) como a derivada funcional, para se distinguir da derivada parcial. Neste limite a

somatória se torna uma integral, e a mundança em F se torna

lim
ε→0

ΔF
ε

= δF =
� ∞

−∞

�
∂F

∂ f (x)

�
g(x)dx. (B.4)

Da equação B.4 é possı́vel verificar que as derivadas funcionais possuem propriedades si-

milares às derivadas ordinarias:

∂
∂ f (x)

(C1F1 +C2F2) =C1
∂F1

∂ f (x)
+C2

∂F2

∂ f (x)
, (B.5)
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e
∂

∂ f (x)
(F1F2) =

∂F1

∂ f (x)
F2 +F1

∂F2

∂ f (x)
. (B.6)

Como exemplo, considere o funcional:

TT F [ρ] =CF

�
ρ5/3(�r) d�r, (B.7)

expandindo (ρ +δρ)5/3 em TT F temos:

TT F [ρ +δρ] = TT F +
5
3

CF

�
ρ2/3(�r) δρ(�r) d�r+ · · · , (B.8)

portanto, identificando com a equação C.4

∂TT F [ρ]
∂ρ(�r)

=
5
3

CFρ2/3(�r). (B.9)
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APÊNDICE C -- Interação de Van der Waals

A teoria de atração de van der Waals (vdW) possui várias aplicações em teoria de moléculas

e sólidos [119, 78, 79]. Seu inı́cio se deu no estudo de gases. Para um gás ideal a equação

Pv= kT funciona muito bem, porém para um gás real a equação apresenta consideráveis desvios

com dados experimentais, principalmente para altas concentrações e baixas temperaturas. Foi

baseado nestes desvios que Johannes Diderik van der Waals, em 1873, formulou a equação de

estado [143], �
P+

a
v2

�
(v−b) = kT, (C.1)

que leva em consideração que as moléculas individuais do gás não possuem acesso a todo o

volume v, já que as moléculas restantes já ocupam um volume b. O termo de correção, a/v2

na pressão p, implica que a energia cinética que as partı́culas possuem nas extremidades do

volume é menor que no seu interior, devido a uma força atrativa entre as moléculas.

Nos dias atuais a existência da força de vdW é bem estabelecida [144]. Está presente

em todos sistemas, mas possui variação de um ambiente a outro e manifestações complexas.

Portanto, ainda deixa desafios mesmo após quase cem anos de van der Waals ser agraciado com

Prêmio Nobel em fı́sica.

Na terminologia de fı́sica e quı́mica o termo vdW inclui as seguintes forças entre moleculas:

(i) dois dipolos permanentes, (ii) um dipolo permanente e um dipolo induzido correspondente,

(iii) dois dipolos instantaneamente induzidos [145]. Tipicamente, na comunidade da matéria

condensada, apenas (iii) que possue origens não clássicas, é referida como força de vdW que

advêm da correlação dinâmica dos elétrons em um sistema de muitos-elétrons.

Podemos obter os termos fı́sicos da interação de van der Waals considerando dois sistemas,

A e B, que possuem uma interação dipolar entre sı́. Seja {ψA
n } as autofunções de A com os

respectivos auto valores EA
n , e considerando o estado fundamental EA

0 e ψA
0 . Da mesma forma

assumindo para B, {ψB
n } e EB

n . A interação entre A e B é dada pelo operadores de interação

dipolar

V̂ =− 1
R3 µ̂A · µ̂BΘAB, (C.2)
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sendo µ̂A e µ̂B os operadores dipolo associados a o sistema A e B, respectivamente. O termo

ΘAB é introduzido para simplificar a dependência da orientação relativa entre os dipolos [141].

Tratando esta interação V̂ como uma perturbação do sistema composto A+B, temos a

correção em primeira ordem da energia

E(1) = �ψ(0)
0 |V̂ |ψ(0)

0 � , (C.3)

com a função de onda do estado não perturbado

ψ(0)
0 = ψA

0 ψB
0 . (C.4)

Substituindo temos:

E(1) =−�ψA
0 | µ̂A |ψA

0 ��ψB
0 | µ̂B |ψB

0 �
ΘAB

R3 =−µAµB

R3 . (C.5)

Desta maneira obtem-se a interação dipolo-dipolo por teoria de perturbação em primeira or-

dem. No entanto, se o dipolo permanente de um dos sistemas for nulo, ou seja, �ψA
0 | µ̂A |ψA

0 �= 0

ou �ψB
0 | µ̂B |ψB

0 �= 0, esta contribuição não existe. Apesar do termo de primeira ordem desapa-

recer, temos ainda em segunda ordem a correção da energia

E(2) = ∑
n�=0

|�ψ(0)
0 |V̂ |ψ(0)

n � |2

E(0)
0 −E(0)

n

. (C.6)

