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RESUMO

Durante muito tempo, acreditou-se que os polimeros eram materiais que nao pos-
sufam quaisquer propriedades condutoras. Contudo, diversas pesquisas realizadas ao longo
dos anos, resultaram no nascimento de uma nova classe de materiais poliméricos, conhe-
cidos como polimeros intrinsecamente condutores. Esta classe de polimeros, em geral,
sao compostas por cadeias que possuem conjugacao em sua estrutura, ou seja, possuem
ligacoes simples e duplas alternadas dos atomos de carbono. Essa conjugagao leva a polia-
nilina a possuir propriedades de transporte eletronico através da estrutura, que é o motivo
do presente estudo.

Como a polianilina representa um sistema de muitos corpos, apresentamos uma
introducao a equacgao de Schrodinger, a teoria de Thomas-Fermi e as equagoes de Khon-
Sham, que sao de grande utilidade na compreensao dos métodos que utilizamos nesta dis-
sertacao, visando calcular as propriedades de transporte eletronico da polianilina dopada
com diferentes teores de cloro. Para o calculo da estrutura eletronica e as propriedades
de transporte eletronico , utilizamos o método de primeiros principios, também conhecido
como método ab-initio, via teoria do funcional da densidade (DFT).

As propriedades eletronicas da polianilina foram estudadas por meio do diagrama
de bandas, densidade de estados por atomo e por orbital, densidade de carga, transmitan-
cia e corrente elétrica para cada estado de oxidagao/redugao desse polimero conjugado.
Os resultados alcancados mostraram a concordancia qualitativa com os resultados ex-
perimentais. Pode-se observar o processo de transicao das polianilinas, conseguindo-se
obter as fases isolantes e semicondutoras, como mostrado nos diagramas de bandas e nos
espectros de corrente elétrica.

Palavras-chave: Polianilina. Estrutura eletronica. DFT.

REIS. A.S; “Estudo das propriedades eletronicas da polianilina por cdlculos de primeiros principios”,
Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal do Amazonas, Depto. de Fisica, Manaus/AM (2016).



ABSTRACT

For a long time it was believed that polymers were materials which didn’t have
any conductive properties associated to them. However, several studies has been made
through the years to show the birth of a new class of polymeric materials, known as
intrinsically conductive polymers. This class of polymers generally consist of chains having
a conjugation structure, with alternating double and single bonds of carbon atoms. This
combination allows electronic transport through the polyaniline structure.

Since polyaniline represents a many-particle system, we present an introduction
to the Schrédinger equation, the Thomas-Fermi theory, an to the Khon-Sham equations,
which are important to understand the methods used, in order to calculate the electronic
transport properties of doped polyaniline with different chloride contents. To calculate
the electronic structure and electronic transport properties, we used the first principles,
also known as textit ab-initio method , by the density functional theory technique (DFT).

The electronic properties of polyaniline were studied through the bands diagram,
density of states per atom and orbital, charge density, transmittance and electrical current
for each state of oxidation/reduction of this conjugated polymer. The results obtained
show a good qualitatively agreement with the experimental results. It was possible to
observe the transition process of polyanilines, affording to obtain the semiconductor and
insulating phases, as shown in the bands diagrams and electric current spectra.

Keywords: Polyaniline. electronic structure. DFT.

REIS. A.S; “Study of electronic properties of polyaniline from frist principles”, Dissertacao de Mestrado,
Universidade Federal do Amazonas, Depto. de Fisica, Manaus/AM (2016).
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LUMO - Orbital de mais baixa energia desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Or-
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CapiTULO 1

Introducao

O estudo das propriedades eletronicas dos materiais trouxeram grandes conquistas
ao longo dos anos para a comunidade cientifica. Compreender o que acontece a nivel mo-
lecular certamente facilita e aprimora o estudo de determinadas caracteristica de vérios
materiais. Atualmente, grande parte dos avancos tecnolégicos devem-se ao fato de conse-
guirmos analisar o que se passa na estrutura da matéria, ou seja, analisar os fenomenos
quanticos decorrentes em determinadas estruturas. Todos os materiais apresentam diver-

sas caracteristicas responsaveis por fazé-los uteis ou nao para a aplicacao no cotidiano.

Diversos materiais vém sendo estudados através de técnicas experimentais, o que
permite que se possa estudar caracteristicas como processabilidade, dureza, condutivi-
dade, sintese e etc. Estes estudos sao importantes pois revelam propriedades que muitas
vezes sao desconhecidas e que por meio de alguns procedimentos, potencializam as carac-
teristicas do material, ou tornam um material que até entao seria praticamente impossivel
de ser utilizado, em materiais utilizaveis. Contudo, existem algumas limitagoes no tra-
tamento experimental de certos materiais, como por exemplo, alto custo, durabilidade,
tempo de processamento, instabilidade, dentre outros. Haja vista que esta situacao con-
figura um grave problema para a descoberta de novos materiais, métodos tedricos vém
sendo amplamente utilizados para tentar superar estas deficiéncias da pesquisa experi-
mental [4-6].

O estudo tedrico permite-nos realizar pesquisas bem aproximadas da situacao real,
obtendo-se resultados proximos ao resultados experimentais. A grande vantagem de se
realizar um estudo deste tipo refere-se contornar o alto custo do produto e a instabilidade,
por exemplo. Contudo, temos outros fatores preocupantes, como por exemplo, tempo
computacional para realizar a simulagao dos materiais e as aproximagoes utilizadas na

obtengao dos resultados.

Nesta pesquisa estudamos as propriedades eletronicas da polianilina, que atual-
mente ¢ um dos polimeros intrinsecamente condutores mais estudados, devido ao seu
baixo custo e facilidade de sintese, dentre outros fatores. Esse material possui diversas
aplicacOes na industria e até mesmo no cotidiano. Afim de cumprir com o nosso objetivo
calcularemos as propriedades eletronicas da polianilina, tais como estrutura de bandas,

contribuicao da densidade de estados por atomo e orbital, densidade de carga, transmi-



tancia e corrente elétrica, através do cédlculo de primeiros principios, também conhecido
como calculo ab-initio. O nome ab-initio refere-se ao fato de que nesse tipo de célculo nao
ha necessidade de se conhecer inicialmente qualquer informagao experimental, baseando-
se apenas nas posicoes atomicas e nos potenciais de interacao entre as particulas. Esta é
uma ferramenta muito poderosa, pois dependendo do tipo de calculo utilizado, podemos
tratar de sistemas de muitos corpos com boa aproximagcao, tais como moléculas, cristais,
interfaces, etc. Aqui, utilizaremos o método do funcional da densidade para o cédlculo das

propriedades eletronicas.

A presente dissertacao esta dividida em sete capitulos para uma melhor compressao
dos métodos e ferramentas utilizadas. No primeiro capitulo, apresentamos uma introdugao
a0 nosso objeto de pesquisa, os polimeros, em particular a polianilina, e suas propriedades.
No segundo capitulo, fazemos uma revisao dos métodos aproximativos para a solucao do
problema de muitos corpos. No terceiro capitulo, tratamos da teoria de Thomas-Fermi,
que foi a pioneira no estudo das propriedades eletronicas de sistemas de muitos corpos.
Dando sequéncia, no quarto capitulo, abordamos a teoria do funcional da densidade e
os métodos utilizados para a obtencao dos dados da pesquisa. No capitulo quinto, apre-
sentamos a metodologia utilizada para a solugao do nosso problema, através do calculo
ab-initio. Os resultados e discussoes obtidos na pesquisa serao discutidos no capitulo seis,

e por fim, no sétimo capitulo, apresentamos as conclusoes da pesquisa.



CAPITULO 2

Polimeros

A palavra polimero deriva do vocabulo grego polumeres que tem como significado
“muitas partes”. A menor molécula usada como base para a construcao de um polimero
é o que se conhece como monomero, e as unidades que se repetem ao longo da cadeia e
que sao responsaveis por caracterizar a composi¢ao quimica do polimero sao conhecidas
como meros [7H9]. Em geral os meros estao ligados entre si através de ligagoes covalentes.
A reacao que ocorre para que oS monomeros unam-se uns aos outros na estrutura para

formar um polimero é chamada de polimerizacao.

Os polimeros podem ser classificados em funcao da fusibilidade, estrutura molecu-
lar, aplicagoes, grupos funcionais, dentre outros aspectos [8,10-12]. Em geral, os polimeros
sao materiais que se apresentam no seu estado soélido e que ainda possuem alta resisténcia
térmica e mecanica [13], tendo como principal caracteristica, a capacidade de substituir

metais, ceramicas e materiais naturais em varias aplicagoes de uso industrial e cotidiano.
2.1 Polimeros condutores

Por muito tempo os polimeros foram vistos como materiais puramente isolantes e
que somente com a adigao de portadores de carga (fibras metélicas ou fibras de carbono)
esses materiais poderiam conduzir eletricidade. Por isso serem chamados de polimeros
condutores extrinsecos, na qual a condutividade adquirida era puramente atribuida as

impurezas adicionadas [14].

Uma nova classe de polimeros condutores foi descoberta quando Hideki Shirakawa,
em colaboracao com MacDiarmid e Heeger, verificaram em seu laboratoério, que apods a
dopagem do Poliacetileno com iodo, este podia conduzir eletricidade sem a presenca de
impurezas na sua estrutura, apresentando valores significativos de condutividade elétrica
quando comparado aos valores anteriores [15]. Com isso, as primeiras ideias em relagao as
propriedades elétricas intrinsecas dos materiais poliméricos surgiram por meio do processo
na qual o agente dopante nao permanece na cadeia polimérica, mas em sua vizinhanca,

chamados de polimeros condutores intrinsecos (ICPs) [141|16]

Desde a sua descoberta, os ICPs vém recebendo grande atengao devido a sua vasta

aplicabilidade tecnolégica. A possibilidade de se obter polimeros com propriedades muitos
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semelhantes as dos metais e semicondutores inorganicos é uma das grandes vantagens de
se utilizar este tipo de material. Com isso, as perspectivas de aplicacao desses materiais
tém crescido consideravelmente e um grande impulso tecnoldgico foi dado nos ultimos
anos. Entretanto, esses materiais nao sao tao utilizaveis, pois precisam oferecer melhores
resultados em relagao aos compostos ja existentes. Podem-se citar algumas aplicagoes

referentes aos polimeros condutores, como as apresentadas na Tabela [14,17]:

Tabela 2.1 - Algumas aplicagoes dos polimeros condutores.

Aplicacoes Utilidades

Dispositivos eletronicos Fabricacao de janelas eletronicas

LEDs Monitores e painéis

Blindagem eletromagnética | Reduzir a interferéncia nos equipamentos eletronicos
Anticorrosivos Protecao contra corrosao em tintas

A possibilidade de um polimero intrinsecamente condutor sair de um estado iso-
lante para um estado condutor, de forma reversivel, é uma de suas maiores vantagens e
caracteristicas. A classe dos polimeros condutores intrinsecos é conhecida como metais
sintéticos, por possuirem propriedades elétricas e magnéticas de condutores e semicondu-
tores convencionais ou polimeros conjugados, pois as ligacoes entre os atomos de carbono,

que formam a cadeia polimérica, alternam-se entre simples e duplas.

2.1.1 Polianilina

A polianilina (PANI) é um polimero formado por monémeros de anilina, perten-
cente a classe dos polimeros condutores intrinsecos. A PANI é formada pela repeticao de
cadeias unitarias reduzidas e oxidadas de forma alternada na cadeia polimérica [14}18-21].
Ela é composta por unidades que contém quatro ou mais anéis de carbono separados por
atomos de nitrogénio, na forma de quindides e benzendides, podendo ser representada

através de sua férmula geral, conforme mostra a Figura [2.1}

Benzendide Quinoide

Figura 2.1 - Férmula geral da polianilina.

As propriedades condutoras da PANI s6 foram descobertas a partir do momento
em que utilizou-se o conceito de dopagem aos polimeros [14], que anteriormente ja fora
estabelecido para materiais semicondutores. Existem outros polimeros condutores, como

por exemplo o Poliacetileno e o Polipirrol. Contudo, a PANI é o polimero condutor mais
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estudado devido a facilidade de sua sintese e dopagem, ampla faixa de condutividade

elétrica e baixo custo de producao. [5,22,23]

Para fazer com que um material isolante se torne um material condutor, temos de
submete-lo a um processo de dopagem. Esse processo ocorre mediante adicao de alguma
impureza na estrutura original do material, o que potencializara ou nao alguma propri-
edade fisica do mesmo. Na maioria dos polimeros condutores intrinsecos, o processo de
dopagem ocorre simultaneamente com a oxidacao da cadeia, ou seja, os elétrons sao arran-
cados da cadeia polimérica durante o processo de oxidacao e hé a insercao de contraions

(dopantes) de modo a balancear a carga total do material.

A PANI pode ser dopada de varias maneiras, sendo uma das mais utilizadas o
processo de dopagem por protonacao, na qual nao ocorrem mudancgas no numero dos
elétrons associados a cadeia polimérica. Durante a realizacao da dopagem na PANI,

ocorrem estagios de oxidagao/reducao ao longo da cadeia [14}24].

Uma analise da Figura[2.I permite-nos observar que essa representacao é composta
de y e 1 — y unidades de repeticoes reduzidas e oxidadas, respectivamente, o que nos leva

aos seguintes casos de oxidagao/redugao para a PANT [14]24]:

1. Quando y = 1 existe apenas a porcao reduzida. Esta pequena parte da origem a

Leucoesmeraldina Bésica (LEB), que possui cor amarelada e é isolante;

2. Quando y = 0 existe apenas a parte oxidada. Esta da origem a Pernigranilina Bésica

(PNB), cuja cor caracteristica é purpura e que por sua vez também é isolante;

3. Quando y = 0,5 temos uma forma parcialmente oxidada, também conhecida como
Esmeraldina, que pode ser salina (PANI-ES) ou bésica (PANI-EB).

A figura mostra os estados de oxidagao/reducao da PANI, mas existem ainda
a presenca de dois outros estados intermediarios entre a LEB e PANI-ES, conhecido na
literatura como Protoesmeraldina (PE), bem como um estado entre a PANI-ES e a PNB,

conhecida como Nigranilina [6].

E interessante ressaltar que o processo de dopagem é um processo reversivel, que
nao causa quaisquer danos a estrutura do polimero, e, realizar esse processo, implica
diretamente no aumento da condutividade elétrica. A polianilina é um polimero conjugado
intrinsecamente condutor que, por meio do processo de dopagem, apresenta caracteristicas
de um semicondutor e possui propriedades eletronicas muito interessantes. Os valores para
a condutividade da PANI podem ser comparados aqueles encontrados em semicondutores

e variam desde 1071°S.em™" até 100S.cm™" [25].
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(a) Leucoesmeraldina

O+-0-+-0-+01

(b) Pernigranilina

T f /
=00
n

(c) Base esmeraldina

OO OO

(d) Sal esmeraldina

Figura 2.2 - Variagoes da polianilina de acordo com a dopagem mostrando a estrutura nas formas
reduzidas/oxidadas.

2.1.2 Estrutura eletronica

Para estudar os semicondutores inorganicos é necessario realizar uma analise da sua
estrutura de bandas. Um material é dito isolante quando uma das bandas, a banda de
valéncia, estd completamente ocupada, e a banda de conducgao, energeticamente superior
a banda anterior, permanece completamente vazia. Em contra-partida, um material é
dito condutor (metal) quando a banda de condugao esté parcialmente ocupada, ou possui
em sua grande maioria, estados ocupados que sobrepoe-se as bandas. Um semicondutor
também terd uma das suas bandas completamente ocupadas, entretanto, o que o diferencia

de um isolante ¢ o espagamento energético entre as bandas permitidas [26-28|.

