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Breve Historico do DFT
Sobre o Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Nasceu em 9 de Marco de 1923,

Vienna (Austria N
( ) Figura : Walter Kohn com 18 anos.
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Sobre o Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Nasceu em 9 de Marco de 1923,
Vienna (Austria);

o ) Figura : Walter Kohn com 18 anos.
@ Kohn foi exilado de Vienna quando

jovem por ser judeu durante a era
nazista e recebeu parte de sua
educag@o em Vienna, Inglaterra e no
Canada;
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Breve Histérico do DET
Sobre o Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Bacharel em Matematica e Fisica na
Universidade de Toronto em 1945 e
mestrado na mesma universidade em
Matematica Aplicada 1946.

Figura : Julian Schwinger, orientador de Ph.D de
Kohn, ganhou o Nobel 1965 junto com Feynman e
Tomonaga "for their fundamental work in
quantum electrodynamics, with deep-ploughing
consequences for the physics of elementary
particles”.
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Sobre o Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Bacharel em Matematica e Fisica na
Universidade de Toronto em 1945 e
mestrado na mesma universidade em
Matemaitica Aplicada 1946.

@ Ph.D. em Fisica Nuclear e
pos-doutorado pela Universidade de
Harvard em 1948 tendo como
orientador Julian Schwinger: tema
“problema de espalhamento de trés
corpos”;

@ Trabalho de pds doutorado no Instituto
Niels Bohr em Copenhague e no inicio
da década de 1950 trabalho no Bell
Labs como assistente no grupo que
desenvolveu o transistor;

Figura : Kohn aos 39 anos
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Breve Histérico do DET
Sobre o Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Trabalho de pds doutorado no Instituto
Niels Bohr em Copenhague e no inicio )
da década de 1950 trabalho no Bell Figura : Walter Kohn com 89 anos.
Labs como assistente no grupo que
desenvolveu o transistor;

@ Foi professor do Instituto de
Tecnologia Carnegie, em Pittsburgh,
EUA, de 1950 a 1960, e na
Universidade da Califérnia em San
Diego, de 1960 a 1979. Foi diretor do
Instituto de Fsica Tedrica da
Universidade da Califérnia em Santa
Barbara de 1979 a 1984, onde
continuou suas atividades até a sua
morte em 19 de abril de 2016.

Palestra ) 12 de maio de 2016 4/37




Breve Histérico do DFT
Transi¢do para Fisica do Estado Sélido®

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

9@ Uma grande mudanca na vida de Kohn
aconteceu quando ele comecou a
trabalhar em Polaroid Corporation;

Figura : John Van Vleck foi o facilitador da
transiciio de Kohn da fisica nuclear para a fisica do
estado sélido;
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trabalhar em Polaroid Corporation;

@ Ele tinha que descobrir os mecanismos
pelos quais particulas carregadas de
alta energia produzia imagem quando
se chocava em chapas fotograficas;
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“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
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@ Uma grande mudanca na vida de Kohn
aconteceu quando ele comecou a
trabalhar em Polaroid Corporation;

@ Ele tinha que descobrir os mecanismos
pelos quais particulas carregadas de
alta energia produzia imagem quando
se chocava em chapas fotograficas;

@ Ele precisava saber fisica do estado

sélido e consultava o professor Van
Vleck quando necessdrio;

Figura : John Van Vleck foi o facilitador da
transiciio de Kohn da fisica nuclear para a fisica do
estado sélido;
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Breve Histérico do DFT
Transi¢do para Fisica do Estado Sélido®

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Uma grande mudanca na vida de Kohn
aconteceu quando ele comecou a
trabalhar em Polaroid Corporation;

@ - “Van Vleck explained to me that he
was about to take a leave of absence
and “‘since you are familiar with solid

@ Ele tinha que descobrir os mecanismos state physics”, he asked me if I could
pelos quais particulas carregadas de teach a graduate course on this subject
alta energia produzia imagem quando he had planned to offer [for the fall
se chocava em chapas fotograficas; 1949 semester]. This time, frustrated

with my work on quantum field theory,
I agreed.”
9
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Breve Historico do DET
Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Kohn trabalhava na descricdo quantica
de ligas metdlicas. Utilizando a
equacdo de Schrodinger era fécil
mostrar que na energia total de uma
liga, apenas o potencial externo
diferencia uma liga da outra.

E= /n(r)v(r)dr+ <Yl > + < |0y >
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“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Kohn trabalhava na descricdo quantica
de ligas metdlicas. Utilizando a
equacdo de Schrodinger era fécil
mostrar que na energia total de uma
liga, apenas o potencial externo
diferencia uma liga da outra.

E= /n(r)v(r)dr+ <Yl > + < Uy >

@ Portanto, v(r) determina a fungdo de
onda e esta determina a densidade
eletronica e a energia total

n(r) = /w*(r, ry, - IN)P(r, T, - IN)AE, T, - - TN
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Breve Historico do DET
Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Pergunta de Kohn: Era possivel que a
energia total dependesse somente da
densidade eletrdnica do sistema?
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Breve Historico do DET
Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Pergunta de Kohn: Era possivel que a
energia total dependesse somente da

densidade eletronica do sisterna? Figura : Pierre Hohenberg in 1965, um pouco

depois de escrever o trabalho sobre o DFT.
@ Kohn demonstra o primeiro Teorema

do DFT utilizando “Reductio ad
absurdum” e por nao acreditar em si
mesmo chama outro pesquisador o
Pierre Hohenberg para o ajudar;

=] F = = £ DA
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Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ Kohn demonstra o primeiro Teorema
do DFT utilizando “Reductio ad
absurdum” e por ndo acreditar em si
mesmo chama outro pesquisador o
Pierre Hohenberg para o ajudar;

Figura : Pierre Hohenberg in 1965, um pouco
depois de escrever o trabalho sobre o DFT.

@ 1964 Kohn escreve o primeiro
rascunho do artigo e manda para
Hohenberg revisar.