Temos agora dois casos distintos, sendo (i) excitação em apenas um sistema e o outro no

estado fundamental e (ii) excitação nos dois sistemas. Considerando o caso (i) para excitação

no sistema B obtemos

E(2)
(i) = ∑

n�=0
|�ψA

0 | µ̂A |ψA
0 � |2

|�ψB
0 | µ̂B |ψB

n � |2
EB

0 −EB
n

ΘAB

R6 ∼−µ2
AαB

R6 , (C.7)

sendo αB a polarizabilidade do sistema B. Obten-se uma expressão analoga se considerarmos

a excitação apenas no sistema A. Veja que o termo E(2)
(i) ainda pode ser nulo caso o dipolo

permanante dos sistemas A ou B forem nulos, mas o termo para o caso (ii) nunca é nulo. Para

o caso (ii) temos excitação nos dois sistemas

E(2)
(ii) = ∑

n�=0
∑

m�=0

|�ψA
0 | µ̂A |ψA

n � |2|�ψB
0 | µ̂B |ψB

m� |2
(EA

0 −EA
n )+(EB

0 −EB
m)

ΘAB

R6 ∼ αAαB

R6 . (C.8)

É importante ressaltar que todos os termos de van der Waals estão contidos na equação

de Schrödinger e consequentemente em toda solução exata desta equação. É a necessidade de
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adotar aproximações no problema de muitos corpos que dificulta a obtenção exata da interação

de van der Waals ou qualquer outra interação não relativistica. A solução exata da Teoria do

Funcional da Densidade certamente contém a interação de van de Waals.
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APÊNDICE D -- Modelo de adsorção de Langmuir

Um dos modelos mais importantes de adsorção em superfı́cies e monocamadas derivam do

trabalho de Langmuir[146]. Langmuir considerou a adsorção de um gás ideal de moléculas sob

uma superfı́cie idealizada com diversos sı́tios de adsorção, Figura D.1.

Figura D.1: Superfı́cie idealizada, onde bolas cinzas representam sı́tios desocupados e bolas
vermelhas sı́tios ocupados.

No equilı́brio termodinâmico, a concentração de átomos adsorvidos na superfı́cie é dada

pela razão entre o número médio de átomos adsorvidos �N� e o número total de sı́tios M:

Θ =
�N�
M

. (D.1)

Se tivermos a sı́tios não equivalentes, cada um aparecendo na superfı́cie {N1, ...,Na} vezes,

e cada sı́tio com energia {ε1, ...,εa}. Como o número total de sı́tios é M, temos que ∑i Ni = M.

Se o número de ocupação de cada sı́tio não equivalente for escrito como ni, com 0 ≤ ni ≤ Ni, a

energia total é escrita como

E j = E{ni} j =
a

∑
i=1

niεi, (D.2)

com o vı́nculo que ∑i ni = N.
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Veja também que para uma dada configuração de ocupação {n1, ...,na} temos

a

∏
i=1

Ni!
ni!(Ni −ni)!

, (D.3)

diferentes maneiras de organizar os átomos adsorvidos. Desta forma a função de partição do

ensemble grande canônico fica:

Ξ =
M

∑
N=0

∑
j

e−β (E j−µN) =
a

∏
i=1

�
Ni

∑
ni=1

Ni!
ni!(Ni −ni)!

e−β (εi−µ)ni

�
, (D.4)

∴ Ξ =
a

∏
i=1

�
1+ e−β (εi−µ)

�Ni
. (D.5)

A partir da função de partição podemos encontrar o número médio de partı́culas adsorvidas

�N�= 1
β

∂
∂ µ

ln(Ξ) =
a

∑
i=1

Ni

eβ (εi−µ) +1
. (D.6)

Por fim teremos a concentração de átomos adsorvidos em função da temperatura e do po-

tencial quı́mico do meio

Θ(T, µ) =
1
M

a

∑
i=1

Ni

eβ (εi−µ) +1
. (D.7)

Veja que a energia εi −µ é associada à formação do sistema (superfı́cie com átomo adsor-

vido). O potencial quı́mico µ representa a energia (no referêncial implicito dado pelo código da

DFT) do reservatório que atua como a fonte de átomos. Desta forma o potencial quı́mico que

aparece na equação D.7, pode ser escolhido a partir de uma referência no intuito de representar

alguma condição de crescimento do sistema[147]. Tomando a referência como o limite ideal de

átomos infinitamente separados antes da adsorção temos

εi −µ = E f = EAM,C −EM −µ (D.8)

εi −µ = EAM,C −EM −µ0 − (µ −µ0) (D.9)

Sendo assim temos εi − µ = Ei −Δµ , com Ei a energia de adsorção do sı́tio i dentro da

célula unitária.
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