A energia do gap (separacao energética entre a banda de condugao e a banda
de valéncia), que caracteriza se um determinado material é condutor ou nado, é dada
pela diferenca entre as energias da base da banda de conducao e do topo da banda de
valéncia. Quanto maior for o espacamento entre as bandas, isto ¢, o valor da energia do
gap, o material se comportara como isolante, e, consequentemente, quanto menor for esse
espagamento, o material ird apresentar caracteristicas condutoras. Esta situacao pode ser
representada conforme a figura [26},27].

Quando se trata de semicondutores organicos, a identificacao da estrutura de ban-

das é analisada de um modo ligeiramente diferente. A banda de energia que resulta dos
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Figura 2.3 - Estrutura de banda de materiais isolantes, metais e semicondutores.

orbitais ligantes de uma molécula é conhecida como banda de valéncia, enquanto que a
banda que resulta dos orbitais antiligantes é conhecida como banda de conducao. En-
tretanto, iremos utilizar este termo para referirmo-nos a diferenca entre a banda LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e a banda HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital), que seria andlogo as bandas de condugao e valéncia, respectivamente, para o caso
dos semicondutores inorganicos, como mostra a figura [2.4] Assim, como nos semicondu-

tores convencionais, o gap esta associado as propriedades eletronicas do material [25,29].

Energia

A

Orbitais
. moleculares
desocupados
LUMO —m8 _e_
HOMO —e—e— —e—
-©O—O—  Orbitais -o0—6C
» moleculares
-©—O~  ocupados
Estado fundamental Estado excitado

Figura 2.4 - Estrutura de banda para polimeros conjugados.

Os polimeros que possuem sua estrutura alternada em ligagoes simples e duplas
sao conhecidos como polimeros conjugados. A alternancia dessas ligagoes é o que confere

aos polimeros suas propriedades eletronicas, como mostra a figura [2.5]

Tal estrutura eletronica é descrita através da sobreposicao dos orbitais hibridizados
na forma p, + sp? conforme a figura . As ligagoes covalentes entre os dtomos de
carbono sao responsaveis pela formacao de ligacoes fortes denominadas o, que ocorrem

devido a interpenetracao dos orbitais atomicos no mesmo eixo e a formacao de ligacoes 7



8 2.1 Polimeros condutores
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Figura 2.5 - Alternancia entre as ligagoes simples e duplas em polimeros conjugados.

delocalizadas e mais fracamente ligadas, provenientes da interacao entre os orbitais p, no
plano perpendicular ao da cadeia, como mostra a figura formando assim os orbitais
moleculares 7-ligantes (ocupados) e m*-antiligantes (desocupados). O fato de as liga¢oes ™
serem mais delocalizadas em relacao a o, faz com que parte dos elétrons 7 sejam excitados,

0 que ocasiona o surgimento da condutividade elétrica [29).

Figura 2.6 - Hibridizacao do tipo spy dos atomos de carbono. Nas ligagoes principais, podemos notar
as ligacoes forte do tipo o, enquanto que perpendiculares a elas, podemos notar as ligacGes mais fracas
do tipo 7.

Durante o processo de polimerizagao do monomero, podem ocorrer defeitos na
estrutura da cadeia polimérica. Esse defeito é o que se conhece como sdliton, que é
responsavel pelo surgimento de um estado no meio do gap, que pode ser positivo (caso
em que o estado estd vazio), neutro (caso em que o estado estd ocupado por um elétron)

ou negativo (caso em que o estado estd ocupado por dois elétrons) [25]29].
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A teoria dos sélitons nao pode ser aplicada a todos os polimeros, pois esses defeitos
surgem apenas em materiais que apresentam degenerescéncia em seu estado fundamental.
A polianilina, por exemplo, nao possui degenerescéncia em seu estado fundamental, pois
ela contém elementos diferente de carbono na constituicao dos seus anéis quindides e
benzendides. Isto faz com que a conducao na PANI nao possa ser explicada pela teoria
dos solitons. A condugao nesse caso pode ser explicada utilizando-se conceitos fisicos que

envolvem a formagao de pdlarons, bip6larons e éxcitons [25,29].

Quando uma molécula é excitada, um elétron que estd na camada HOMO passa
para a camada LUMO. Esse procedimento é responsavel por deixar um buraco na camada
HOMO, de onde o elétron saiu inicialmente. Quando uma molécula encontra-se em seu
estado excitado ela recebe o nome de pélaron. Caso haja perda de elétrons nessa molécula
(oxidagao) ela passard a ser um pdélaron-buraco, e caso ela ganhe elétrons (redugao) havera

a formac@o de um pélaron-elétron [25,29).

Quando ha excitacao de um elétron saindo do estado fundamental da molécula,
pode-se pensar que esse elétron deixa a banda HOMO e vai para a banda LUMO. Con-
tudo isto nao é correto. O nivel LUMO seria de fato ocupado se um outro elétron fosse
adicionado ao monomero. Se, entretanto, o elétron no nivel HOMO ¢ excitado, este nivel
¢é deixado vazio, e entao o monomero positivamente carregado exerce uma forca coulom-
biana atrativa. A forca reduz a energia de excitagao, a qual agora cai no gap de energia.
E formado entdo um estado que pode ser pensado como um par acoplado elétron-buraco
e seu nome é éxciton [10]. No decorrer do processo de excitacdo, as forcas devido a inte-
ragao coulombiana fazem com que o elétron e o buraco unam-se, formando um éxciton.
O éxciton é uma quase-particula eletricamente neutra e também pode resultar da intera-
¢ao coulombiana entre um pélaron-elétron com um polaron-buraco. A formacao de um
éxciton é responsavel por um relaxamento na estrutura da molécula. Esse processo de

relaxamento acaba ocasionando uma nova distribui¢ao da densidade eletronica [25429].



CaAPiTULO 3

Equacao de Schrodinger

para muitos corpos

Neste capitulo apresentaremos a equacao de Schrodinger para muitos corpos, cuja
solugao determina os auto estados do sistema constituidos por particulas de dimensoes
microscopicas. No nosso cotidiano, costumamos observar objetos com grandes dimensoes
a baixas velocidades, quando comparadas a velocidade de luz. Para essas situagoes pode-
mos descrever suas propriedades fisicas com grande precisao. Conhecendo-se as condicoes
iniciais de um determinado sistema, como por exemplo as posigoes e velocidades iniciais
das particulas, as mesmas podem ser determinadas com precisao em um tempo posterior,
utilizando-se as leis de Newton da mecanica classica. Contudo, fenomenos importantes
acontecem em escala atomica, fendmenos estes que dao origem as propriedades macros-
copicas dos materiais. Neste caso, no lugar da mecanica cldssica, utilizamos a mecanica

quantica, que representa uma das maiores conquistas da ciéncia do século XX.

Se para sistemas classicos precisa-se utilizar a equacao de Newton para descrever o
estado do sistema, um sistema quantico é estudado por meio da equagao de Schrodinger. A
equagao de Schrodinger descreve a evolucao do estado de um sistema de particulas micros-
copicas a partir do potencial de interagao entre as particulas que o constitui, prevendo
0 que acontecerd no sistema num instante posterior [30,31]. Na pesquisa em questao,
estamos tratando sistemas de muitos corpos, razao pela qual serd necessario escrever a

equagao de Schrodinger correspondente a este sistema.

Nosso maior foco é estudar as propriedades dos materiais, para isso precisamos
lembrar que os mesmos sao compostos pela interacao dos elétrons e dos nticleos. Na me-
canica quantica, quando se quer descrever o estado de um sistema, é necessario determinar
uma funcao de onda, onde estao contidas informagoes importantes sobre a configuragao
do sistema que esta sendo estudado. Conhecendo-se essa funcao de onda, possibilita-nos

descrever um estado quantico de sistemas moleculares de muitos atomos.

A equacao de Schrodinger independente do tempo é escrita na forma da equagao

3.1
H(r) = Ep(r), (3.1)
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em que H representa o Hamiltoniano do sistema, ¢(r) a fun¢ao de onda, cujo significado

fisico sera abordado mais adiante, e E' a energia do sistema.

Considerando um sistema contendo apenas uma particula, o Hamiltoniano H é
escrito como: 2 2

H= —%V + V(r), (3.2)

onde o primeiro termo representa a energia cinética da particula, escrito em termos da

constante de Planck reduzida i (h = h/27), da massa m da particula e do Laplaciano V2,

e o ultimo termo V(r) representa o potencial ao qual a particula estd submetida. Nesse

|2 ¢

caso, |¢(r)|? é interpretado como a densidade de probabilidade da particula ser encontrada

na posicao r.

O potencial a ser estudado nesta dissertacao é constituido de muitos nicleos e
elétrons. A equacao de Schrodinger para uma particula pode ser estendida para um
sistema de muitas particulas, reescrevendo-se o Hamiltoniano para levar em consideragao
a energia cinética de todas as particulas, as interacoes entre elas, entre elas e os nicleos,

e entre os diferentes nicleos, como apresentado a seguir:

H=K+U.,+U,+ Ugp, (3.3)

onde K representa a energia cinética total de todas as particulas, U, a interagao Coulom-
biana entre os pares de elétrons, U, a interacao Coulombiana entre os pares de nicleos e

U., a interagao Coulombiana entre os elétrons e os ntcleos.

Assim, a equacao de Schrodinger para muitos corpos é escrita na forma

HV = EU, (3.4)

onde E e ¥ representam a energia total e a funcao de onda do sistema de muitas particulas,

respectivamente.

Para um sistema de NN elétrons com as coordenadas ry,ro, ..., ry, e M nicleos, com
coordenadas R, Ra, ..., R)s, a funcao de onda de muitas particulas pode ser representada
por:

\IJZ\If(rl,rg...I'N,...,Rl,RQ,...,RM) (35)

Diferente do que ocorre na mecanica classica, nao é possivel saber com exatidao a
localizagao espacial de um elétron ou de um nicleo que compoem o sistema. Contudo,
pode-se determinar a densidade de probabilidade de encontrar um elétron ou um ntcleo
em uma dada posicao. Para um sistema de muitos corpos, a densidade de probabilidade

de se encontrar o elétron 1 na posicao ry, o elétron 2 na posig¢ao ry ..., bem como o niicleo



12

1 na posi¢do Ry, o nicleo 2 na posigao ry ..., é expressa por [1,131]

|\Ij(rl)'"7rN;R17"'7RM)|2'

Em um sistema de muitos corpos, a energia cinética K ¢é escrita de forma a levar

em consideracao o movimento de todos elétrons e ntcleos:

N
K:—Z —Z%VI, (3.6)
i=1 I

onde m,. e my representam as massas dos elétrons e dos nticleos, respectivamente, V? é o
Laplaciano agindo nas coordenadas do i-ésimo elétron e V# o Laplaciano atuando sobre

as coordenadas do I-ésimo nucleo.

A energia potencial devida a interacgao de um elétron i localizado em r; com o

elétron j localizado em r; ¢ escrita como:

1 e? 1
U == g R — (3.7)
—— Ameg |r; — 1]
i#j
em que e representa a carga eletronica e €9 ¢ a permissividade do vacuo. Na equagao
acima foi excluida a interagao de um elétron com ele préprio e a divisao por 2 aparece

para corrigir a repeticao dos pares de elétrons no somatorio.

A energia de interacao Coulombiana repulsiva, U, entre os pares de nucleos loca-

lizados em Ry e Ry é escrita como

1 62 Z[ZJ
U, == , 3.8
2§4W€0‘RI—RJ’ ( )

na qual Z; e Z; representam, respectivamente, os numeros atomicos do I-ésimo e do

J-ésimo nucleo.

Por fim, a energia de interagao entre os elétrons e os nucleos é escrita pela equagao

Uun = _Z < _Z (3.9)
o 47r50|r1 Ri|

Substituindo as equagoes[3.6} 3.7 [3.8 ¢[3.9 na equagao a equacao de Schrodinger

para muitos corpos passa a ser escrita como
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— 1
i=

2 2
Z[ZJ € Z[
U = By, U
T3 Z < 47eq [Rx — Ry Z Areg | — Ryl } tot

N M
h? h? 1 e? 1
— — V- — V24 Z —_ -
{ ZQm ;Qm I+2;4W€0’ri_rj‘+

(3.10)

A equagao [3.10] é tudo que se precisa conhecer para estudar o comportamento dos
materiais no equilibrio. O problema é que a solucao da equacao mesmo para 0s
sistemas mais simples, é muito dificil de ser encontrada. Na maior parte dos casos essa

equagao ¢ praticamente impossivel de ser resolvida analiticamente [1].

Vamos simplificar a equagao fazendo uma estimativa da ordem de magnitude
das energias envolvidas. Como um resultado da mecanica quantica, sabemos que no estado
fundamental do dtomo de hidrogénio, o elétron tem uma orbita cujo raio médio é o raio

de Bohr ag. Nesse caso a interacao elétron-nicleo é:

62

Eio = (3.11)

41 EpQo ’
em que Fp, representa é a energia de Hartree, que é da ordem de grandeza das energias

resultantes da equacao de Schrodinger de muitos corpos.

Assim, dividindo a equagdo [3.10] pela energia de Hartree teremos:

N 4 M
2 : 20 2 Z Z
{_ iaOVi N / VI T3 ]r, - rJ|

= =t (3.12)

Etot
A A V=_——V
T2 I; v 2.0 er} B,

Analisando a equacao [3.12] é notavel como ela pode ser simplificada utilizando-se
o sistema atomico de unidades, no qual a energia, a distancia, a massa e a carga elétrica
tém como unidades a energia de Hartree, Fy,, o raio de Bohr, ag, a massa do elétron m,,

e a carga do elétron, e, respectivamente.

Desta forma, a equacao de Schrédinger para muitos corpos no sistema atomico de

unidades ¢ escrita como segue:
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N 2 M 2
Vi Vi 1 Z1 7y Z1
— - = ——— |V = En ¥
Z 9 Zm1+22\1‘1—rﬂ Z\RI—RJ] Z!ri—Rﬂ tot
I#J iJ
(3.13)

Note-se que o Hamiltoniano da equacao [3.13| continua representando as mesmas
energias cinéticas e as respectivas interacoes entre as particulas: interagao elétron-elétron,
elétron nticleo e ntcleo-nticleo. Nesse novo sistema de unidades (sistema atomico de
unidades), o Hamiltoniano representativo do sistema a ser estudado é escrito apenas em
termos do ntimero atomico Z;, das masssa do atomos my e das coordenadas dos elétrons e
nucleos. Essa equacao é a forma mais utilizada da equacao de Schrodinger para descrever

materiais por meio do calculo de primeiros principios.

Embora se tenha encontrado uma forma de tornar a equacao de Schrodinger mais
simples, ainda nao se sabe como determinar sua solucao. A equacao que nos foi apre-
sentada até o momento é muito geral, o que acaba dando a ideia de que uma solugao
para nao sera somente muito complicada, mas também de pouca utilidade. Por este
motivo é preciso limitar as possibilidades, considerando apenas moléculas e solidos, bem

como fazer algumas aproximagoes para tornar este trabalho menos dificultoso [1].
3.1 Aproximacgao de nucleos fixos

A primeira aproximacgao a ser feita serd a aproximagao de nucleos fixos, assu-
mindo-se que os nicleos serao mantidos fixos em posicoes conhecidas. Essa aproximagao
se justifica em razao da massa do nicleo ser da ordem de 1840 vezes a massa do elétron.
Como o elétron é muito mais leve que o ntcleo, sua velocidade é muito maior, o que faz
parecer que o nucleo esteja parado quando comparado ao rapido movimento dos elétrons.

Esta aproximacao é conhecida como aproximagao de Born Oppenheimer.