=] F = = £ DA
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Breve Historico do DET
Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

Figura : Aproximadamente 20.000 citagdes até 2016

PHYSICAL REVIEW VOLUME 136, NUMBER 38 9 NOVEMEBR 1964

Inhomogeneous Electron Gas*

P. Honexserct
Fccole Normale Supericure, Paris, France
AND

W. Konx}
Ecole Normale Superieure, Paris, France and Faculté des Sciences, Orsay, France
and
University of Calijornia at San Diego, La Jolla, California
(Received 18 June 1964)

This paper deals with the ground state of an interacting electron gas in an external potential v(r). It is
proved that there exists a universal functional of the density, F{x (r)], independent of o(r), such that the ex-
pression Jo(r)n(e)dr+F{n(r)] has as its minimum value the correct ground-state energy associated with
#(r). The functional #[n(r)] is then discussed for two situations: (1) n(r)=ne+7(r), A/m<<1, and
€2) n(r) = p(r/ro) with g arbitrary and rg — = . In both cases F can be expressed entirely in terms of the cor-
relation energy and linear and higher order electronic polarizabilities of a uniform electron gas. This approach
also sheds some light on generalized Thomas-Fermi methods and their limitations. Some new extensions of
these methods are presented.
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Breve Histérico do DFT

Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

@ 1965 Kohn sugeriu ao Sham (seu
pOSdOE) que ele tentasse defrlvar as Figura : Lu-Jeu Sham, pos-doc de Walter Kohn de
equagdes de Hartree a partir do 1963-1966.
formalismo Hohenberg-Kohn. Assim
surgiram as equagdes de Kohn-Sham.
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Breve Historico do DET
Os Personagens e os Teoremas do DFT de Walter Kohn“

“The education of Walter Kohn and the creation of density functional theory
Archive for History of Exact Sciences - November 2014, Volume 68, Issue 6, pp 775-848

Figura : Aproximadamente 25.000 citagdes até 2016

PHYSICAL REVIEW VOLUME 140, NUMBER 4A 15 NOVEMBER 1965

Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects*

W. Ko anp L. J. Smax
University of California, San Diego, La Jolla, California
(Received 21 June 1965)

From a theory of Hohenberg and Kohn, approximation methods for treating an inhomogeneous system
of interacting electrons are developed. These methods are exact for systems of slowly varying or high density.
For the ground state, they lead to self-consistent equations analogous to the Hartree and Hartree-Fock
equations, respectively. In these equations the exchange and correlation portions of the chemical potential
of a uniform electron gas appear as additional effective potentials. (The exchange portion of our effective
potential differs from that due to Slater by a factor of §.) Electronic systems at finite temperatures and in
magnetic fields are also treated by similar methods. An appendix deals with a further correction for
systems with short-wavelength density oscillations.

e s
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Breve Histérico do DFT

Aplicacdes do DFT em varias dreas

ab

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

9 Hoje fisicos de matéria condensada usam
substancialmente o DFT para calcular as
propriedades dos sélidos;

Exact
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Figura : Aplicabilidade do DFT em nimero de elétrons
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

3

“Physics isn’t what I do; it is what I am.
@ Hoje fisicos de matéria condensada usam R.IP. Walter Kohn

substancialmente o DFT para calcular as
propriedades dos sélidos;

9 Engenheiros usam para calcular propriedades
de polimeros e em engenharia de materiais;
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“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
9 Hoje fisicos de matéria condensada usam R.IP. Walter Kohn

substancialmente o DFT para calcular as
propriedades dos sélidos;

9 Engenheiros usam para calcular propriedades
de polimeros e em engenharia de materiais;

@ Quimicos organicos usam para entender e
melhorar as reagdes quimicas;
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“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
9 Hoje fisicos de matéria condensada usam R.IP. Walter Kohn

substancialmente o DFT para calcular as
propriedades dos sélidos;

9 Engenheiros usam para calcular propriedades
de polimeros e em engenharia de materiais;

@ Quimicos organicos usam para entender e
melhorar as reagdes quimicas;

9 Bioquimicos suam para entender a interagdo
entre drogas e proteinas;
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
@ Um conceito originado em Fisica Quéntica é R.IP. Walter Kohn

agora usado em campos muito além do qual foi
originalmente aplicdvel;
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
@ Um conceito originado em Fisica Quéntica é R.IP. Walter Kohn

agora usado em campos muito além do qual foi
originalmente aplicdvel;

9 A ideia original criou asas e voou para lugares
que seu proprio criador nio teria sonhado;
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
@ Um conceito originado em Fisica Quéntica é R.IP. Walter Kohn

agora usado em campos muito além do qual foi
originalmente aplicdvel;

9 A ideia original criou asas e voou para lugares
que seu proprio criador nio teria sonhado;

» Eocriador foi YVAIter Kohn
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”

o Bocriador foi YVAItEr KoOhn  Rirp watter Kohn
@ Fisico tedrico de estado sélido; Autor de mais

de 200 artigos; 18 doutorados honoris causa;
@ Ganhou vérios Prémios de Fisica: Richard

Prange Prize (2010), Niels Bohr/UNESCO

Gold Medal (1998), Feenberg Medal (Many

Body Physics) (1991), National Medal of

Science (1988), Davisson-Germer Prize

(Surface Physics) (1977), Oliver Buckley Prize

(Solid State Physics) (1960)
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Breve Histérico do DFT
Aplicagdes do DFT em vdrias 4reas  ©

“A tale of many electrons, Nature Materials 13, 913 (2014)
>Walter Kohn - Biographical”. Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 11 May 2016.