Tendo em mente que o nicleo esté fixo, somente os movimentos do elétrons terao
importancia. Com isso, pode-se imaginar que a o nicleo praticamente nao realiza movi-
mento. Fazer esta escolha implica que a parte da energia cinética do ntcleo na equagao

de Schrodinger é nula, ou seja:

M
\V&

2m1

I=1

Como os nicleos sao considerados fixos, a energia de repulsao Coulombiana entre elas é
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constante,

Z 212 = constante
Ri—Ry| ‘

Assim, tomando-se como referéncia da energia do termo de repulsao Coulombiana

nicleo-ntcleo, a equacao [3.13| é reescrita como:
Z Z lz 1 ly_ gy (3.14)
|13 —R1| 2 = r; — 15

Definindo o potencial de Coulomb referente a interacao elétron-nicleo por:

Z - R1| (3.15)

a equagao [3.14] tornas-se:

Z

=1

1 1
— —— |V =FEV 1
2;Wi—fﬂ (316)

A equagao [3.16] é conhecida como a equagao fundamental da teoria da estrutura
eletronica. Um breve olhar sobre a equacao [3.14] mostra-nos que a coordenada do nticleo
nao esta mais representada explicitamente na equacao [3.16] Analisando essa equacao,

pode-se simplifica-la ainda mais, definindo-se um Hamiltoniano para muitos elétrons:

H(ry,..,ry) = Z Vi Z ’rl_m (3.17)

=1

Assim, a equagao de Schrodinger [3.16] passa a ser escrita de forma compacta comor:

HU = EV (3.18)

Vamos definir, para uso posterior, o Hamiltoniano de um sistema constituido de

apenas um elétron ¢ como segue:

Ho(r;) = Y + Va(rs), (3.19)

de maneira que
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~

Ho(rs)9(rs) = €i9(ri), (3.20)
ou seja, o
{_ 21 + Vn(ri)} ¢(ri) = €:i9(r3), (3.21)

onde ¢(r;) representa a funcao de onda de um elétron com energia ¢;. Portanto, de acordo

com as equagoes e pode-se escrever o Hamiltoniano de muitos corpos na forma:

A~

N
. 1 1
H(ry,....rN) = ZHo(ri)+§Zm7 (3.22)
i=1 iz Ut

que representa uma forma compacta de escrever a equacao fundamental da estrutura

eletronica.
3.2 Aproximacgao de elétrons independentes

Até aqui nossos esforgos tiveram a finalidade de encontrar uma forma de simplificar
a equacao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos. Embora ja se tenham feito
mudancas para simplificar a equacao [3.16] esta ainda continua sendo uma equacao dificil
para ser solucionada. Analisaremos agora um caso bem particular da equacao|3.17, em que
eliminaremos o termo que descreve a repulsao Coulombiana entre os elétrons. Fazer isso
é 0 mesmo que supor que nao ha qualquer interagao entre os elétrons. Esta simplificacao

é conhecida como aproximagao de elétrons independentes.

Retornando as equacoes e [3.22, e eliminando o segundo termo dessa 1ltima

equagao, teremos como resultado,

H(ry,...,rn) = Zﬁo(ri). (3.23)

Ou seja, o Hamiltoniano de um sistemas de N elétrons independentes (nao inte-
ragentes) é dado pela soma dos Hamiltoniano de cada elétron que constitui o sistema.
Substituindo-se a equagao acima na equacao |3.18 pode-se escrever a equacao de Schro-

dinger para N elétrons independentes como,

> Hy(ri)¥ = EV (3.24)
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Uma possivel solucao para a equacao ¢é dada pelo seguinte produto:

U(ry,ro...ry) = ¢1(r1)da(ra)...on(ry), (3.25)

onde as fungoes de onda ¢;(r;) do i-ésimo elétron sdo obtidas da solu¢ao da equagao de

Schrédinger de um elétron dada pela equacao |3.20}

Substituindo a equacao [6.19| na equagao [3.24, resulta em

[Z ﬁo(ri)] ¢1(r1)...On(rn) = Ed1(r1)...on(rn).

Como o Hamiltoniano Hy(r;) atua apenas na fungdo ¢;(r;), pode-se escrever a

equagao acima como

| Ho(ra)61(r1) |6 (ra) 4+ 61(r1) | Holxa)da(ra) o (ra) +
i (ry)... [ﬁo(rNMN(rN)} = Ei(ry)...on(ry).

Substituindo-se os termos Hy(r;)@(r;), dentro dos colchetes da equaciio acima, por
g;¢(r;), conforme a equagao [3.20], pode-se escrever

E=¢/+e+..+en. (3.26)

Assim, a energia do sistema é dada pela soma das energias de cada particula inde-
pendente. Na aproximacao de elétrons independentes, a melhor configuragao de energia do
sistema ¢é obtida quando se preenchem os autoestados de energia de uma unica particula

com um elétron em cada estado, comecando por aquele que possui o menor autovalor.

A aproximacao de elétrons independentes apresenta duas grandes falhas. A pri-
meira é que a utilizacao da equagao [6.19 como funcao de onda de muitos elétrons nao
obedece ao principio da exclusao de Pauli. A condicao forte do principio da exclusao de
Pauli é que a funcao deve trocar de sinal quando a posicao de um par de elétrons é tro-
cada. A segunda grande falha é que nao leva em consideracao a interacao Coulombiana
entre os elétrons, uma vez que esta interacao é da mesma ordem de magnitude dos ter-

mos referentes a energia cinética e a interacao elétron-nicleo no Hamiltonianos de muitos

corpos dado pela equagao [3.17]
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3.3 Principio da exclusao de Pauli

O principio de Pauli estabelece que dois férmions (no presente caso, dois elétrons)
nao podem ocupar o mesmo estado quantico. Em outras palavras, o que isso quer dizer
é que nunca pode haver mais de um férmion (um elétron) ocupando o mesmo estado
quantico [30]. Contudo, quando estamos tratando de elétrons, que sdo particulas idénticas,
nao temos como distinguir uns dos outros. Como consequéncia disso, para os férmions a
funcao de onda de muitos corpos deve mudar de sinal quando a posicao de duas particulas
quaisquer forem trocadas. Por esse motivo, um sistema que é composto por muitos elétrons

sempre deve ser descrito por uma autofuncao total anti-simétrica.

Para o caso particular de duas particulas, sem considerar o principio da exclusao
de Pauli, a funcao de onda W é representada como o produto das funcoes de onda de cada
elétron [30]

U = ¢y(r1)ga(r2),

onde ¢1(r1) # ¢a(r2).

Levando em consideragao o principio da exclusao de Pauli, a fungao de onda de

duas particulas passa a ser escrita como
1

\IJ(I'l, I‘2) :\/5

[1(r1)Pa(r2) — P1(r2)Pa(re)]. (3.27)

Verifica-se que a equacao acima € anti-simétrica em relagao a troca de ry <— ro,

ou seja,
\IJ<I'1, I'Q) = —\I/<I'2, I'l).

A equagao [3.27] pode ser escrita na forma de uma determinante, como segue na

equacao abaixo

(3.28)

V2

B(ry,rs) = 1 [9251(1“1) ¢1(r2)]
’ ¢2(I'1) ¢2(I'2)

Considerando um sistema de N elétrons, a fungao de onda W(ry,rs,...,ry) pode
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ser representada pelo determinante descrito a seguir:

¢1(r1)  ¢i(rz) -+ di(rn)
\I/(rl,rg,...,rN):\/% ¢2(:r1) ¢2(:r2) ¢2(:I'N) ’ (3.29)

on(r1) on(r2) -+ on(rn)

conhecido como determinante de Slater para um sistema de N particulas fermionicas,

tendo o elétron como um caso particular.
3.4 Aproximacao do campo médio

Na segao anterior descrevemos o problema de N particulas como N problemas de
uma particula, uma vez que a energia do sistema é simplesmente a soma das energias de
cada particula, e a fungao de onda é dada pelo determinante de Slater das N fungoes de
onda de uma particula. Embora os resultados considerando o principio da exclusao de
Pauli sejam mais préximos dos resultados experimentais do que nao levando em conside-
ragao esse principio, como se observa no caso do atomo de hélio [30], ndo é possivel obter
resultados mais precisos sem levar em consideragao a interacao elétron-elétron. Nesta se-
¢ao vamos introduzir a interacao Coulombiana entre os elétrons por meio da aproximacao

do campo médio.

Sabe-se da eletrostética, que uma distribuigdo de carga eletronica n(r) gera um
potencial eletrostatico ¢(r). Para se determinar o potencial gerado em qualquer ponto do
material, é necesséario a solugao de uma equagao diferencial parcial conhecida com equagao
de Poisson [32]. Esta equagao estabelece a relagao entre uma dada distribui¢ao de carga
n(r) conhecida e o potencial elétrico por ela gerado, desde que existam densidades de

cargas nao nulas. Entao, partindo da equagao de Poisson:
V2p(r) = 4nn(r), (3.30)

podemos associar este potencial eletrostatico que é gerado ao potencial de Hartree, e ainda

pode-se dizer que o potencial de Hartree satisfaz a equacao de Poisson:

V2V (r) = —4an(r) . Vg(r) = —o(r). (3.31)

A solucao desta equacao é dada por:

n(r')

v — |

Vi(r) = /dr’ (3.32)
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Isto nos mostra que, para cada elemento de volume dr’, existe uma carga dQ = —n(r')dr’

que gera um potencial no ponto dado por —2<-

fr—r| "

Podemos aprimorar a equagao [3.21| para elétrons independentes adicionando-lhe o
termo de Hartree Vi (r), dado pela equagao |3.32 como a seguir:
v2

-+ Vo(r) 4+ Vi (r) | ¢i(r) = gi5(x). (333)

A densidade de cargas n(r’), que aparece na equagao 3.32} é dada pelo produto da
carga elétrica e com a a densidade de probabilidade de encontrar um elétron em r’, como

abordaremos com detalhes mais a frente.

Nesta aproximagao, leva-se em consideragao a interacao elétron-nicleo (V,,(r)) e a
interagao elétron-elétron por meio do potencial Vg (r). Porém, o potencial de interagao
de um elétron com os outros elétrons, representado por Vy(r) é apenas na média dos

potenciais desses ultimos sobre o primeiro.

Na pratica, para se encontrar os autoestados de um sistema de N elétrons, supoe-
se inicialmente que cada elétron tenha uma certa funcao de onda tentativa. Com as
densidades eletronicas correspondentes, obtidas do produto da carga eletronica e pela
densidade de probabilidade |¥|?, calcula-se o campo médio Vg (r) ao qual cada elétron
estd submetido, devido a presenga dos demais N-1 elétrons. Conhecido Vi (r) , calcula-se
as novas funcoes de onda de cada elétron. A partir dessas novas func¢oes de onda, calcula-
se o novo potencial Vg(r). Esse processo é repetido ciclicamente até que as energias

convirjam para um determinado valor, dentro de uma certa precisao pré-estabelecida [1].

Portanto, o potencial de Hartree, Vy, é de fato uma média do potencial experimen-
tado por cada elétron, razao pela qual essa aproximagao é conhecida como aproximagao
do campo médio. Constitui-se em um método auto consistente, pois as equagoes oriundas
deste procedimento devem ser resolvidas recursivamente até a convergéncia. Isso quer
dizer que, conhecido o termo Vg (r), obtém-se a funcao de onda ¢; dada pela equagao
equagao [3.33] Com as novas fungoes de onda, obtém-se n(r’) e determina-se o novo Vy(r)
com a solucao da equacao A partir desse novo potencial Vi (r), resolve-se novamente
a equacao de onde obteremos as novas func¢oes de onda ¢;. Esse procedimento é re-
petido até que a solucao da atual funcao de onda seja igual, dentro de uma certa precisao,
a solucao do ciclo anterior. Mesmo com todos esses aprimoramento na busca de resultados
mais precisos, a aproximacao de campo médio nao tem precisao suficiente para o estudo

quantitativo das propriedades eletronicas dos materiais na escala atomica.
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3.5 Equacoes de Hartree-Fock

As equagoes de Hartree-Fock sao muito utilizadas em célculos ab-initio. Anterior-
mente concluimos que quando nao consideramos a interacao entre os elétrons, podemos
escrever a funcao de onda de muitos corpos como um determinante de Slater, conforme
apresentados na equagao [3.29. No método de Hartree-Fock, vamos considerar que os elé-
trons interagem fracamente entre si, de modo que as func¢oes de onda de muitas particulas
continuem sendo dadas pelo citado determinante de Slater. Para encontrar funcoes de
onda ¢;(r) faremos uso do célculo variacional, sem levar em conta quaisquer interagoes de

spin.

Para ilustrar o método de Hartree-Fock, vamos considerar um sistema de dois

elétrons de acordo com a equacao abaixo:

- - 1
Ho(I']_) + Ho(rz) + — v =FEU (334)
Ty — 1o
A ideia chave do método de Hartree-Fock é procurar solucoes das fungoes de onda na
forma do determinante de Slater. Utilizando a defini¢ao deste determinante, a funcao de

onda de dois elétrons é dada por

1

V2

de maneira que a anti-simetria seja mantida.

U(ry,r2) = —=[¢1(r1)d2(ra) — ¢1(r2)Pa(r1)], (3.35)

Para o nosso propésito, a funcao de onda representada pela equagao [3.35 nao
pode ser escrita como qualquer solu¢ao da equacao [3.34 Ela deve ser a solugao com a
menor energia, ou seja, o que procuramos aqui é o estado fundamental eletronico. Entao,
precisamos encontrar uma forma de calcular as fungoes de onda ¥, e W, que minimiza a
energia total. O primeiro passo é escrever esta energia como um funcional explicito das
fungoes de onda. Podemos multiplicar |3.18/em ambos os lados por U* e fazer a integracao

sobre todas as varidveis:

E= /drl...drpr*ﬁhp, (3.36)

combinado a equacao [3.36[ com as equacoes e podemos escrever:

E = (U|H|D)
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(UIB|W) = (¢1|Holthr) (Wa|tha) + (o] Holtha) (31 |1h1)

— (1| Holtba) (Wa|thr) — (tba| Holtor) (11| t)2)
Jr/<1h°1<1l1“2|¢1(1’1)| |12 (r2)] (3.37)

[t — 13|

_/drldr?@(rl)@(h)%(F2)¢2(r1)

vy — 1y

Considerando que as fungoes de onda sejam ortonormais, (¢1|1)1) = (Pa|the) =1 e

(1]1he) = (a]th1) = 0, podemos simplificar a equagao [3.37, na forma

E = / s} (0) Fo () (x) + / 3 (0) Fo ()2 (r)
+/drldI‘zW(er;(UWl(F1)¢2(F2)

vy — 1o

_/dr1dr21/ff(rl>¢§(rZ)wl(PZ)%(rl)

T — 13|

(3.38)

Agora podemos procurar as funcoes ¢ e 15 que minimizam o funcional da energia
e que sao matematicamente representados como E = E[iq, 1], fazendo as derivadas

funcionais de E' com respeito a 1, e 1y iguais a zero, como segue:

o _
o

ok
—— —0. (3.39)
Oy

Contudo, nao podemos realizar este procedimento para minimizar a energia pois
este funcional nao satisfaz as condi¢oes de ortonormalizacao. Para resolver esse impasse,
faremos uso do método dos multiplicadores de Lagrange. Para isto, precisaremos intro-

duzir um novo funcional que incorpore estas restricoes, fazendo

Lltby, 2, M, oy Aa2] = Efiby, ] = > Ay [{thilahy) — 6551 (3.40)
i,J

Note que o termo que esté entre os colchetes do lado direito da equacao [5.49] é
necessario para fazer com que a substituicao de L por E seja permitida. De posse disto,

podemos escrever:

oL oL
0;i=1,2 =0, 4,5 =1,2. 3.41
Y ? ) € a)\lyj J 7’7] Y ( )
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Se olharmos para a derivada que estd relacionada aos multiplicadores de Lagrange, pode-

se notar que agora elas satisfazem as condicoes de ortonormalidade. E vélido lembrar que

as derivadas em relagao a U} e ¥; nao sao independentes, porém, por simplicidade, elas

podem ser tratadas como tais.