“Physics isn’t what I do; it is what I am.”
@ 1998 - O prémio Nobel de Quimica foi dividido R.IP. Walter Kohn
igualmente entre “Walter Kohn for his
development of density functional theory and
John Pople for his development of
computational methods in quantum chemistry”

Figura : Walter Kohn e John Pople, ganharam o
premio Nobel de Quimica de 1998

“John Pople - Facts". Nobels

o.0rg. Nobel Media AB 2014, Web. 14 Apr 2016,

-

AB 2014, Web. 14 Apr 2016
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Mecanica Quantica e Nanoestruturas

A equagdo de Schroedinger dependente do tempo para um sistema

composto de N elétrons e M nucleos é:

. L Ov
HY({r;},{R,},1) = ZFLE

A N , M 1 L X ZaZp ks
H:752Vi72 oty Zz\r, 1| + ZZ|Ra*Rﬂ| ZZ

i=1 a=1 j#i =1 a:lﬁ:l i=1 a=1

T, o operador de energia cinética eletronica;
Tn o operador energia cinética nuclear e M, a massa do nticleo « na posi¢io Ry ;
Ve o operador energia potencial repulsiva elétron-elétron;

Vi o operador energia potencial repulsiva nicleo-niicleo;

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Ve 0 operador referente a atragdo elétron-niicleo.

10 hamiltoniano em unidades atomicas i = |e| = m, = 1

ey

\l‘,
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coes de van der Waals

Quais as principais aproximagoes?

» Born-Oppenheimer,
Desacopla o movimento dos elétrons e dos nticleos;

N
(EREIIED W
i=1

M M

Vit ZZ -ZZ

2= “'r*"/ 2 421 5=1 IRa — Rg|

_ ZaZg

N
Mo - ,X‘T (le “" - R"
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T e interacdes de van der Waals

Quais as principais aproximacgdes?

» Born-Oppenheimer,
Desacopla o movimento dos elétrons e dos nicleos;

i X, ZaZg NI
IS AR DN e FED IO S wED D
i=1 257 i=1 =1 =1 IRa —Rgl|

=1 a=1 It —Ral

Za

[ri — 1]

Constante

Potencial Fixo, Vf{‘:
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Quais as principais aproximacgdes?

» Born-Oppenheimer,
Desacopla o movimento dos elétrons e dos nicleos;

i X, ZaZg NI
IS AR DN e FED IO S wED D
i=1 257 i=1 =1 =1 IRa —Rgl|

=1 a=1 It —Ral

Za

[ri — 1]

Constante

Potencial Fixo, Vf{‘;

Ra _ - 2 ext
e = Z Vi ; E_: ri - rJ\ e @)
Hele ele({ri}§ {Ra}) = Eele ele({ri}S {Ra})
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Quais as principais aproximagoes?

o Teoria de Hartree,
Aproxima o potencial de interacao eletrénico por um campo médio de
N — 1 elétrons para cada particula, fazendo o movimento de cada elétron
ser governado pela equagdo de Schroedinger de uma dnica particula;
3)

VH_Z/d3 /’¢/ r,’

J#i

&z
QD
e

&
&
18
UFOP
s
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Quais as principais aproximagoes?

o Teoria de Hartree,
Aproxima o potencial de interacao eletrénico por um campo médio de
N — 1 elétrons para cada particula, fazendo o movimento de cada elétron

ser governado pela equagdo de Schroedinger de uma dnica particula;

N~ [ 8P
Vsz/d T 3)

J#i

o Teoria de Hartree-Fock,
Funcdo de onda pode ser aproximada por um tnico determinante de

Slater;

(I)S(x1, ,XN) = \/% gbl(.XZ) ¢](:X2 ¢k(.xz) 4)
di(xn)  @j(xn) dr(xn)
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es de van der Waals

Teoria do Fn01ona1 da Des1dade DFT

+ Existem teorias nas quais a quantidade chave € a fun¢do de onda.
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Teoria do Funcional da Densidade - DFT

+ Existem teorias nas quais a quantidade chave € a fun¢do de onda.
o No DFT o foco é na densidade eletronica,

V({ri}, {Ra}) — n(r) (5)

n(r) = /\IJ*\IJdrldrz-'-der

(6)
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Os Métodos Teéricos T e interacdes de van der Waals

Os teoremas do DFT

DFT ¢ baseado em dois teoremas devido a Hohenberg e Kohn

Hohenberg-Kohn, Phys.Rev.B 136, 864 (1964)

o0 potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional tinico da densidade eletronica n(r), ou seja,

u(r) = v[r](r). ™
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Os Métodos Teori T e interacdes de van der Waals

Prova 1° Teorema do DFT

Demonstragao.

o

o

A prova do teorema 1 € simples, como podemos ver.

Seja 1 o estado fundamental do sistema, caracterizado por um Hamiltoniano H com um potencial
externo v(r), onde H = T + U + V.

Suponha que exista um outro potencial externo v’ (r), resultando em H’ e um estado fundamental 1’
Por hipétese, consideraremos que os dois potenciais levam a mesma densidade n(r), considerando
estados ndo degenerados.

Pelo principio variacional temos,

E = @IT+0+Vig) <@I|T+0+Vy)
E = @IT+U+V[Y)<@IT+T+Vy)
ou
(WIHY) < (W' |H1Y') = @ |H'|§") + @'V = V|¢). @®)
Considerando um sistema de N elétrons com r; = (xi, i, zi) sendo o vetor posi¢do do elétron i,
podemos escrever a densidade n(r) e o potencial V como:

n(r) = ¢\25(r_r, W) e V= Z v(r) = (W|V]w) = /n(r)v(r)d3r. ©

i=1 i=1

O
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Os Métodos Teori T e interacdes de van der Waals

Prova 1° Teorema do DFT

Demonstragao.

9 Utilizando o resultado (8), temos:
E<E + / [v(r) — o (r)]n(r)d>r. (10)
@ Se repetirmos o procedimento para (¢’ |[H'|+)’), teremos:

E' <E+ / — v(®)]n(r)d® an
Somando-se as desigualdades acima temos,
E+E <E +E. (12)

@ Entdo, como assumimos a mesma densidade n(r) para v # v/, obtemos um absurdo decorrente do fato
/
que yp # P’
@ Para evitar o absurdo, podemos concluir que a unicidade de n(r) exige considerar ¢ = v’.

@ Portanto o primeiro teorema nos diz que a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as
mesmas informagdes que a fun¢do de onda do estado em questao.

@ Do ponto de vista prético, um observével fisico qualquer O ¢é determinado por
0 = (¥|0]yp) = O[n(r)], sendo portanto um funcional tnico da densidade.

O
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Os Métodos Teéricos: DET e interacdes de van der Waals

Segundo teorema do DFT

Segundo Teorema

A energia do estado fundamental Ey[n] é minima para densidade n(r) exata,

Eo[n] = (YIT + U + V) (13)

Demonstragao.
@ A prova desse teorema também € bastante direta.

@ Como jé foi mostrado pelo primeiro teorema, qualquer observdvel de um sistema € um funcional tGnico
da densidade.

@ Sendo assim, a energia total pode ser escrita como:
Eln] = ($[n]|T + Ulp[nl) + (@[n]|VIln]) ou Eln] = Fn] + ($[n]|V|[n]) (14)

onde F[n] é um funcional universal (o mesmo para qualquer sistema coulombiano de N elétrons) e o
termo (¢[n]|V|v[n]) depende do sistema em questéo.

@ Para o estado fundamental do sistema a energia é dada por:
E[no] = Flno] + (o] V|0) (15)

onde 1[np] é a fungdo de onda do estado fundamental.

O
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Os Métodos Teéricos T e interacdes de van der Waals

Prova Segundo Teorema DFT

Demonstragao.

@ Como ng determina ) e n determina 1), assumindo que tanto 7 como todos os n sdo determinados por
algum potencial externo, entdo podemos aplicar o teorema variacional,

E[h] < E[)]
(%ol T + Uleo) + (ol Vi) < (BIT + Uly) + (| V)
Flnol + (ol VIo) < Flal + (V)
Elng] < En| (16)

Assim, minimizando a energia em relac@o a densidade, teremos a energia do estado fundamental.
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s de van der

Primeiro Teorema,

o Ugy(r) determina n

—~
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s: DFT e interacoes de van der Waals

Primeiro Teorema,
¢ Uy (r) determina n(r);
» a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes
sobre 0s observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como

a funcdo de onda, ou seja, a fun¢do de onda € também um funcional
tnico da densidade 1y = 1[no];
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s: DFT e interacoes de van der Waals

Primeiro Teorema,
¢ Uy (r) determina n(r);

» a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes
sobre os observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como
a funcdo de onda, ou seja, a fun¢do de onda € também um funcional
tnico da densidade 1y = 1[no];

» O valor esperado de qualquer observavel é um funcional dnico da
densidade;
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacdes de van der Waals

Primeiro Teorema,

o Ugy(r) determina n(r);

» a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes
sobre 0s observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como
a funcdo de onda, ou seja, a fun¢do de onda € também um funcional
tnico da densidade 1y = 1[no];

» O valor esperado de qualquer observavel € um funcional dnico da
densidade;

Segundo Teorema,
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacdes de van der Waals

Primeiro Teorema,

o Ugy(r) determina n(r);

» a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes
sobre 0s observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como
a funcdo de onda, ou seja, a fun¢do de onda € também um funcional
tnico da densidade 1y = 1[no];

» O valor esperado de qualquer observavel € um funcional dnico da
densidade;

Segundo Teorema,

o Um funcional universal para energia E[n| em termos da densidade
pode ser definido;
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacdes de van der Waals

Primeiro Teorema,
¢ Uy (r) determina n(r);
» a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes
sobre 0s observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como
a funcdo de onda, ou seja, a fun¢do de onda € também um funcional
tnico da densidade 1y = 1[no];
» O valor esperado de qualquer observavel € um funcional dnico da
densidade;
Segundo Teorema,
o Um funcional universal para energia E[n| em termos da densidade
pode ser definido;

» Principio variacional associado a densidade eletronica;
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T e interacdes de van der Waals

As Equacdes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitos elétrons em um
sistema auxiliar ndo interagente com a mesma densidade eletrdnica,
» Pode-se escrever a energia como,

Eln] = Ti[n] 4 Vu(n] + Ex[n] + V/n], (17)
Energia de troca-correlagio:

ndo conhecemos um forma
exata de escrever esse termo.
(aproximagoes)
¢ e cada elétron se move em um potencial efetivo devido a todos os outros
elétrons,

—lVZ + Vext (I’) + vy (I’) + Uy (I’) wi(r) = 6i¢i(r)

Interagdo elétron-niicleo ou
qualquer outro potencial
externo

Termo de Hartree cldssico

Potencial de troca-correla

Matos (UFOP) Palestra 12 de maio de 2016 18/37



T e interacdes de van der Wi

As Equacgoes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitos elétrons em um
sistema auxiliar ndo interagente com a mesma densidade eletrdnica,

a7

» Pode-se escrever a energia como,
E[n] = Ty[n] + Vy[n] + Ey[n] + V[n],

Energia de troca-correlagdo:

ndo conhecemos um forma

exata de escrever esse termo.
(aproximagdes)

¢ e cada elétron se move em um potencial efetivo devido a todos os outros

elétrons,
1
V24 Vext (T) + v (1) + Uy (1) | 10i(1) = €11)i(r)

Interacdo elétron-nticleo ou

qualquer outro potencial
externo
Termo de Hartree cldssico
Potencial de troca-correla
& 2]
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T e interacdes de van der Waals

As Equacdes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitos elétrons em um
sistema auxiliar ndo interagente com a mesma densidade eletrdnica,

¢ e cada elétron se move em um potencial efetivo devido a todos os outros
elétrons,

—%Vz + 'Uext(r) + UH(r) + ch(r) wi(r) = 6i¢i(r)

Interagdo elétron-niicleo ou
qualquer outro potencial
externo

Termo de Hartree cldssico

Potencial de troca-correlacdo

» As autofungdes 1);(r) sdo usadas na construgdo da densidade eletronica
n(r): -

n(r) =Y mlgi(r)? b

i
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T e interacdes de van der Waals

Aproximacodes da Energia de Troca-Correlacao

Aproximagoes para Ey:

@ LDA - assume que Ey. depende somente do valor local de n. Considera-se entio o sistema ndo
homogénio de muitos corpos similar aos sistemas homogéneos de gds de elétrons interagentes.

B ()] = [ n(e)et, )
@ GGA - Em sistemas reais a densidade é ndo homogénea, ou seja, n(r) varia espacialmente.