Vamos agora calcular as derivadas na equagao [3.38 com respeito a 7. Por fins

estéticos vamos definir,

G — / dr () Ho(x) (x).

Utilizamos a definicao de derivada funcional:

oG
Yy

/ drh(r)g; = / drh(r) Ho(r)y (r) =

Da mesma forma faremos para as outras derivadas:

no qual definimos:

Gy — / dr () Fo (1) o(r),

e ainda

G’ /dr2¢§(r2)¢1(r1)¢2(r2) _ / dra|ihy(r2) 1)1 (1)

|I’1 —I‘2| |1"1 —I‘2|

ovi

= Ho(r)ir(r).

G, /dr2¢§(r2)¢1(r2)¢2(r1) _ / dr2¢§(1‘2)¢2(1‘1)¢1(1‘2).

v — 1y vy — 1y

ovt

Na equacao acima definimos

Gy = / drydra] (r1)13(r2) e (r1)a(rs)

r] — 19|
G, — / drydraty (r1)15 (r2)ib1 (r2) e (1)
4 1 — 1o )
e
oL

g (Vil;) — 6ij.

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)
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Das equacoes a encontramos

oL dra| s (r2) "¢ (r1)
_ / er?(l’"iW_?(:llwl(”) — At (r) — Apatha(r) (3.48)
oL - dry |91 (r1)[*¢s(r)
R R
—/dmwﬁf%ff%@”—Ammuy—&ﬂmm (3.49)

Fazendo as derivadas acima iguais a zero, obtemos

Ho(r) g (r) + / dr2|wﬁ~(f2_>|rjl(r”

_/dr2¢§(r2)@/}2(r1)@/}1(r2)

Ty — 1y

= Ant(r) + Aathe(r) (3.50)

Ho(r)a(r) + / d““f;l(r_l)ljbz(r)

B / dr 97 (1)1 (r2) b2 (r1)

[t — 1y

= )\21’17@1 (I’) + )\QQ@bz(r). (351)

Agora, vamos fazer uma mudanca de variaveis na integracao para r’:

Ho(x)in (r) + / d‘f’W}fr(li)]lr ,f”l“")

[ )

v — 1’|

= Au¢i(r) + Aata(r) (3.52)

R e e

B / dr' i1 (r) ¢ (1) s (1)

v —r'|

= Ant1(r) + Aaatha(r) (3.53)

Analisando as equagoes e [3.53] podemos escrevé-las em fungao dos potenciais
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de Hartree, Vg, e um potencial nao local, Vx. Este tltimo pode ser escrito como:

Ve ==Y _zﬂ;'(lnr_)ci];'(r) . (3.54)

Apos alguma édlgebra, finalmente, podemos escrever a forma geral da equacao de Hartree

[Ho(r) 4 Vi (r)]ehi(x) + /dr’VX(r, ') (r)) = ehi(r), comi=1,2. (3.55)

Nesta aproximacao introduzimos o potencial nao local, Vx, o que dificulta signi-

ficativamente a solucao para esta aproximagao.



CAPiTULO 4

Modelo de Thomas-Fermi

A teoria de Thomas-Fermi (TF) foi publicada independentemente por L. Thomas e
E. Fermi por volta de 1927 [33]. Esta teoria, que atualmente é muito abordada nos livros
texto, é util para a solucao de problemas de muitos corpos e também para fazer estimativas
numéricas. No capitulo anterior, vimos que a grande dificuldade em resolver o problema de
muitos corpos ¢ encontrar a correspondente funcao de onda. Esta é uma tarefa desafiadora,
e, quase sempre, ¢ impossivel encontrar tal funcao de onda analiticamente. Em geral, como
nao ha possibilidade de trabalhar com a funcao de onda de muitos corpos, a teoria de TF
surgiu para tirar o foco da fungao de onda de muitos corpos e concentrar-se apenas no
calculo da densidade eletronica, pois a mesma pode ser medida, visualizada e calculada.
Ou seja, a densidade eletronica é uma boa observavel fisica para o estudo de sistema de
muitos corpos. O método de TF é uma aproximacao semi-classica. Por isso, algumas
ideias sao concebidas da mecanica quantica, porém todo o tratamento do problema sera

de forma classica.

Para uma melhor compreensao da teoria de TF, vamos considerar o modelo de
um gas de elétrons livres [26,[27]. Quando tratamos deste modelo, estao implicitas duas
aproximacoes muito fortes. Primeiramente, quando se esta considerando o modelo de um
gas, precisamos ter em mente que nao existe interagao entre os elétrons. Com isso, pode-se
considerar os elétrons como particulas independentes, de forma que eles se movimentem

sem nenhuma relacao uns com os outros.

Como estamos tratando de um modelo do gas de elétrons livres, a segunda con-
sideracao mais importante é dizer que esses elétrons nao se encontram sob aplicacao de
um potencial externo. Sucintamente, o modelo a ser considerado sera o de elétrons nao
interagentes que estao livres de agdo de um potencial externo [34]. E valido ressaltar que
este modelo nao nos da um 6timo resultado, pois as aproximagoes que foram feitas nao
sao validas para um sélido real, onde se sabe que neste caso hd uma interacao forte entre

os elétrons.

Por esta teoria esta focada na densidade eletronica, é valido relembrar que para
um particula com fungao de onda ¢(r) a densidade eletronica é simplesmente dada pela

amplitude de probabilidade de se encontrar uma particula préxima a uma determinada
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posicao [1}30]
n(r) = ¢*(r)p(r) (4.1)

Para um sistema de muitas particulas independentes, a densidade pode ser repre-

sentada por:
n(r) = N/go*(r,rg,...,rN)gp(r,rg,...,rN)er...drN. (4.2)

A equagao [4.2]d4 a probabilidade de encontrar qualquer particula préxima a uma posi¢ao

I' N0 espago.
Considerando um gas de N elétrons, podemos escrever a Hamiltoniana de um elé-

tron da seguinte forma:

p2 h2 VQ
2m 2m

(4.3)

Para o Hamiltoniano acima, a solugao da equagao de Schrodinger da como auto-

funcao )
Up(r) = —=e™r 4.4
(r) N7 (4.4)
2 k?
e ek) = 5 como seus respectivos autovalores. Supondo que este géds esteja contido
m

em um caixa de volume V' e que se pode aproximar esta caixa por um cubo de lado L,

pode-se escrever uma relagao entre o V' e L como:

L=V

Aplicando as devidas condigoes de contorno na equagao [£.4, podemos determinar
os possiveis valores para k, k, e k., que sao escritos como
2mn,

k, = , 4.5
) (45)

Da mesma forma procedemos para as direcoes y e z. Assim, o volume ocupado por
(27)°
T

Estando tratando de um gés de N elétrons, devemos levar em consideragao o prin-

cada ponto k é

cipio da exclusao de Pauli, pelo qual dois elétrons nao podem ocupar o mesmo estado
quantico. Se o spin do elétron for considerado, cada vetor de onda pode conter dois elé-

trons em um mesmo nivel, o que corresponde as configuragoes de “spin up”e “spin down”.

Considerando ainda que o fato de que os elétrons sao férmions, eles precisam ser

tratados de acordo com a estatistica de Fermi-Dirac. Dessa forma, a construcao do estado
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fundamental de N elétrons é feita ocupando-se os niveis de menor energia até atingir o
maior estado de energia. A energia correspondente ao ultimo estado ocupado é chamada
de energia de Fermi [26}33}34].

No estado fundamental, o nimero de elétrons é dado por

k3
N=_3 "F 4.6
de onde obtemos que
kr = (37°n)3, (4.7)

mostrando claramente que o vetor de onda de Fermi esta relacionado apenas com a den-

sidade eletronica. O mesmo ocorre com a energia de Fermi:

h? 5 \1
ep = —(37°n)s. (4.8)
2m
Da teoria da mecanica quantica, sabe-se que o momento p é um operador, porém
como se esta considerando uma aproximagao semi-classica, p nao atuarda como um opera-
dor da mecénica quantica, mas sim uma func¢do que possui dependéncia espacial [27,31].

Introduzindo o nimero de onda k(z) como fungao da coordenada x, e relacionando com

comprimento de onda de Broglie A\(x) = m, pode-se escrever a condicao da aproximacao
x
semi-classica: e
x
I

Note que aqui, £ é dependente apenas da posicao da particula e nao ha quaisquer
parametros quanticos envolvidos nessa relagao. Voltando a equacao [4.6], é possivel fazer
uma relacao com o momento de Fermi, pgr, e encontrar uma expressao para a densidade

eletronica:

N  8mp},

Vo 3m (4.9)

Também é possivel inverter a equagao[d.9e encontrar o valor do momento de Fermi:

3 73
b= 5] (4.10)

8

o que mostra que o momento de Fermi depende apenas da densidade eletronica, fato este

que estd em concordancia com as equagoes [4.7] e [4.§

Assumindo que os elétrons se movam como particulas classicas e sabendo que nao
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ha interacao entre eles, a energia de Fermi é escrita como:

2
p(r)

Fpr=—=—Z 411

F o2m ' ( )

que ¢ apenas a parte da energia cinética das particulas. Fazendo a substitui¢ao da equacao

na 4.11} teremos como resultado:

2
1 [3h3]3
EF——F’ } n*3, (4.12)

T om | St

A equagao dé a energia méaxima de distribuigdo dos elétrons. Com isso, pode-

mos calcular a energia por particula ou a densidade de energia cinética:

T 1 [ p? 1 [PF p? 8mp?V
V-V ) 2m v /0 om ke T

8t (PP, 8m
t= dp = ———pp°. 4.13
2mh3 /0 T (4.13)

Substituindo a equacao 4.10| na teremos como resultado:

8 [3h3 (r)] 5/8 |

= T0mh? |81
ou ainda,
t =[n(r)]? (4.14)
onde NN
= Tom (8_7r> : (4.15)

Podemos assumir agora a existéncia de uma energia potencial que é causada nao
pela interacao entre os elétrons, e sim, pela aplicagao de um campo externo bem como uma
interagao do tipo eletrostatica, que é causada pela interacao do elétron com a densidade
eletronica [33]. Desta forma, a energia potencial serd dada pela soma desses dois tipos de

interagoes:

U= / (1) Vg () + / )R ) (4.16)

2 lr — 1|

De posse das energias cinética e potencial, estamos aptos a calcular a energia total
do sistema somando todas as suas contribuigoes: a energia cinética total, dada pela integral

em todo o espago da densidade da energia cinética representada pela equagao [£.14] e a
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energia potencial total, dada pela equacao [4.16] como apresentado abaixo,

1%m=:v/fn@ﬂgm~%/ydﬂvaxmdr+3i/fﬁ@ﬁgﬁdnh’ (4.17)

2 Ir — /|

Para determinar a energia do estado fundamental, vamos minimizar a equacao [4.17
em relacao a densidade eletronica. Para minimizar F,, sera preciso o uso do método dos
multiplicadores de Lagrange, cujo objetivo principal ¢ introduzir uma nova variavel para
retirar os vinculos da equagao a ser solucionada. O vinculo que impede a minimizacao da

energia é dado por:

/n@ﬂr—N. (4.18)

A equacao deve ser minimizada com respeito a n(r). Para isso, p foi introdu-

zido como o multiplicador de Lagrange:

5(Etot - MN) =0 (4~19)

alztot

O termo p = neste caso tem o significado do potencial quimico. Entao, diferenci-
ando [£.17 em relagao a densidade eletronica, e igualando & zero para encontrar a energia,

minima teremos:

§(Esor — pN) = / FW [n(r)]% + Veur(r) + / |:(_r2/|dr’ — ,u] dn(r)dr =0 (4.20)

ou ainda,

= S e+ Vel + [ 2L (121)

|r
A equagao é a forma integral da equacao de Thomas-Fermi que determina a

distribuigao de equilibrio da densidade eletronica [33,34].

Podemos escrever a equacao em termos de kr e pp, usando as equacoes [£.9] e

[4.10, de maneira que aquela equagdo passe a ser escrita como

1 /{33 /
szF(r)-FVem(I')—i- F(r)
2m

— dr’. 4.22
3n2 ) |r—r/| (4.22)

Embora a teoria de TF ofereca uma boa aproximagao, nao se pode dizer que a
mesma nao possua limitagoes. Como considerou-se uma abordagem semi-classica do pro-

blema, tem-se que para grandes distancias a aproximacao deixa de ser vélida.



CAPITULO 5

Teoria do Funcional da Densidade

No capitulo anterior, usamos a equagao de Schrodinger para resolver o problema
de muitos corpos utilizando-se o método de Hartree-Fock. Embora esse método tenha
apresentado resultados razoaveis para sistemas mais simples, como o atomo de hélio,
nao é preciso o suficiente para estudar sistemas mais complexos, como as propriedades
eletronicas de um metal ou semicondutor, por exemplo. Na busca por um método que
solucionasse com melhor precisao a equacao de Schrodinger de muitos corpos, W. Kohn
apresentou uma metodologia pela qual as propriedades do estado fundamental de um
sistema de muitos corpos sao calculadas em termos da densidade das particulas do referido

sistema, como descrito a seguir.

Por volta de 1964 W. Kohn e P. Hohenberg [35] publicaram um trabalho onde
introduziram um tratamento da mecanica quantica, tendo como base a densidade eletro-
nica do sistema. Outro trabalho feito com o mesmo tratamento foi apresentado um ano
depois, em 1965, por W. Kohn e L. Sham [36]. Ambos os trabalhos deram origem a teoria
do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory), que tornou-se um mé-
todo muito utilizado para prever as propriedades da estrutura eletronica de um material,
constituindo-se em uma alternativa para os calculos de primeiros principios para estudar

o estado fundamental de determinados sistemas [1},34}37].

Trinta e quatro anos depois (1998), Kohn foi agraciado com o Prémio Nobel pelo
desenvolvimento da DFT. Este método ainda hoje é um dos mais precisos e promissores
para estudar a estrutura eletronica dos materiais, tem uma vasta aplicabilidade, fornece
as propriedades do estado fundamental do sistema considerado e faz uma boa previsao

das propriedades moleculares.

Este método é muito utilizado em sistemas de muitas particulas (nicleos e elé-
trons). Por meio dele pode-se obter resultados muito precisos. Por esse motivo, a DFT
é amplamente utilizada para estudar diversos tipos de materiais, entre eles, os materiais

poliméricos, que € a classe de material alvo da presente pesquisa.
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5.1 O Hamiltoniano de Muitas Particulas

Neste capitulo vamos apresentar como, por meio da Teoria do Funcional Densidade,
podemos encontrar o estado fundamental do Hamiltoniano de N particulas, submetidas

a um potencial externo V,,(r), escrito em unidades atomicas como

N N

R 1 1 1

(v, etn) = =5 D Vi D Vealr) +5 > ——— (5.1)
i=1 =1

I‘ J— r . :
i#j | 1 J |
No caso aqui estudado, de um sistema de elétrons interagentes entre si, o potencial externo

é aquele devido a interacao Coulombiana entre os elétrons e os nicleos. A energia do

sistema ¢é dada por

E = (U|H|V), (5.2)

em que |¥) representa a fungao de ondas de muitos elétrons

|W) = U(ry,ro, ..., TN). (5.3)

Substituindo o ket e o bra da equacao pela funcao de onda dada pela equacao

e o seu respectivo conjugado, a energia de muitos corpos pode ser escrita como

<\Il|lfl|\lf> :/drldrg...drN\I/*(rl,rg,...,rN)ﬁ(rl,rg,...,rN)\If(rl,rg,...,rN) (5.4)

Considerando que no sistema cartesiano r; = (z;,¥;, 2;), a integral multipla acima
possui 3N dimensées. Para um nanocluster com 100 dtomo de auro (Au), por exemplo,
cujo nimero atomico é 79, o que leva a um total de 7.900 elétrons, a funcao de onda de
muitos corpos teria dimensao maior que 23.000, o que tornaria o seu calculo computacional

da energia muito dispendioso.