EG[n) = / f(n(r), Vn(r))d® (18)

@ Existem vdrias propostas para o funcional EZ%4, os quais diferem apenas pelo modo de construgio de
f(n(r), Vn(r)). Atualmente as mais utilizadas sdo baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof

(PBE), de Lee-Yang-Parr-Becke, de Perdew e Wang (PW), de Perdew e de Becke.

Matos (UFOP) Palestra 12 de maio de 2016 19/37



Algumas Limitacoes do DFT

@ Interagdes de van der Waals;
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Algumas Limitagoes do DFT

@ Interagdes de van der Waals;

@ O método vdW-DF:

Exc[n(r)] = Y% n(r)] + EL2 [n(r)] + EX' n(v)],

Enw) = 5 [ & n(e)h (e,

onde ¢[n](r,r’") depende de |r — r’|, da densidade de carga n(r) e seu gradiente |Vn|.

Matos (UFOP)
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Algumas Limitagoes do DFT

@ Interagdes de van der Waals;
@ O método vdW-DF:

Exc[n(r)] = Y% n(r)] + EL2 [n(r)] + EX' n(v)], (19)

E[n(r)] = % / Brdr’ n(v)d[n](r, ¥ )n(x’), 20)

onde ¢[n](r,r’") depende de |r — r’|, da densidade de carga n(r) e seu gradiente |Vn|.

@ Sistemas fortemente correlacionados;
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Os Métodos Teéricos: DFT e interacoes de van der Waals

Algumas Limitagoes do DFT

@ Interagdes de van der Waals;
@ O método vdW-DF:

Exc[n(r)] = Y% n(r)] + EL2 [n(r)] + EX' n(v)], (19)

E[n(r)] = % / Brdr’ n(v)d[n](r, ¥ )n(x’), 20)

onde ¢[n](r,r’") depende de |r — r’|, da densidade de carga n(r) e seu gradiente |Vn|.

@ Sistemas fortemente correlacionados;

@ Elementos pesados;
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UNENTSNE O Nanoestruturas de Carbono

Sumario

6 Aplicagdes do DFT em Nanoestruturas
9 Nanoestruturas de Carbono
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s do DFT em Nanoestruturas  [ESNEVOTE G EEE Y 0 0T

Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotrépicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotrépicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.
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EOBNEV TSN O  Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotrépicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.
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PN TR O M) 3 W NEV DTSN e GOl Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotrdpicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.

@ A descoberta da molécula de Cgp em
1985% representou um marco na
ciéncia dos materiais;

@ A partir dai, técnicas experimentais de
sintese e caracteriza¢o sofisticaram-se
cada vez mais e trouxeram os
compostos nanoestruturados para o
centro das atengoes;

“H. W. Kroto et. al. Nature 318, 162 - 163 (1985) P

[m] [l = =
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Aplicagdes do DFT em Nanoestruturas

Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de Carbono

a) diamante, b) grafite, c) diamante
hexagonal, d) fulereno C60, e) fule-
reno C540, f) fulereno C70, g) carbono
amorfo, e finalmente, h) nanotubo

Palestra

Até 1985, apenas trés formas
alotrépicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.

A descoberta da molécula de Cgp em
1985 representou um marco na ciéncia
dos materiais;

A partir dai, técnicas experimentais de
sintese e caracterizag@o sofisticaram-se
cada vez mais e trouxeram os
compostos nanoestruturados para o
centro das atengdes;

Nanotubos de carbono, nanoparticulas
e, mais recentemente, o grafeno sao
alguns exemplos de estruturas que t&ém
sido extensivamente estudadas.
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EOBNEV TSN O  Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotrépicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.

@ A descoberta da molécula de Cgp em
1985 representou um marco na ciéncia
dos materiais;

@ A partir dai, técnicas experimentais de
sintese e caracterizag@o sofisticaram-se
cada vez mais e trouxeram os
compostos nanoestruturados para o
centro das atengdes;

@ Nanotubos de carbono, nanoparticulas
e, mais recentemente, o grafeno sdo
alguns exemplos de estruturas que t€ém
sido extensivamente estudadas.
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m Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

Sumario

6 Aplica¢des do DFT em Nanoestruturas

@ SAMs e sua interagdo com materiais bidimensionais
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Aplicacdes do D em Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

SAMs e sua interacdo com grafeno ¢

“Two-Dimensional Molecular Crystals of Phosphonic Acids on Graphene, Mariana C. Prado, Regiane Nascimento, Luciano
G. Moura, Matheus J. S. Matos, Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Cancado, Helio Chacham, and Bernardo R. A. Neves ACS Nano
20115 (1), 394-398

@ Sistemas auto-construidos sao aqueles nos quais componentes pré-existentes formam estruturas ou
padrdes devido as interacdes especificas locais entre os constituintes € com o meio que o cerca, sem
intervencgdo externa;

[Py
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em Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

SAMs e sua interacdo com grafeno ¢

“Two-Dimensional Molecular Crystals of Phosphonic Acids on Graphene, Mariana C. Prado, Regiane Nascimento, Luciano
G. Moura, Matheus J. S. Matos, Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Cancado, Helio Chacham, and Bernardo R. A. Neves ACS Nano
20115 (1), 394-398

@ Sistemas auto-construidos sao aqueles nos quais componentes pré-existentes formam estruturas ou
padrdes devido as interacdes especificas locais entre os constituintes € com o meio que o cerca, sem
intervencgdo externa;

@ Esses sistemas podem formar multicamadas ou monocamadas (SAM- self-assembled monolayers) de
moléculas orgdnicas em arquiteturas altamente ordenadas.
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Aplicacdes do D em Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

SAMs e sua interacdo com grafeno ¢

“Two-Dimensional Molecular Crystals of Phosphonic Acids on Graphene, Mariana C. Prado, Regiane Nascimento, Luciano
G. Moura, Matheus J. S. Matos, Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Cancado, Helio Chacham, and Bernardo R. A. Neves ACS Nano
20115 (1), 394-398

@ Esses sistemas podem formar multicamadas ou monocamadas (SAM- self-assembled monolayers) de
moléculas organicas em arquiteturas altamente ordenadas.