Um funcional f[g] de uma funcao g(§) é definido como

&2
flal= [ a)ie. (55)
&1

Assim, da equacao podemos dizer que a energia é um funcional da funcao de
onda, E[V]. Qualquer mudanca na energia do sistema deve estar associada com alguma

variagao da funcao de onda de muitos corpos [1].
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Contudo, a utilizacao direta da funcao de onda para obter a energia tem um custo
computacional muito alto, pois, como visto, as fungoes de onda geram um espaco de di-
mensao 3/N. Hohenberg e Kohn desenvolveram uma teoria levando em conta que a energia
do estado fundamental de um sistema de muitos corpos é um funcional da densidade ele-
tronica n(r), Eln(r)], em que r = (z,¥, z), que possui dimensao 3. Nesse caso, em lugar
de se desenvolver a integral que aparece na equacao [5.4f em 3N dimensoes, passa-se a

fazé-lo em dimensao 3.

Com a finalidade de escrever o Hamiltoniano dado pela equagao [5.1] em uma forma
mais compacta, vamos definir o primeiro e o segundo termos daquela equacao, respecti-

vamente, por 1" e U:

N3,
I

|

|

1
: Zv? (5.6)
A 1 1

em que T representa a energia cinética e U a energia potencial de interacao coulombiana
entre todos os elétrons. Com isso, a equagao @ passa a ser escrita na forma compacta

dada por

A

N
H(ry,xo,otn) =T+ U+ Y Vew ). (5.8)
i=1

e a energia F = (U|H(ry,rs,...,ry)|U), toma a forma

(W) = (U|T + U ) + (0] Y Ve (1:)] 9). (5.9)

Vamos escrever o ultimo termo da equacao [5.9] em funcao da densidade eletro-
nica das particulas n(r). Esta é obtida a partir do conhecimento das funcoes de onda,

calculando-se o valor esperado do operador densidade,

a(r) = Zé(r —r;), (5.10)

como a seguir:

n(r) = —————. (5.11)

Considerando ¥(ry,re, ..., ry) normalizada e substituindo a equagao na equa-
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cao [5.11, obtemos

n(r) = (VU(ry,ry,...,ry) Z(S(r —1;)|¥(ry,re, ..., rN))
= Z(ﬁ/(rl,rg,...,r]\,)w(r—ri)|\If(r1,r2,...,rN))
= N(¥(r,ro,...,rn)|¥(r,re,...,rN)), (5.12)

Na passagem da terceira para a ultima linha da equacao [5.12] usamos a simetria de

U(ry,ry,...,ry), isto é,

U(r,ry,....,ry) = VY(ry,r, .., ry)
= U(ry,ro,r,...,ry)

= U(ry,ry,..,r). (5.13)
A equagao [5.12] pode ainda ser escrita na forma integral,

n(r) = N/‘\I!(r7r27r37'--7rN)|2dr2r3...dI'N (514)

Podemos, entao, determinar o ultimo termo da equacao em fungao de n(r),

calculando o vlor esperado de Zf\;l Vewt (1),

N N
(\IJ|ZVext(ri)|\I/> = /\If*(rl,rg,...,rN)ZVext(ri)\I/(rl,rg,...,rN)drlrQ...drN
=1 i=1
N
_ Z/|\If(r1,r2,...,rN)|2Vext(7“,~)dr1r2...drN. (5.15)
i=1

Para maior clareza, vamos escrever o somatério acima por extenso, de forma que

N
WS Vi) [0) = / Vose (1)l / W(rr,rs, o) o ey +
i=1

/Vext(rg)drg/|\I/(I‘1,I‘2,...,I‘N)|2r1___drN+...+

/Vext(rN)drN/\\If(rl,rg,...,rN)|2r2...drN1 (5.16)

Da simetria das fungoes de onda, conforme a equagao [5.13] os termos da soma
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representada pela equagao [5.16| sao iguais, de maneira que podemos escrever
N
(\I/|2Vm(rz)|\ll> = /Vm(r)dr {N/|\I/(r,r2,...,rN)|2r2...drN ) (5.17)
i=1

Na equagao acima, identificamos o termo entre colchetes como a densidade eletro-
nica n(r), dada pela equacao o que nos permite escrever (¥ SN Vi (ry)|¥) em
fungao de n(r) como

(U] 3 Vo)) = / (1) Vi (1) (5.18)

Finalmente, substituindo a equacao na equacao 0.9 obtemos a energia em

termos da densidade eletronica, como apresentado abaixo:

(U H D) = /n(r)VeXt(r)dr (O[T + OO, (5.19)

Essa é a equagao fundamental da Teoria do Funcional Densidade. Dessa equagao
observamos que a energia é um funcional da densidade eletronica n(r). Hohenberg e Kohn
deram uma grande contribuicao para a determinagao do estados de muitas particulas,
cuja energia é dada pela equagao acima, tendo como base dois teoremas fundamentais,

que enunciaremos e demonstraremos na se¢ao seguinte.
5.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional Densidade estd alicercada em dois teoremas demonstra-
dos por P. Hohenberg e W. Kohn [35], que apresentaremos a seguir. Os enunciados e

demonstragoes seguirao os passos do excelente livro Electronic Structure de Richard M.
Martin [38].

Teorema 1 Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial externo
Veut(r), exceto por uma constante, o potencial Vey(r) € unicamente determinado pela den-

sidade de muitas particulas no estado fundamental no(r).

Corolario 1 Uma vez que o Hamiltoniano é entao completamente determinado a menos
de uma constante de deslocamento da energia, seque-se que as fungoes de onda de muitos
corpos para todos os estados (fundamental e excitados) sao determinadas. Portanto todas
as propriedades do sistema sao completamente determinadas dada apenas a densidade do

estado fundamental ng(r).
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A demonstracao desse teorema é por reducao ao absurdo. Para tal faremos o se-
guinte procedimento: a admitindo-se que a densidade de particulas no estado fundamental
no(r) possa corresponder a dois potenciais externos diferentes, chega-se a resultados in-

consistentes.

Vamos comecar a prova do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn supondo que
existam dois potenciais externos diferentes V;(Xlt) e V;(ft), além de uma constante, que pro-
duzem a mesma densidade eletronica no estado fundamental, denominada ng(r). A esses
potenciais correspondem duas fungoes de onda de muitos corpos do estado fundamen-
tal diferentes ¥ e U®) respectivamente, considerando-se que no estado fundamental
o sistema seja nao degenerado. Da equagao [5.19] as energias dos estados fundamentais

correspondentes aos Hamiltonianos H® e H® sio

BV — <\p(1)’f[(1)|qj(1)>
_ /nmvmamruwmﬁ+0wm> (5.20)

ext

E® = <q;(2)|[2[(2)|q1(2)>
_ /mmwwmh+@®m+ﬁwwy (5.21)

ext
Como, por construcao, U nio é o estado fundamental de H M) entéao

EW = (O FOpMY < (v FO g, (5.22)

Podemos escrever o segundo termo da desigualdade acima como

<\I,(2)|ﬁ(1)|\1;(2)> - <\p(2)’[f[(2)|\1;(2)> + <\1/(2)|[2[(1) _ ﬁ[(2)|\p(2)> (5.23)
Substituindo a equacao [5.23| na equacao [5.22, temos
ED ~ <\1;(2)|ﬁ(2)|\1;(2)> + <\p(2)|ﬁ](1) _ ﬁ](2)|\p(2)>_ (5.24)

Das equagoes e[5.21], tiramos que
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<qj(2)|ﬁ(1) _ ]2[(2)|\1,(2)> - <\I;(2)|H(1)|\1;(2)> _ (\11(2)|FI(2)|\I/(2))
= [ ) [V - Vo)) (5.25)

Substituindo a a primeira linha da equacao [5.21] e a equagao [5.25| na equagao [5.24

encontramos

By < By + / n(r) [veﬁ(%) —y® (r)] dr. (5.26)

Se fizermos o mesmo procedimento para Fs, a partir da equagao

E® = (@A p@)y < (¢ g@gmy, (5.27)

encontraremos o seguinte resultado:

Ey, < Ey + /n(r) [Vé(ft)(r) - V;(Xlt)(r)] dr. (5.28)
Finalmente, somando as equacoes e h.28, lado a lado, obtemos,

B+ By < By + By (529)

Portanto, partindo da suposicao de que dois potenciais externos diferentes, além de
uma constante, produzem a mesma densidade eletronica no estado fundamental, chegamos

ao absurdo representado pela equagao [5.29| ficando, assim, provado o primeiro teorema

de Hohenberg-Kohn.

A seguir, enunciaremos e apresentaremos a prova do segundo teorema de Hohenberg-
Kohn.

Teorema 2 Pode-se definir um funcional universal para a energia E[n] em termos da
densidade n(r), vdlida para qualquer potencial externo Vey(r). Para qualquer Vo (r) par-
ticular, a energia exata do estado fundamental do sistema € o valor global minimo desse
funcional, e a densidade n(r) que minimiza o funcional € a exata densidade no(r) do

estado fundamental.

Corolario 2 O funcional E[n| sozinho € suficiente para determinar a exata densidade e

energia do estado fundamental. Em geral, os estados excitados dos elétrons devem ser
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determinados por outros meios. Mesmo assim, o trabalho de Mermim [39] mostra que
as propriedades do equilibrio termodinamico, tais como calor especifico, sao determinadas

diretamente do funcional da energia livre da densidade.

Para provarmos o Teorema 2, observamos do Corolario 1 que todas as propri-
edades do sistema sao completamente determinadas dada apenas a densidade do estado
fundamental ny(r). Portanto, cada uma das propriedades do sistema pode ser vista como

um funcional de ny(r), inclusive o funcional da energia total,

Eux[n] = Tn| + Ei[n] + /dr%xt(r)n(r), (5.30)

onde o indice HK refere-se a Hohenberg-Kohn e nao estamos explicitando a interagao
nucleo-nticleo. Vamos definir o funcional Fpgk referente a energia interna do sistema, a

cinética e a potencial devido a interagao elétron-elétron,

Fuk = T[n] + Ei[n], (5.31)

que é um funcional universal, uma vez que a energia cinética e a energia

potencial da interacao elétron-elétron dependem apenas da densidade eletronica.

Consideremos agora um sistema com densidade do estado fundamental nt"), cor-
respondendo & funcdo de onda do estado fundamental WV (r) . Assim, o valor esperado

do Hamiltoniano no estado fundamental inico é

B0 = Byg[n"] = (O H0[w(1)). (5.32)

Tomando uma outra densidade n(?), correspondente a uma funcao de onda ¥ (r),

teriamos a seguinte desigualdade

EO = (OO0 (1)) < (| HO|w(2)) = E®, (5.33)

isto é, a energia do novo estado E® é maior que E®. Em outras palavras, a energia
em termos do funcional de Hohenberg-Kohn Eyk[n| calculada com a densidade do estado

fundamental é menor que a energia calculada com qualquer outra densidade.
5.3 Equacoes de Kohn-Sham

Na secao anterior apresentamos os teoremas de Hohenberg-Kohn, pelos quais a

energia total de um sistema de muitos corpo é um funcional da densidade eletronica do
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estado fundamental. No entanto, o grande desafio é encontrar a forma de tal funcional.

Em um sistema real, os elétrons interagem entre si, o que dificulta sobremaneira a
solucao da equacao de Schrodinger para muitos corpos. O problema comecas pelo total
desconhecimento do funcional da energia cinética de um sistema em que as particulas
interagem entre si. Como o funcional depende da densidade, Kohn e Sham propuseram um
modelo pelo qual considera-se o funcional da energia cinética o mesmo funcional da energia
cinética de um sistema de particulas livres, porém usando a densidade correspondente ao
sistema em que as particulas interagem entre si, isto é, a densidade do sistema real. Com
esse modelo, procede-se a uma aproximacao do funcional da parte da energia cinética. O
erro introduzido ao adotar-se o funcional da energia cinética das particulas livres, usando-

se a densidade real, é compensado alterando-se os demais termos do funcional total.

Em seu famoso artigo de 1965, intitulado Self-Consistent Equations Including Fx-
change and Correlations Effectes [36], W. Kohn e L. J. Sham propuseram um método
para resolver a equacao de Schrodinger de muitos corpos correspondente ao Hamiltoniano

dado pela equagao [5.1] que reproduzimos abaixo

N N

R 1 1 1

H(I‘l,rg, ...,I‘N) = —5 ZV? + Z‘/:axt(ri) + 5 Z ‘I" . I"|.
i=1 i=1 it Ut J

O sistema real é substituido pelo Hamiltoniano auxiliar de particulas nao intera-

gentes, descrito como

A

1
Ha = —§V2 + Vig(r) (5.34)

Na construgao desse Hamiltoniano auxiliar sao feitas as seguintes suposigoes:

1. A densidade do estado fundamental exata pode ser representada pela densidade do

estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes.

2. O Hamiltoniano auxiliar é escolhido de maneira que tenha o operador cinético usual

e um potencial local efetivo agindo sobre os elétrons no ponto r

Considerando um sistema com N elétrons independentes, a densidade do sistema

auxiliar ¢ dada por

nr) = 3P (5.35)

onde ¥, (r) representa o i-ésimo orbital ocupado no estado fundamental, com energia ¢;.

A energia cinética das particulas independentes, que representaremos por T, é escrita
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COo1mo

(i(x)| V7 Wi(x))

~
[
ol

1

-
Il

I
ol

/dr\Dj(r)VQ\IJi(r). (5.36)

=1

A interacao coulombiana entre os elétrons, dada pelo ultimo termo da equacao[5.1

¢é substituida pela energia de Hartree, escrita em termos da densidade eletronica,

1 n(r)n(r’)
E artree =3 drdr’ —. 5.37

Hart [n] 2/ rar |I' _ r,’ ( )
A metodologia de Kohn-Sham consiste em reescrever a expressao para a energia

do estado fundamental de Hohenberg-Kohn, dada pela equacgao [5.30} reproduzida abaixo,

Euk[n] = Tn| + Eint|n] + /dr\/ext(r)n(r),

na forma a seguir:
EHK [TL] - Ts [TL] + T[TL] - Ts [n] + EHartree + Eint [TL] - EHartree + /dr‘/:ext(r)n(r)a (538)

onde, simplesmente, acrescentamos e subtraimos os termos Tx[n] € Exagree|n], de modo que
ndo alteramos o valor de Eyx[n] da equagao[5.1] Os termos Ty[n] € Egatree|n] representam,
respectivamente, a energia cinética e a energia de interagao elétron-elétron do sistema
auxiliar de particulas independentes, escritos em termos da densidade eletronica n(vecr)
do sistema real. A energia Fyairee[n] € a energia de campo médio produzida pela interagao
de uma particula com a distribuicao continua de cargas de todas as demais particulas do

sistema.

Agora vamos reagrupar os termos da equagao [5.38), escrevendo

] = Tun] + Brtartres + / AV () (x) + (T[] = Tuln]) + (ot [n] — Brtarses) . (5.39)

O termo (T'[n] — Ts[n]) é a diferencas entre a a energia cinética do sistema real e
do sistema auxiliar de particulas independentes.O termo (Ein[n] — Enartree) ¢ a diferenca
entre a energia de interacao elétron-elétron do sistema real e a interagao de campo médio

de Hartree.
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Kohn e Sham [36] definiram a energia de troca e correlagao, Ey.[n], como
Eye[n] = (T[n] = Tu[n]) + (Eum[n] — Exarree) (5.40)

de maneira que a energia Fyk[n] dada pela equagao passa a ser escrita como

Eux[n] = Ts[n] + /drVeXt(r)n(r) + Enatree[n] + Exc[n]. (5.41)

Na equagao , todos os termos sao funcionais da densidade do sistema real, n(r),
inclusive o termo da energia de troca e correlagdo Ey.[n]. Da equacao , a energia
E,c[n] é a diferenca entre a soma da energia cinética e de interacdo interna (interagao
elétron-nicleo) do sistema real e a correspondente energia do sistema ficticio (auxiliar) de
particulas independentes, com a substituicao da interacao elétron-elétron pela energia de
Hartree. Portanto, todos os efeitos de muitos corpos estao incorporados na interacao de

troca e correlagdo Ex.[n].