@ Dependendo do substrato no qual tais sistemas sdo depositados tais moléculas podem apresentar
diferentes propriedades, é o caso, por exemplo, de dcidos fosfonicos depositados sobre grafeno ou

OPA

L 2,5nm

®o

mica.
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Aplicacées do DFT em Nanoestruturas
SAMs e sua interacdo com grafeno ¢

2011 5 (1), 394-398

SAM:s e sua interacio com materiais bidimensionais
“Two-Dimensional Molecular Crystals of Phosphonic Acids on Graphene, Mariana C. Prado, Regiane Nascimento, Luciano

G. Moura, Matheus J. S. Matos, Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Cancado, Helio Chacham, and Bernardo R. A. Neves ACS Nano
a
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s do DFT em Nanoestruturas

SAMs e sua interacdo com grafeno ¢

2011 5 (1), 394-398

SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais
“Two-Dimensional Molecular Crystals of Phosphonic Acids on Graphene, Mariana C. Prado, Regiane Nascimento, Luciano

G. Moura, Matheus J. S. Matos, Mario S. C. Mazzoni, Luiz G. Cancado, Helio Chacham, and Bernardo R. A. Neves ACS Nano

OPA

TPA
5,0nm 4,6 nm

NN NN
Nt —co__co_

latos (UFOP)
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em Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

SAMs e sua interagcdo com MoS, ¢

“Nanometre-scale identification of grain boundaries in MoS2 through molecular decoration, Mariana C Prado, Regiane
Nascimento, Barbara E N Faria, Matheus J S Matos, Helio Chacham and Bernardo R A Neves 2015 Nanotechnology 26 475702.

@ Acidos Fosfonicos depositados no MoS, na presenca de interfaces com defeitos do tipo fronteira de
grao

=S

'
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas SAMs e sua interacio com materiais bidimensionais

SAMs e sua interagcdo com MoS, ¢

“Nanometre-scale identification of grain boundaries in MoS2 through molecular decoration, Mariana C Prado, Regiane
Nascimento, Barbara E N Faria, Matheus J S Matos, Helio Chacham and Bernardo R A Neves 2015 Nanotechnology 26 475702.

@ Acidos Fosfonicos depositados no MoS; na presenca de interfaces com defeitos do tipo fronteira de
grao

(

a) (b) P
{Wﬁz AN VVWWH*TW
a‘wﬁ‘iﬁx e Y R VUYSR, 3 VUV Y
a‘x‘&%"iﬁ SR PAAAAAAAT T F A A AR AL
Go——————y O Mo Vs ©p ¢c eo -u

[ S o

Figura : Célculos das estruturas de OPA sobre MoS,
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m Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em de Grafeno

Sumario

6 Aplica¢des do DFT em Nanoestruturas

9 Estudo por Primeiros Principios de Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxia
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do DFT em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial

Estudo por Primeiros Principios de Empilhamentos Desordenados em
Multicamadas de Grafeno Epitaxial ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ E possivel obter grafeno a partir da decomposicio térmica de cristais de silicio (SiC);
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em Nanoestruturas i D dos em i das de Grafeno

Carbeto de Silicio

9 Existem trés estruturas cristalinas do SiC: cibica, hexagonal e romboédrica;

SiC
! bilayer
S

Figura : Célula unitdria das estruturas 4H- e 6H-SiC. Circulos cheios sdo dtomos de carbono e circulos vazios sdo dtomogid
silicio.

e s
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s do DFT em Nanoestruturas i D dos em i das de Grafeno

Carbeto de Silicio

9 Existem trés estruturas cristalinas do SiC: cibica, hexagonal e romboédrica;
@ Duas faces perpendiculares a direcio ¢: SiC(0001) ou face do silicio e SiC(0001) ou face do carbono;

SiC
! bilayer

e

CFace  gusic

Figura : Célula unitdria das estruturas 4H- e 6H-SiC. Circulos cheios sdo dtomos de carbono e circulos vazios sdo dtomogd
silicio.
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em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial

Experimento ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ E possivel obter grafeno a partir da decomposicio térmica de cristais de silicio (SiC);
@ O Experimento:

@ As amostras de multicamadas de grafeno epitaxial foram preparadas aquecendo um substrato de SiC(001) a
uma temperatura de 1775°C em uma atmosfera de argdnio.

@ Um estudo do tempo de crescimento dessas multicamadas foi realizado;

@ As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia de forga atdmica (AFM), espalhamento Raman e
difracdo de raio X;
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em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial

Experimento ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ E possivel obter grafeno a partir da decomposicio térmica de cristais de silicio (SiC);
@ O Experimento:
@ As amostras de multicamadas de grafeno epitaxial foram preparadas aquecendo um substrato de SiC(001) a
uma temperatura de 1775°C em uma atmosfera de argdnio.
@ Um estudo do tempo de crescimento dessas multicamadas foi realizado;
@ As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia de forga atdmica (AFM), espalhamento Raman e
difracdo de raio X;
@ Caracterizagcdo com AFM mostra estruturas com perda de coeréncia estrutural, indicando a formacéo
de dominios com estruturas compostas por colunas.

=S

Palestra 12 de maio de 2016 29/37



em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial

Experimento ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ E possivel obter grafeno a partir da decomposicio térmica de cristais de silicio (SiC);
@ O Experimento:
@ As amostras de multicamadas de grafeno epitaxial foram preparadas aquecendo um substrato de SiC(001) a
uma temperatura de 1775°C em uma atmosfera de argdnio.
@ Um estudo do tempo de crescimento dessas multicamadas foi realizado;
@ As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia de forga atdmica (AFM), espalhamento Raman e
difracdo de raio X;
@ Caracterizagcdo com AFM mostra estruturas com perda de coeréncia estrutural, indicando a formacéo
de dominios com estruturas compostas por colunas.

@ Andlises com espectroscopia Raman mostram que as amostras tendem a um comportamento de
grafeno a medida que se aumenta o tempo de crescimento;

=S
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Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial
Caracterizagdo Estrutural via Raio X: distancias e angulos entre camadas “

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

3401 (b) 120 @ g @
— Turbostratic graphite
<zaaf - - JTRETEE .l 4 2 1wof v om | l
o |
g %
"
80}
= 2@
5.
E%
- u i i & i i b
3b 4‘0 5‘0 6‘0 8 & 0 0 N &
Growth time (minutes) a—2p2 (degrees)
Figura : Distancias interplanares obtidas a partir Figura : Resultados de raio X para incidéncia
dos resultados de difracdo de raio X. rasante, cada pico indexado por um nimero

corresponde a uma rotagio observada

@ diferentes distancias interplanares para

cada amostra; @ (2) rotagdo relativa ao substrato; %

@ (3) até (6) angulos 5.5°,7.3°,9.5° ¢ [uor |
21.8°, respectivamente. -

@ distancias entre o empilhamento
Bernal e o grafite turbostratico;
@ (1) rotagao de 60°;
eV
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Resumo dos resultados experimentais:

@ Grafeno epitaxial multicamada apresenta comportamento eletronico de grafeno: desacoplamento entre
camadas;
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Problema e Objetivos ¢
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Resumo dos resultados experimentais:

@ Grafeno epitaxial multicamada apresenta comportamento eletronico de grafeno: desacoplamento entre
camadas;

@ Duas distincias entre camadas para qualquer tempo de crescimento;
@ Desordem no empilhamento das camadas com angulos de rota¢des especificos;

Objetivos dos calculos tedricos:

@ Explicar a ocorréncia dos varios Angulos de rotacdo e as correlagdes desses angulos com as distancias
entre as camadas;
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Resumo dos resultados experimentais:

@ Grafeno epitaxial multicamada apresenta comportamento eletronico de grafeno: desacoplamento entre
camadas;

@ Duas distancias entre camadas para qualquer tempo de crescimento;
@ Desordem no empilhamento das camadas com angulos de rota¢des especificos;
Objetivos dos calculos tedricos:

@ Explicar a ocorréncia dos vérios angulos de rotagdo e as correlagdes desses angulos com as distancias
entre as camadas;

@ Estudo sobre as propriedades estruturais e energéticas de bicamadas e multicamadas de grafeno
empilhadas com desordem;
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Problema e Objetivos ¢
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Resumo dos resultados experimentais:

@ Grafeno epitaxial multicamada apresenta comportamento eletronico de grafeno: desacoplamento entre
camadas;

@ Duas distancias entre camadas para qualquer tempo de crescimento;
@ Desordem no empilhamento das camadas com angulos de rota¢des especificos;
Objetivos dos calculos tedricos:

@ Explicar a ocorréncia dos vérios angulos de rotagdo e as correlagdes desses angulos com as distancias
entre as camadas;

@ Estudo sobre as propriedades estruturais e energéticas de bicamadas e multicamadas de grafeno
empilhadas com desordem;

@ A seguir apresentamos a Metodologia utilizada, os Resultados e as Discussdes, e as Conclusdes.
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Aplicagdes do DET em Nanoestruturas

Comensurabilidade de Camadas de Grafeno Giradas e Geometria das

Supercélulas

das de Grafeno

Esquema de Lopes dos Santos et al. ¢

t;, = ia + (i+ Day
t, = —(i+ 1)31 + (2i+ 1)32
L=ty = +32+3i+lay
ay ~ 2464
32+ 3i+ 5
cos (6;) = T
Ne — 4. [(t; X tp) - |
[(a; x ap) - Z|
Ne = 4-B2+3i+1) (@1
i = 0,1,2,---

“Lopes dos Santos et al, Phys. Rev. Lett., 99(25):256802, Dec 2007.

Matos (UFOP)

grafeno para
Nc = 28. E o
Moiré como S
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das de Grafeno

Aplicagdes do DET em Nanoestruturas

Geometria das Supercélulas

AA AB

I
1 I%I ) IIII ) 4
b T LY
1 M
6.01°

9.43° 7.34°

21.79° 13.17°

Figura : Supercélulas de bicamadas de grafeno com empilhamento girado. A figura mostra claramente como cresce a
quantidade de dtomos das supercélulas quando o ngulo de rota¢do diminui. A célula unitdria dos empilhamentos AA e AB
possuem 4 4tomos, na figura temos um caso replicado para facilitar a visualizacdo. As camadas de baixo apresentam uma

or mais escura para facilitar a diferenciagdo entre as duas camadas.
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em Multicamadas de Grafeno Epitaxial

Detalhes Computacionais

DFT + SIESTA 2.
Implementacio do vdW-DF de Romén-Pérez and Soler ;
Pseudopotenciais de norma conservada na forma fatorada de Kleinman-Bylander+base DZP;

Uma rede no espago real é usada com um “mesh cutoff” de 350 Ry;

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Critério de convergéncia de forga 10 meV /A.

2Soler et al, Journal of Physics: Condensed Matter, 14(11):2745, 2002
3Romén-Pérez and Soler, Phys. Rev. Lett.,103(9):096102, Aug 2009
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em i das de Grafeno

Energias de Formacao e Propriedades Estruturais ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ Pardmetro de rede da supercélula L comparavel com experimentos de STM (diferencas entre 1% e
10%);

Tabela : Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas e multicamadas de grafeno, onde temos: pardmetro de rede
da supercélula L e a distincia entre as camadas d em A , a energia de formagio Ey e energia de formagao relativa ao mais
estavel de cada tipo de bicamada E/'?l em meV/itomo

0 /stacking L(A) d(A) Ef(meV/4tomo) Ef"’[(meV/étomo) n® dtomos
(bicamada/grafite) (bicamada/grafite) (bicamada/grafite)