Conhecendo-se o funcional universal (dependente apenas de n(r) Ey.[n], dado pela
equacao 5.40, pode-se determinar a energia exata do estado fundamental e a densidade
do problema de muitos-elétrons resolvendo-se a equacao de Kohn-Sham para particulas

independentes, cuja derivacao apresentaremos a seguir.

Vamos reescrever a equagao [5.40] com a energia cinética Ts[n] colocada em termos
da fungao de onda W¥;(r) , de acordo com a equacdo |5.36, e a energia de Hartree em
termos da densidade eletronica n(r), conforme a equagao [5.37} Por razao de simplicidade

de notagao nas derivagdes seguintes, vamos definir F'[n| = Eyk[n], escrevendo

Fln] = —Z / drw;(r)%m;(rH / dr Ve (r)n(r)

1 [ drdr'n(r)n(r') .
+2/ e + Eynl. (5.42)

Na equagao nada se sabe a respeito de como calcular a densidade eletronica,
visto que, nao ha nada conhecido em relagao a energia de troca e correlacao do sistema
E.c[n].

Utilizando o fato de que no estado fundamental a energia é um funcional da den-
sidade, foi verificado [1},[38] que ny é a fun¢ao que minimiza a energia total no estado
fundamental do sistema. Empregando-se o uso de uma funcao que minimiza a energia

total, pode-se obter

— 0. (5.43)

no
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A densidade n(r) pode ser expressa em termos da fungao de onda no sistema ficticio
que esta sendo considerado, ou seja, pode ser expressa em termo das fungoes de onda de

Kohn-Sham, de forma que:

n(r) = Z b (1) |2, (5.44)

Para utilizar a equacao [5.43| precisamos utilizar a definicao da regra da cadeia para
derivadas funcionais [40]. Dados um funcional F' da funcao g¢(r), uma funcdo arbitraria
h(r), e um parametro real €, a derivada funcional de F' em relagao a g é a funcao que

satisfaz a seguinte propriedade:

/ dr h@)‘”(;;r) _ %F () + eh(m)] | . (5.45)

e=0

Aplicando a regra da cadeia dada pela equagao [5.45 a derivada do funcional F' em

relacao as fungoes de onda U}, encontramos:

OF  O0F on oF _ .

Usando o resultado da equagao [5.43 na equagao [5.46] temos

F
o7

— 0. (5.47)

Vamos considerar que as fungoes de Kohn-Sham W;(r) devem satisfazer a condi¢ao de

ortonormalidade
(| W;) = 045. (5.48)

Isso nos garante que a densidade eletronica dada pela equacao [5.44| é corretamente nor-

malizada para N elétrons.

Para levar em conta as restrigoes estabelecidas pelas equagoes e iremos

introduzir o método dos multiplicadores de Lagrange:

L=F =) X [(W|¥)) — 3], (5.49)

]
onde \;; sao os multiplicadores de Lagrange. Para encontrar os extremos desse novo

funcional £, fazemos

oL

o 0, (5.50)

0 que resulta em
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5F
= > A (5.51)
‘ j

Podemos calcular a derivada funcional 6 F'/§W? inserindo a equagao na equacao

[5.46], cujo resultado é substituido na equagao [5.51] com o que obtemos

ZAijqzj(r) = %{—Z/dr@f(r)%\h(r)+/drn(r)Vext(r)
+1/drdr’n(r)n(r') +Exc[n]}q]z(r) (552)

2 r — 1|

;)\ij\l’j<r) = —%2\1’1(1‘) + % {/drn(r)Vm(r)
_,_1/ drdr'n(r)n(r’) + Exc[n]} U, (r) (5.53)

2 lr — 1|

Utilizando a definigdo de derivada funcional dada pela equacao [5.45 na equagao

acima, obtemos

V2 dr'n(r’) 9
|:_7 + Véxt(r) + / |I‘ — I‘/| + %EXC:| \I/Z<I') = zj: )\ij\I/j(r). (554)
Ou ainda, identificando o segundo termo entre colchetes da equacao acima como Viartree,
€sCrevemos
V2
|i_7 + V;Xt(r) -+ VHartree(r) -+ ‘/;(C(I'>:| qu(r) = Z )\Z]\Ij](r), (555)
J
onde
dEyc[n]
Vie(r) = ; 5.56
0= (5.56)

que representa o potencial de troca e correlagao. Depois de alguma algebra, pode-se

mostrar que a a equacao [5.55| reduz-se a

=4 Vo) + Vi) + Vi) | 4(0) = 100 (5.57

que sao conhecidas como as equacoes de Kohn-Sham.
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Se o valor de V. for conhecido, a energia no estado fundamental podera ser calcu-
lada. De fato, sabe-se que deve existir um funcional que permita calcular esta energia. O
problema continua sendo que este funcional ainda é desconhecido. Assim, nao é mais ne-
cessario construir modelos aproximativos para resolver a equacao de Schrodinger, porém

ainda é necessario construir aproximacgoes para este funcional.
5.4 Aproximacao da Densidade Local — LDA

Cronologicamente, o que estudou-se até agora foram as aproximagoes utilizadas
para permitir o entendimento de um sistema de muitos corpos. Partindo da teoria de
Thomas e Fermi até as Equagoes de Kohn-Sham, observou-se que mesmo com toda a
precisao que a teoria do funcional da densidade pode fornecer, ainda existem limitacoes
acerca de como conseguir a solucao de uma equacgao que nos informe todas as propriedades
de um sistema de muitos corpos, no estado fundamental, uma vez que nao é possivel
determinar uma forma exata para os funcionais de troca e correlagao. Nesse ambito, a

aproximacao da densidade local faz-se necesséria.

Esta aproximagao ganhou esse nome por depender apenas da densidade, em fungao
das coordenadas onde o funcional é analisado, ou seja, um termo local. Conforme ja foi
feito ao tratar da aproximacao de Thomas e Fermi, serd considerado um gas de elétrons

homogéneo, contudo agora serao inclusos os efeitos de correlacao eletronica.

Lembrando do que foi tratado no capitulo 2, a equagao de Schrédinger para um

gas de elétrons livres é escrita como:

—h2
%v% =c¢ (5.58)
Vi = —2—?5¢

Resolvendo-se a equacgao acima, encontra-se o valor da funcao de onda para as

devidas condigoes de contorno. Neste caso sera:

P (r) = ek

N

e os autovalores de energia sao:
h2k?
€k = 2 )

que também é conhecido como relacao de dispersao.

O principal motivo de utilizar o modelo do géas de elétrons homogéneo, é que todas

as propriedades dependem apenas da densidade eletronica do sistema. Com isso, a energia
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de troca e correlacdo na aproximacao de densidade local, ELP4[n(r)], pode ser escrita em

funcao da densidade eletronica como
EXPAn(r)] = / n(r)exeln(r)]dr, (5.50)

em que €, é a energia de troca e correlagao para o modelo considerado. E valido notar

ainda que a mesma depende de forma explicita da densidade eletronica.

A energia de troca e correlagao apresentada na equacao [5.59| pode ser separada em
duas componentes, a energia de troca, EXP4[n(r)], e a energia de correlacao, EXP4[n(r)],

escrita na forma
EPAn(r)] = EXPAn(r)] + EFPA[n(r)]. (5.60)

A energia de troca para um sistema homogéneo de elétrons pode ser calculada

analiticamente [1], cujo resultado é

ELPA ()] = —z (§>1/3/n4/3(r)dr (5.61)

™

A energia de correlacao, mesmo para um sistema homogéneo de elétrons, é bem
mais complexa, nao havendo uma fungao explicita para representd-la. Esta energia foi
obtida através por Ceperly e Alder em 1980 [36,41], resolvendo a equagao de Schrodinger
para sistema de muitos corpos utilizando métodos estocdsticos numéricos [1]. Um ano
depois, os dados obtidos por Ceperly e Alder foram parametrizados por Perdew and

Zunger [42], determinando assim, a forma da energia de correlagao
EXPA(r)) = A In(ry) + B+r,(C In(r,) + D). (5.62)
A equacao pode ser definida nos seguintes intervalos:
0.0311lnr, — 0.0480 4+ 0.002r,nr, — 0.0116r, se r, <1

ELPA(r) =nV - —0.1423 (5.63)
c se rg>1
14 1.0529,/75 + 0.3334r, -

no qual a notacgao r, representa o raio de Wigner-Seitz e que também pode ser relacionado

a densidade eletronica.

O tnico termo que ainda nao se conhece para resolver as equacoes de Kohn-Sham

é o potencial de troca e correlagao. Dito isso, pode-se utilizar a equacao [5.59| para fazer
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esse calculo, lembrando que equacao |5.61| d& a energia de troca e correlacao. Com isso:

_ dEyc[n(r)]

Vie(r) on

n(r)

Analogamente, podemos obter,

1/3
EEPA — —2 (é) /n4/3(r)dr
T

Velr) = - (5)1/3 /3(x) (5.64)

™
Note que o potencial de troca e correlagao depende explicitamente da densidade,
de forma que ainda é necessario conhecer a densidade eletronica exata no ponto que se

esta considerando.

Na figura a densidade eletronica de um sélido real n(r) varia com a posicao,
estando representada pela linha vermelha. Vamos dividir o espaco em cinco regices, com
as densidades média nq, no, ..., n5. Na aproximacao LDA, tratamos cada uma dessas
regides como se fosse constituida de um gas uniforme de elétrons com as densidades nq,
ns, ..., n5. Dependendo do valor da posicao, para cada regiao calculamos as energias
de troca e de correlacao aplicando as equacoes e respectivamente, em que as

densidades sao dadas pelas médias da densidade do sistema real em cada regiao do espaco.

1
*

Densidade

Posigdo r

Figura 5.1 - Representacao pictérica da densidade eletronica do sistema real em funcao da posicao,
cujos valores médios em cada regiao sao utilizados nas equagoes e das energias de troca e de
correlacdo de um gas uniforme de elétrons, constituindo-se na aproximacao LDA.
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5.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado - GGA

Na segao anterior verificamos que a energia de troca e correlagao na aproximagao
LDA é conhecida. Separamos essa energia na soma de dois termos, a energia de correlagao
e a energia de troca. A energia de troca é dada pela equacao [5.61] e a de correlagao
pela equacao [5.63] Nessa aproximagao, a energia de troca de um sistema real é tomada
como sendo a mesma de um gas uniforme de elétrons (em que a densidade eletronica é
constante em qualquer ponto do espago), substituindo-se em cada ponto r a densidade
do gas uniforme de elétrons pela densidade do sistema real. Existem varias formas de
melhorar essa aproximagao para a energia de troca e correlagao de um sistema, sendo a
mais largamente utilizada a aproximacao do gradiente generalizado, GGA, de generalized
gradient approximation |1,43-H45] Nessa aproximagao, além de definir a energia de troca
e correlagao em termos da densidade local, inclui-se também o gradiente da densidade
em cada ponto do espago. Como existem varias formas de incluir o gradiente, existem
também varios tipos de funcionais GGA. Um dos mais usados nos calculo do estado sélido
¢ o funcional devido a Perdew, Burke e Ernzerhof [45,46)(PBE).

Assim, podemos sintetizar o potencial de troca e correlacao na aproximacao LDA

e CGA como segue:

K{I::DA — ngcés de elétron [n(r)] (565)
V;SGA _ ngcais de elétron [n(r)7 VTL(I')], (566)
onde n(r) é a densidade eletronica do sistema real. Existem outros funcionais que utilizam
mais informacao sobre a densidade eletronica, como o funcional meta-GGA, que inclui

informagoes sobre a densidade n(r), o gradiente de n(r), Vn(r), e o Laplaciano de n(r),

V2n(r).



CAPITULO 6

Metodologia

Neste capitulo apresentaremos a metodologia utilizada na aplicagao da teoria do
funcional densidade (DFT de Density Functional Theory), conforme apresentada nos ca-

pitulos precedentes.
6.1 Solucao das equacoes de Kohn-Sham

No célculo de primeiros principios aqui desenvolvidos foi utilizada a teoria do fun-
cional da densidade, implementada com o programa computacional Quantum FEspresso.
Esse programa é baseado em ondas planas e pseudpotenciais. O termo Espresso é a sigla
para opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimi-
zation. [37]. O célculo aqui abordado utilizara a aproximacao de Born-Oppenheimer, ou
aproximacao adiabatica, pela qual considera-se que os elétrons de conducao permanecem
em seu estado fundamental enquanto os nucleos se movem. Isso é justificado pela razao
de a escala de tempo do movimento dos nicleos ser muito maior do que a escala de tempo
do movimento dos elétrons. Em outras palavras, considera-se os elétrons em movimento

e os nucleos parados.

Em unidades atomicas, a equacao de Schréodnger de muitos corpos representativa
dos materiais aqui estudados é dada pela equacao abaixo reproduzida [1}26],27]:

1 1
Z Z r; — RI| 5; |1'1—_1'J| U =FEU, (6.1)

onde Z; é o peso atomico do I-ésimo atomo, situado em R, r; é a posicao do i-ésimo
elétron, ¥ e E sao a funcao de onda e a energia de muitos corpos, respectivamente. A
propriedades dos materiais representados por essa equacao dependem do tipo de atomos

(peso atomico Z;) e da sua distribuigao espacial (posigoes Ry).

Para resolver a equagao de Schrodinger de muitos corpos dada pela equagao
a substituiremos pela equagao de Kohn-Sham, representada pela equacao escrita a

seguir:
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T Ve 0) Vi 1) + Vi) | 64(1) = i), (62)

em que os trés primeiros termos entre colchetes representam o Hamiltoniano de Hartree
e o quarto termo, Vi.(r), denominado termo de troca e correlagao, representa a diferenca

entre o Hamiltoniano real do sistema e o Hamiltoniano de Hartree.

Podemos ainda definir um potencial efetivo Vog(r), escrito como
V;Sff(r) = ‘/ext(r) + VHartree(r) + ‘/xc(r)> (63)

0 que nos permite escrever as equagoes de Kohn-Sham na forma compacta

=+ Vialn) o) = ), (6.
Hei(r) = eithi(r), (6.5)

onde )
Her = —% + Vegr(r) (6.6)

A solucao das equagoes de Kohn-Sham ocorre de forma autoconsistente, con-

forme o fluxograma mostrado na figura [1,33,134], seguindo-se os seguintes passos:

1. Inicialmente estima-se o valor para a densidade eletronica do sistema no estado

fundamental, entrando-se com uma funcao de onda tentativa.

2. Calcula-se o potencial de troca e correlacao e o potencial de Hartree, pois ambos

dependem explicitamente da densidade eletronica.

3. Determina-se a soma de todos os potenciais envolvidos no processo, com a finalidade

de se possa obter o valor do potencial total V.

4. O potencial total calculado no passo anterior é introduzido na equacao de Schro-
dinger para obter a nova funcao de onda de particula independente, com a qual se

calcula a nova densidade de eletronica.

5. Na etapa final do processo de iteragao restarao duas possibilidades: a densidade

eletronica podera atingir a convergéncia ou nao

(a) No caso em que a convergéncia é atingida, o resultado obtido deve ser dado
como o valor de saida, a partir do qual se calcula as propriedades eletronicas,

como a estrutura de bandas, condutancia e corrente elétrica.
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Figura 6.1 - Processo autoconsistente para a solugao das equagoes de Khon-Sham dadas pela equagao
[1]. Para um dado Vix(r), entra-se com uma densidade n(r) tentativa, correspondente a uma fungao
de onda v;(r), com a qual se calcula o potencial de Hartree Viareree(r). Conhecendo-se o potencial de
troca e correlacdo, Vic(r), tem-se o potencial efetivo, Veg(r), com o qual se calcula a nova funcio de onda
com a respectiva densidade n(r). Verifica-se se n(r) converge. Se ndo converge, retorna-se para o calculo
do potencial total e a nova funcao de onda. Repete-se esse ciclo até que ocorra a convergéncia, quando
entao se calcula as energias e a densidade eletronica definitiva n(r).

(b) No caso em que nao ha convergéncia, todo o ciclo descrito nos itens anteriores é

repetido quantas vezes forem necessario, até que a convergéncia seja alcangada.
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6.2 Base de ondas planas

Nesta secao vamos escrever as equagoes de Kohn-Sham em uma base de ondas
planas, que é a base utilizada no programa Quantum Espresso, para o qual sera necessario
a utilizacao do famoso teorema de Bloch. Tal teorema estabelece que a solugao da equacao
de Schrodinger para um sistema peridédico pode ser expressa pela soma de termos da
forma [26,27]

Vix(r) = e u;(r), (6.7)

em que a fungdo u; k(r) tem a mesma periodicidade espacial do cristal, ou seja,
Ui k(T + n1a; + ngag + nsag) = u,;k(r), (6.8)

onde ni, no € n3 sao numeros inteiros e os vetores a;, a, e az definem a forma da cela
que se repete periodicamente no espaco real. Em outros termos, com a aplicacao desse
teorema é possivel resolver a equagao de Schrodinger (ou as equagdes de Kohn-Sham)
para cada k, independentemente. O mesmo podendo-se dizer para as quantidades que
sao derivadas da solucao da equacao de Schrodinger, como a densidade de particulas, por

kT serem chamadas de ondas planas, os calculos

exemplo. Em razao das funcgoes do tipo e
de DFT que utilizam dessa propriedade do teorema de Bloch sao denominados de céalculo

de ondas planas.

Na equacao [6.7] o espaco do vetor r é chamado de espaco real e o do vetor k de

espago reciproco ou espaco k. Os pontos determinados pelos vetores
R = nia; + Ngdo + N3as (69)

definem uma rede no que chamamos de espaco real. Definimos cela primitiva como a cela

de menor volume que repetindo-se no espaco reproduz o cristal.

Fazendo um paralelo com o espaco real, no espaco reciproco define-se os vetores by,

by e bz, de maneira que satisfacam a condigao a;. b; = 27d;;, o que resulta em escrever

X
b1 = 27T—a2 a3
a. (a2 X a3)

asz X aj

by = 27 (6.10)

as. (a3 X al)

X
by = QW&‘
as. (a1 X ag>

Qualquer ponto no espaco reciproco é determinado pelos vetores by, by e bg

G = m1b1 + meQ + m3b3, (611)
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em que mp, ms € Mg sao inteiros, formando uma rede nesse espaco. A exemplo do que
ocorre no espaco real, no espaco reciproco existe a correspondente cela primitiva, conhecida

como Zona de Brillouin (BZ).

Substituindo a equagao [6.7 na equagdo [6.4] escrevemos

v2
B

——+ V;g(r)] ™ Ui 1 (1) = €51e™ e (1). (6.12)

Desenvolvendo o lado esquerdo da equacao acima, encontramos

) 1 )
elkr {—é(v +ik)? + Veff(r)] Ui (1) = &5 1™ U1 (). (6.13)
Multiplicando ambos os lados da equacdo acima por e~ %¥ resulta em
1 D
—§(V + Zk) + Veff(r) ui,k(r) = 5,;’kui,k(r). (614)

Observamos da equacao que os autovalores podem ser determinados separada-
mente para cada valor de k, ao qual corresponde um conjunto discreto de autovalores ¢; x,
nominados pelo indice 7, formando bandas de energia. Das equacoes e[7.1], verificamos
que, quanto maior o cristal, menor é o espacamento entre os pontos k na rede reciproca,
de maneira que na escala macroscopica esse espacamento tende para zero, situagao em
que o vetor k é considerado continuo. ¢;x ¢ uma funcao analitica de k dentro da Zona de

Brillouin.

6.3 Integral no espaco reciproco

Os calculos de certas grandezas usando DFT exigem a soma em k na zona de
Brillouin. Em um cristal macroscépico de volume g isa constituido de Neg,, existe
apenas um valor de k por cela [27]. Assim, a soma sobre os estados para se determinar
uma certa propriedade do cristal, por cela unitaria, reduz-se simplesmente & soma sobre
todos os valores de k dividida pelo nimero Ny. Assim, para uma funcao f;(k), o seu valor

médio por cela é

- 1
Fi= 5, 2 K (6.15)

Considerando o volume no espagco reciproco por ponto k dado por gz /Ny, onde
Omegagy, é o volume da Zona de Brillouin, no limite em que k é uma variavel continua,

podemos transforma a soma cima pela integral
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io= [ akp)

Osz JBz

_ gﬂgd /B e (k). (6.16)

onde 1. € 0 volume da cela primitiva no espaco real e d é a dimensao espacial.

6.4 Definicao dos pontos k na Zona de Brillouin

Para realizar as integrais no espaco k tipo a apresentada na equacao [6.16| é neces-
sario predefinir uma rede de pontos nesse espaco. No calculo de integrais como aquela
no presente trabalho reside uma grande parte do tempo computacional. Por essa razao
¢é necessario ser muito cuidadoso na escolha dos pontos do espaco k que serao utilizados
na sua evolugao. Existem véarios métodos que podem ser utilizados, porém, o mais larga-
mente usado, e o qual utilizamos nesta dissertacao, é o que se deve a Monkhorst e Pack,

desenvolvido em 1976 [47], cujos pontos no espago k é determinado pela expressao:

3
km,nz,ng = Zl 2N, b;, (617)
onde b; (i = 1,2,3) sao os vetores da rede reciproca, dados pelas equagoes , N; éo

nimero de pontos no espaco k na dire¢ao b; e n; = 1,2, N;.

Para o método de Monkhorst-Pack, simplesmente especificamos no arquivo de en-
trada do Quantum Espresso quantos pontos iremos usar em cada direcao no espaco reci-
proco, por exemplo, Ny = 8, Ny = 8 e N3 = 2. Quanto maiores esses numeros, melhor é a
precisao do célculo e maior o tempo computacional. Para saber os valores a serem usados
em um calculo é necessario experimentar varios valores, em ordem crescente, até que a
energia total do sistema convirja, sempre observando a relacao entre a precisao do calculo
e o tempo computacional. Na tabela[6.I]apresentamos um experimento realizado por Sholl
e Steckel [3] para calcular a energia total do Cu na rede fcc, no qual Ny = Ny = N3 = M,
com um total de M x M x M pontos no espaco k, usando o método Monkhorst-Pack.
Observamos nessa tabela que para M > 8 (coluna 1) a energia (coluna 2) praticamente
nao varia. Considerando o maximo de simetria no espago reciproco, apenas uma parte
bem pequena de pontos da rede foi utilizado no calculo, como esta listado na coluna 3.
Por exemplo, para M = 10, existem 1000 ponto na rede, porém, devido a sua simetria,
apenas 35 ponto foram utilizados, uma vez que as propriedades dos demais pontos sao
repeticoes da propriedades daqueles pontos. Na quarta coluna sao apresentados os tempos

computacionais tomando como referéncia o caso em que realiza-se o0 mesmo calculo cm
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M = 1. Observamos que quanto maior M maior o tempo computacional.

Tabela 6.1 - Resultados do cédlculo da energia total do CU fcc com M pontos k usando o método
Monkhorst-Pack [3].

M | E/atom (eV) | No. de pontos k na ZB £
1 “1,8061 1 1,0
P 23.0997 1 1,1
3 23.6352 4 2.3
4 -3,7054 4 2,6
) -3,7301 10 5,2
6 -3,7541 10 6,0
7 -3,7676 20 10,4
8 23,7671 20 11,2
9 -3,7680 35 16,9
10 -3,7676 35 17,1
11 -3,7662 56 31,2
12 -3,7665 56 28,5
13 -3,7661 84 40,0
14 -3,7659 84 39,7

6.5 Tratamento da descontinuidade na superficie de

Fermi

Nem sempre as fungoes a serem integradas nos calculo de DFT sao fungoes conti-
nuas, para as quais a convergencia é rapida. Quanto se trata de metais, a primeira Zona
de Brillouin apresenta descontinuidades no espago k. Energeticamente existe uma regiao
que encontra-se ocupada e outra desocupada, sendo a fronteira entre as duas regioes, que
chamamos de superficie de Fermi, energeticamente muito estreita. Para que o sistema
convirja com uma determinada precisao, é necessario um ntimero muito grande de pontos
no espaco k, o que aumenta consideravelmente o tempo computacional para atingir a
convergéncia. Portanto, torna-se necessario usar algumas técnicas que suavizem a regiao

de descontinuidade préximo a superficie de Fermi.

Um dos métodos mais utilizados, e que foi aplicado na presente dissertacao para
desenvolver o cédlculo da integrais de fungoes descontinuas no espaco k, chama-se método
smearing. Esse método forca a funcao descontinua proxima a superficie de Fermi a ficar
suave, diminuindo drasticamente o tempo computacional para atingir a convergéncia.
Com isso, utiliza-se um nuimero muito menor de pontos no espaco k£ comparado com o
caso de nao se proceder a suavizacao da fungao préxima aquela superficie. Existem vérias
funcoes usadas para suavizar a funcao a ser integrada proximo a superficie de Fermi, como

a funcao de Fermi-Dirac, a Gaussiana e o método de Methfessel-Paxton. Uma das funcoes
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mais utilizadas é a de Fermi-Dirac, abaixo apresentada,

(50) e (52) ] o

Na figura mostramos o comportamento dessa funcao para diferentes valores do

parametro 0. Quando o — 0, a funcao de Fermi-Dirac converge para a funcao degrau,
apresentando um descontinuidade em k = ky, no qual a funcao varia de 0 para 1. A

medida que o cresce, a func¢ao fica mais suave, o que facilita o processo de integracao.
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Figura 6.2 - Func¢ao de Fermi-Dirac dada pela equacao [6.18 com ky = 1 e véarios valores de . Quanto
maior o mais suave fica a curva. No limite de ¢ = 0 a funcao de Fermi-Dirac reduz-se a fungao degrau,
assumindo o valor de 1 para k < kg e 0 para k > k.

6.6 O valor de corte na energia

Conforme discutimos na secao [6.2] as fungoes de Bloch, que abaixo reproduzimos,

Pix(r) = ™ u(r), (6.19)

sao solugdes da equagao de Schrodinger para uma cela do cristal, tendo u; x(r) a mesma pe-
riodicidade da cela primitiva. Essa periodicidade permite-nos expandir u; x(r) em termos

de ondas planas,
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uix(r) = Z Cg expliG.r], (6.20)
G

onde G é um vetor da rede reciproca, dado pela equagao [7.1 e Cg o coeficiente de

expansao. Substituindo a equacao [6.20| na equagao [6.19} encontramos

Yix(r) = Z Cg expli(G + k). 1]. (6.21)

A equacao envolve uma soma em G que se estende ao infinito, o que nao
¢é aconselhavel em um calculo computacional, razao pela qual se torna necessario usar
um critério que contorne essa dificuldade e ao mesmo tempo nao perca a precisao dos
célculos. Por outro lado, a equagdo [6.21] é solugao da equacao [6.4 Tomando o termo
correspondente 4 energia cinética (V?/2) do Hamiltoniano, dado pela equagao , eo
aplicando na funcao[6.21], obtemos a energia cinética, no sistema atoémico de unidades, em

que a energia é dada em Hartree, como segue:
—lvzw- (r) = —1V2 Z Cg expli(G + k). r]
9 i,k 92 — .
1
= §|G + k[ 4 (r), (6.22)
de onde tiramos que a energia cinética ¢é
1 2
E:§|G+k| . (6.23)

Como os estados de mais baixa energia sao os que mais contribuem no calculo das gran-
dezas de interesse, podemos fazer o somatério em G, que aparece na equacao [6.21] até o

limite correspondente a uma energia cinética de corte, E., dada por
1 2
Ecut = §|cht| ) (624)
de maneira que a equagao [6.21] passa a ser escrita como

vi(r)= Y Ceexpli(G+k).1]. (6.25)

‘G+k| < ‘cht ‘

Na figura|6.3| apresentamos uma aplicacao para a determinacao da energia de corte
para o Silicio (Si), cuja cela unitdria contém 2 dtomos. Observamos que para energia de
corte maior que 300 eV, a energia total praticamente nao varia, o que indica que essa ¢ a

energia que se deve adotar para limitar o somatério da equacao [6.21] até o correspondente
|cht|'
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Figura 6.3 - Energia total do Si, por cela unitéria, em funcao da energia de corte. Observa-se que a
partir de 300 eV a energia total praticamente nao varia.

6.7 O Pseudopotencial

Os atomos no interior de um material possuem os elétrons mais externos, que sao
os maiores responsaveis pelas ligacoes quimicas, e elétrons mais internos, que costumamos
chamar de elétrons do carogo atomico, que possuem uma menor participagao na determi-
nacao das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais. Os elétrons do caroco atomico
possuem fungoes de onda que oscilam fortemente no espaco real [48,49]. Quanto mais um
funcao de onda oscila no espago real, maior sera a energia de corte Fcut na computagao
do somatorio da equacao [6.25, o que aumenta extraordinariamente o tempo computacio-
nal. Uma solucao para esta questao, que foi desenvolvida desde os primérdios do método
DFT, é substituir o potencial real do atomo por um “pseudo potencial”, de maneira que,
no interior do carogo atomico ele produza fungoes de onda mais suaves, e na regiao externa
ao carogo atomico ele coincida com o potencial real. Com essa ideia, pode-se trabalhar
com uma energia de corte menor, ao mesmo tempo que se preserva as caracteristicas do
potencial que atua sobre os elétrons externos ao caroco atomico, responsaveis pela defi-
nicao das propriedades do material. Na figura [6.4] apresentamos de forma esquematica a
descricao do pseudopotencial, em que para valores do raio menor que um raio de corte 7.y,
o potencial real é substituido por um pseudopotencial que gera uma funcao de onda que é

suave em r < ¢y € coincide com a funcao de onda real para r > r.. Quanto a energia de
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corte, os pseudopotenciais sao classificados como hard, quando a energia de corte é alta,
e soft, quando a energia de corte é baixa., sendo esses ultimos computacionalmente mais
eficientes que os primeiros. Além desses, existem os peseudopotenciais classificados como
ultrasoft [50], que requerem uma energia de corte muito menor do que os casos anteriores,

o que o torna mais eficaz em termos de tempo computacional.

A organizacao que desenvolve o programa Quantum Espresso mantém uma home-
page no sitio http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/ [37], para diferentes
tipos de funcionais, cobrindo praticamente toda a tabela periddica dos elementos quimi-

COS.

0 \/ %Raio de corte

r
i Funcio de onda real
i W}:?ceudo = Pseudofuncio de onda
| Vpseuto = Pscudopotencial
L7 .
| —— = Potencial real
A &

Figura 6.4 - Descrigao esquemaética do pseudo potencial. A linha vermelha inferior representa o potencial
real, o potencial devido a todos os elétrons constituintes do 4tomo, e a linha azul inferior representa o
pseudo potencial. A linha vermelha superior descreve a fungao de onda real devido ao potencial de todos
os elétrons do dtomo. Ela apresenta uma forte oscilacdo. A linha azul superior representa a funcao de
onda suave do pseudo potencial. A partir do raio de corte, os dois potenciais e as duas funcoes de onda
coincidem.