21.79 6.61 3.476/3.455 -21.2/-63.70 0.6/2.2 28
13.17° 10.89 3.470/3.455 -21.0/-63.38 0.7/2.5 76
9.43° 15.19 3.483/3.456 -21.1/-63.35 0.6/2.5 148
7.34° 19.51 3.479/3.456 -21.1/-63.31 0.7/2.6 244
6.01° 23.83 3.471/3.456 -20.9/-63.18 0.9/2.7 364
5.09° 28.15 3.470/3.454 -20.9/-63.20 0.9/2.7 508
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Energias de Formacao e Propriedades Estruturais ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

¢ Empilhamentos com rotagdo possuem energia de ligagdo/formacio entre os empilhamentos AB e AA;

Tabela : Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas e multicamadas de grafeno, onde temos: pardmetro de rede
da supercélula L e a distAncia entre as camadas d em A , a energia de formacio E; e energia de formagdo relativa ao mais

estavel de cada tipo de bicamada Efel em meV/dtomo

n® dtomos

0 /stacking L(A) d(A) Ef(meV/4tomo) Ef"’[(meV/étomo)
(bicamada/grafite) (bicamada/grafite) (bicamada/grafite)

21.79° 6.61 3.476/3.455 -21.2/-63.70 0.6/2.2

13.17° 10.89 3.470/3.455 -21.0/-63.38 0.7/2.5 76
9.43° 15.19 3.483/3.456 -21.1/-63.35 0.6/2.5 148
7.34° 19.51 3.479/3.456 -21.1/-63.31 0.7/2.6 244
6.01° 23.83 3.471/3.456 -20.9/-63.18 0.9/2.7 364
5.09° 28.15 3.470/3.454 -20.9/-63.20 0.9/2.7 508
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em i das de Grafeno

Energias de Formacao e Propriedades Estruturais ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ Distancias entre camadas:

@ trés distancias caracteristicas: AB, AA e casos com rotagio;

& bulk com diferengas de 0.05A entre empilhamento AB e com rotagdo;

@ nao varia com o dngulo de rotagio;

@ bicamadas diferencas entre 0.07 e 0.084;

o diferencas entre as distincias no experimento de 0.05A;

@ distancias observados no experimento: empilhamento AB e casos com rotacdo;

Tabela : Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas e multicamadas de grafeno, onde temos: pardmetro de rede
da supercélula L e a distAncia entre as camadas d em A , a energia de formacio E; e energia de formagdo relativa ao mais

estavel de cada tipo de bicamada E/'?l em meV/dtomo

0 /stacking L(A) d(A) Ef(meV/4tomo) Ef"’[(meV/étomo) n® dtomos
(bicamada/grafite) (bicamada/grafite) (bicamada/grafite)

21.79 6.61 3.476/3.455 -21.2/-63.70 0.6/2.2 28
13.17° 10.89 3.470/3.455 -21.0/-63.38 0.7/2.5 76
9.43° 15.19 3.483/3.456 -21.1/-63.35 0.6/2.5 148 <N
7.34° 19.51 3.479/3.456 -21.1/-63.31 0.7/2.6 244 "1
6.01° 23.83 3.471/3.456 -20.9/-63.18 0.9/2.7 364
5.09° 28.15 3.470/3.454 -20.9/-63.20 0.9/2.7 508
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Aplicacdes do DFT em Nanoestruturas Empilhamentos Desordenados em i das de Grafeno

Energias de Formacao e Propriedades Estruturais ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ Energia de Formacao:
@ diferengas pequenas para os diferentes dngulos na energia de formagdo: probabilidade de se encontrar
diferentes dngulos alta;
o Diferencas de energia entre 0 maior dominio (5.09°) e o menor (21.79°) é somente 0.51meV/dtomo. O que
resulta em uma energia de formacao de 260meV para o dominio de 508 dtomos.
@ Energia térmica disponivel no experimento: KzgT = 200meV, T ~ 2000K;
@ Dominios com muitos dtomos para dngulos menores mais dificil de observar;

Tabela : Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas e multicamadas de grafeno, onde temos: pardmetro de rede
da supercélula L e a distAncia entre as camadas d em A , a energia de formacio E; e energia de formagdo relativa ao mais

estavel de cada tipo de bicamada E/'?l em meV/dtomo

0 /stacking L(A) d(A) Ef(meV/4tomo) Ef"’[(meV/étomo) n® dtomos
(bicamada/grafite) (bicamada/grafite) (bicamada/grafite)

21.79 6.61 3.476/3.455 -21.2/-63.70 0.6/2.2 28
13.17° 10.89 3.470/3.455 -21.0/-63.38 0.7/2.5 76
9.43° 15.19 3.483/3.456 -21.1/-63.35 0.6/2.5 148 <N
7.34° 19.51 3.479/3.456 -21.1/-63.31 0.7/2.6 244 "1
6.01° 23.83 3.471/3.456 -20.9/-63.18 0.9/2.7 364
5.09° 28.15 3.470/3.454 -20.9/-63.20 0.9/2.7 508
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Conclusoes ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ Estudamos aspectos relacionados com o empilhamento de bicamadas e multicamadas de grafeno que
possuiam empilhamentos com rotagdes;
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@ Estudamos aspectos relacionados com o empilhamento de bicamadas e multicamadas de grafeno que
possuiam empilhamentos com rotagdes;

@ Resultados tedricos e experimentais em acordo;

@ A partir das distancias obtidas por nossos cdlculos, concluimos que as duas distancias observadas no
experimento de raio X podem ser oriundas de dominios possuindo diferentes tipos de rotacdo ou
dominios possuindo empilhamento Bernal.
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Conclusoes ¢

“T G Mendes de Sa et al, 2012, Nanotechnology 23 475602

@ Estudamos aspectos relacionados com o empilhamento de bicamadas e multicamadas de grafeno que

possuiam empilhamentos com rotagdes;

@ Resultados tedricos e experimentais em acordo;

@ A partir das distancias obtidas por nossos cdlculos, concluimos que as duas distancias observadas no
experimento de raio X podem ser oriundas de dominios possuindo diferentes tipos de rotacdo ou

dominios possuindo empilhamento Bernal.

@ Concluimos a partir da energia de formacéo das bi e multicamadas que a energia térmica envolvida no
processo de sublimagdo do substrato € suficiente para formagdo de dominios possuindo rotacio;
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