6.8 Otimizacao geométrica

Antes de iniciar o calculo de qualquer propriedade de um material, é recomendavel
que se faga a sua otimizagao geométrica. Esse procedimento consiste em buscar a con-

figuracao espacial dos dtomos que constituem a cela unitaria de maneira que se tenha a
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menor energia total do sistema e que a forga resultante em cada atomo nula. Existem
varios procedimentos par proceder a otimizacao geométrica. Um dos mais eficientes é o
algoritimo devido a Broyden, Fletcher, Goldfarb e Shanno [51-54], mais conhecido como
método BFGS. O programa Quantum FEspresso utilizado nesta dissertacao adota esse mé-
todo como padrao. Para operacionalizar a execucao do programa, inicialmente damos
uma configuragao espacial tentativa dos atomos que constituem a cela unitaria. Em se-
guida deixamos esses atomos movimentarem-se de maneira que as sua posicoes convirjam
para para as coordenadas espaciais em que o sistema apresente a menor energia total. Por
padrao, o processo se encerra quando a diferenca da energia total entre a iteracao atual
e a iteragao anterior é menor que 0.0001 Ry e a forga resultante em cada atomo é menor
que 0.001 Ry/a.u..



CapiTULO 7

Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados da estrutura eletronica e das proprie-
dades de transporte eletronico da Leucoesmeraldina e as suas derivagoes: Protoesmeral-
dina, Esmeraldina, Nigranilina e Pernigranilina, obtidas pela dopagem da Leucoesmeral-
dina com um, dois, trés e quatro atomos de cloro, respectivamente. Para os cdlculos dessas
propriedades, usamos a teoria do funcional densidade (DFT de Density Fuctional Theory),
conforme apresentada nos capitulos precedentes. Com a DFT faremos a otimizacao geo-
métrica do material e determinaremos a estrutura de bandas de energia, a densidade de
estados para cada orbital, a distribuicao de cargas, a condutancia e a corrente eletronica

em funcao da voltagem.

Em todos os cédlculos desenvolvidos nesta dissertacao, utilizando a teoria do fun-
cional da densidade, a energia de troca e correlacao é descrita pelo funcional de Per-
dew, Burke e Ernzerhof (PBE) [46], com base na aproximagao de gradiente generali-
zada (GGA, de Gradient Generalized Approzimation). Adotou-se o algoritmo quase-
Newtoniano BFGS [51}52,54] para a otimizacado da geometria livre de restri¢ao, com
os limites de convergéncia estabelecidos de 1073 para a forca e 10~* para a energia, am-
bos em unidades atomicas. O corte da energia cinética F., no somatério relacionado
ao calculo das fungdes de onda, que aparece na equagao [6.25, foi de 0,340 keV. Para a
zona de Brillouin da supercela foi construida uma rede de Monkhorst-Pack no espacgo k

de dimensao 1x1x6.

As apresentacoes graficas dos modelos estruturais foram produzidas com a utili-
zacao do pacote XCrySDen [55,56]. Foram analisadas cinco estruturas: a PANI propri-
amente dita, representada na sua forma pura, isto é, sem adicao de atomos de cloro na
estrutura da cadeia, e a PANI dopada com um, dois, trés e quatro dtomos de cloro (Cl),

localizados préximos aos dtomos de nitrogénio (N).
7.1 Otimizacao estrutural

O primeiro procedimento realizado no célculo produzido nesta dissertacao foi a
otimizacao estrutural do material analisado. Inicialmente realizamos o processo de rela-

xamento da PANI pura, considerando uma cela unitaria tetragonal, com o eixo da PANI
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ao longo do eixo z. Tomamos os lados a = b = 12,67 , de maneira que as unidades da
PANI ficassem o suficientemente espacadas par nao haver interacao entre elas. Apods o
processo de otimizacao estrutural, o comprimento da cela na direcao do eixo da PANI
ficou ¢ = 20,062 . Na figura apresentamos a estrutura apés o relaxamento, onde
numeramos os quatro anéis como I, II, III e IV e identificamos as distancias entre os
atomos do anel II por dy, ds, e d3 que apresentam os seguintes valores: d; = 1,40, que é
a distancia entre o atomo de C, ligado ao NNV, e os atomos de C' vizinhos no mesmo anel,
dy = 1,39 a distancia entre os demais atomos de C' do mesmo anel, bem como a distancia
entre o atomo de C' e o dtomo de N, e d3 = 1,09 a distancia entre os atomos de C e
H. Na tabela [7.]] apresentamos os angulos entre os planos dos anéis. Observamos que os
anéis sucessivos, [ e II, II e III, e III e IV formam angulos entre si de 53, 6°, 52,5° e 51, 8°

, respectivamente, que sao muito proximos um do outro.

d, =1,40A & C
Ji\ 4=LPA - @N
:  d,=109A o H

Figura 7.1 - Estrutura relaxada da PANI pura, com as respectivas distancias entre os dtomos constitu-
intes.

Tabela 7.1 - Angulos entre planos de dois anéis. Observamos que os anéis de ordem impar ou par sao
praticamente paralelos entre si, bem como os angulos entre os anéis pares e impares sao praticamente
iguais.

Planos dos anéis | Angulo (°)
Tell 23,6

[elll 8,3
TelV 52,4
ITelll 52,5
[TelV 3,0
[MIelIV 01,8

O processo de otimizacao estrutural também foi aplicado para a PANI dopada com

cloro. Estudamos quatro situacoes de dopagem, considerando a insercao de um a quatro
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atomos de cloro na cela unitaria da PANI. Tomamos como base a cela unitaria da PANI
ja geometricamente otimizada. Na figura apresentamos, como exemplo ilustrativo,
a evolucao temporal desse processo para o caso da PANI dopada com dois atomos de
cloro. Iniciamos o processo de otimizacao estrutural colocando dois dtomos de cloro
proximos a dois atomos de N, os quais ligam um mesmo anel a dois anéis laterais. Um
dos atomos de N esta colocado acima do plano do anel central e o outro atomo de N
colocado abaixo desse plano, como mostra a figura (a). A partir dessa configuragao,
deixamos o sistema relaxar atd alcancar a energia total minima. Como a posigao inicial
que escolhemos para os dois a&tomos de Cl foram arbitréarias, a energia dessa configuragao
¢ maior que a energia total minima, razao pela qual aqueles atomos nao permanecerao
nessa posicao. Os segmentos de reta ligando os atomos dois a dois representam estados
ligados. Verificamos na figura seguinte (b) que, apds alguns ciclos do processo iterativo, o
atomo de Cl desloca-se para um ponto mais distante do atomo de N, continua se afastando
até o tempo correspondente a figura (e), ao mesmo tempo aproximando-se da linha que
liga o H ao C. Ao se aproximar mais do H, rompe a ligagao deste com o C. Continuando
o processo de relaxacao (h e h), ambos os dtomos, de H e de N, aproximam-se do C, até o
sistema alcancar o estado de menor energia, no qual os dtomos de N, H e C ficam disposto

sobre um mesma reta (i).

Na figura apresentamos os resultados da otimizagao estrutural dos quatro casos
de dopagem da PANI com cloro que realizamos no presente trabalho, com as respectivas
posicoes do cloro na cadeia polimérica. Em (a) temos a PANI dopada com um &tomo
de cloro, em (b) com dois dtomos de cloro, em (c) com trés dtomos de cloro e em (d)
com quatro atomos de cloro. Em todos os casos, o atomo de cloro relaxou para uma
posicao proxima ao atomo de hidrogénio que estd ligado ao nitrogénio. A sua posicao
¢ de alinhamento com as posi¢oes do atomo de nitrogenio e o de hidrogénio que esta
ligado a esse tltimo, isto é, os atomos de nitrogénio, hidrogénio e cloro ficam posicionados
sobe uma mesma linha reta passando pelos trés atomos. Por exemplo, para verificar essa
assertiva, no caso da figura (b), observamos que a distancia entre o atomo de cloro e
nitrogénio CI-N é de 2,88 , entre o atomo de cloro e hidrogénio CI-H é de 1,75 e entre o
atomo de hidrogénio e nitrogénio H-N, é de 1,13 , de onde constatamos que a distancia
CI-N ¢ igual a soma das distancia CI-H e H-N., o que é possivel somente se os trés dtomos

estiverem sobre uma mesma reta.

Para o célculo do processo de otimizacao geométrica, bem como para o calculo de
quaisquer propriedades que desejamos determinar, é necessario definir a energia de corte
para a PANI. Essa energia de corte limita o nimero de termos que aparece no somatério
em k da equacao que expande as funcoes de onda em ondas planas. Na figura
apresentamos a energia total para a PANI em funcao da energia de corte E..;. Observamos

que com o aumento do corte a energia total tende para um valor constante. Adotamos em
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Figura 7.2 - Sequéncia do processo de otimizagao geométrica para a PANI dopada com dois dtomos de
cloro. Os atomos de carbono estao representados por esferas amarelas, os de hidrogénio por esferas azuis,
os de nitrogénio por esferas cinzas e os de cloro por esferas verdes. Inicialmente colocamos os dtomos de
cloro préximos aos dtomos de nitrogénio (a) e deixamos o sistema relaxar para a mais baixa energia (b
— 1). Ao final do processo de otimizagao geométrica (i), os dtomos de Cl, H e C ficam dispostos sobre
uma linha reta, com os atomos de C e N nas extremidades e o de H situado entre os dois.
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(c) 3l (d) 4 Cl

Figura 7.3 - Posicionamento dos atomos de cloro na cadeia polimérica apds o processo de dopagem,
com (a) 1 dtomo, (b) 2 dtomos, (c) 3 dtomos e (d) 4 dtomos. Em todos os casos os dtomos de Cl estao
alinhados com os atomos de N e H.

nossos calculos o valor de E.; = 340 eV. Quanto maior o valor de FE.,, maior o tempo
computacional. Por essa razao, tomamos F., = 340 eV, que corresponde a um valor

logo apds a energia total tornar-se constante, visando usar o menor tempo possivel de

computacao.
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Figura 7.4 - Energia total em fungdo da energia de corte E.,; para a PANI. No presente trabalho
utilizamos F¢uy = 340 €V, como mostrado pela seta.

Na figura [7.5] apresentamos a variagao da energia total em fun¢ao do nimero de
pontos no espaco k da cela unitaria, na direcao z, que é a direcao da cadeia polimérica no
espago real. Observamos que a energia total é praticamente constante para qualquer valor

do nimero de pontos k. Isso é um consequéncia da célula unitédria, ser grande naquela
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direcdo (20.062 ), o que reduz o tamanho da cela unitaria no espago reciproco. Para efeito
de célculo neste trabalho, adotamos o nimero Ny, = 6 na direcao z do espaco reciproco,

e 1 nas outras duas diregoes. Ou seja, adotamos um quadriculado de 1 x 1 x 6.
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Figura 7.5 - Variagao da energia total da PANI em func@o do nimero de pontos Ny, na cela unitaria,
considerando-se o numero de pontos das diregoes ky e ky como sendo 1. Observa-se que a energia é
praticamente constante. Para o cdlculo desenvolvido nesta dissertagao tomamos Ny, = 6 e o nimero de
pontos nas demais direcoes como sendo 1.

7.2 Estrutura de bandas

Nesta secao vamos analisar as estruturas de bandas da PANI pura, Leucoesmeral-
dina base (LEB), e dopada com um, dois, trés e quatro atomos de cloro. Cada atomo de
cloro adicionado a cadeia corresponde a um dos seus quatro estagios de oxidagao/redugao:
Proestemeraldina (PE), Esmeraldina, que pode se apresentar na forma salina (PANI-ES)
ou na forma bésica (PANI-EB), Nigranilina (NGR)| e Pernigranilina base (PNB).

Os diagramas de bandas de energia foram calculados ao longo do caminho (Z,I', 7)
no espaco reciproco, servindo tanto para a PANI na sua configuracao original, isto é, sem

a presenca de agentes dopantes, como para a PANI dopada com cloro.

Nos calculos realizados nesta dissertacao para a determinacao das estruturas de
bandas da PANI, bem como da PANI dopada com cloro, as funcoes de onda sao cal-
culadas numa base de ondas planas, como discutido na secao [6.2, Para determinarmos
a contribuicao dos orbitais atomicos para a composicao daquelas estruturas de bandas,
realizamos a projecao das funcoes de onda da cadeia polimérica sobre as fungoes de onda

localizadas dos respectivos orbitais atomicos.

L Abreviacao do autor.
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7.2.1 Leucoesmeraldina

Na figura[7.6] apresentamos o diagrama da bandas de energia para a Leucoesmeral-
dina, a PANI sem dopagem, que apresenta a forma parabdlica, como mostrado na insercao

da mesma figura, em que a banda HOMO esta completamente ocupada.
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Figura 7.6 - Diagrama de banda de energia da Leucoesmeraldina. Neste estagio ainda nao ha insercao
de atomos de Cloro no esqueleto do polimero. Observamos um gap de um pouco mais de 2 eV, que é uma
caracteristica de material semicondutor.
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Figura 7.7 - Contribuicao dos atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio par a densidade de estados
da Leucoesmeraldina. Observamos que a maior contribuicao para a banda HOMO, em torno do zero
das energia, vem dos dtomos de carbono e nitrogénio, praticamente na mesma proporgao. A camada
LUMO, situada praticamente 2 eV acima da camada HOMO, é predominada pelos orbitais dos dtomos
de carbono, com contribui¢oes pequenas e aproximadamente iguais dos a&tomos de nitrogénio e hidrogénio.

Uma anélise do diagrama da figura mostra que, nesta configuragao, o polimero

apresenta caracteristicas de semicondutor, devido a um gap de energia de um pouco mais
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de 2 eV entre o mais baixo nivel desocupado (banda LUMO) e o mais alto nivel ocupado
(banda HUMO), também conhecido como nivel de Fermi dos metais, ndo havendo nenhum

nivel de energia entre esses dois niveis.

A figura [7.7) apresenta a contribui¢ao de cada tipo de dtomo para a densidade de
estados da cadeia polimérica da Leucoesmeraldina. No eixo das abscissas estao dispostas
as energias em eV, medida em relagao ao nivel de Fermi, que coincide com o tltimo nivel
energético ocupado da banda HOMO, e no eixo das ordenadas descrevemos a densidade
de estados. A linha vermelha representa a contribuicao dos dtomos de carbono para a
densidade de estados, a linha azul a contribui¢ao dos dtomos de nitrogeénio, e a linha verde
a contribuicao dos dtomos de hidrogénio. Observamos que para a banda HOMO, toda a
contribui¢ao para a densidade de estados vem dos dtomos de carbono e nitrogénio, que
contribuem praticamente com o mesmo peso, sem contribuigao significativa do atomo de
hidrogénio. Para a banda LUMO, predomina a contribui¢ao dos atomos de carbono, com

uma menor contribuicao dos atomos de nitrogénio e hidrogénio.

Na figura apresentamos a densidade de estados da Leucoesmeraldina em funcao
da energia. Neste caso, separamos as contribuigoes devido aos orbitais p (linha vermelha)
e orbitais s (linha azul). Observamos que a densidade de estados da banda HOMO §é
praticamente pelos orbitais p, enquanto na banda LUMO a contribuigao mais significativa

vem dos orbitais p, mas apresenta também uma pequena contribuicao dos orbitais s.
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Figura 7.8 - Contribuicao dos orbitais p e s para a densidade da Leucoesmeraldina. A banda HOMO,
em torno do zero da energia, é constituida praticamente por orbitais p. Na banda LUMO os orbitais p
sao preponderantes, mas existe uma contribuicao apreciavel dos orbitais s.

Nos casos seguintes apresentaremos as estruturas de bandas e a densidade de esta-

dos da PANI dopada com cloro.
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7.2.2 Protoesmeraldina

A figura mostra a estrutura de banda para da PANI dopada com um atomo
de cloro. A banda HOMO apresenta um méximo no ponto I' e um minimo no ponto Z.
A diferenca das energias correspondentes a esses dois pontos resulta na largura da banda
HOMO, que ¢ de 0.13 eV. Observamos que o ultimo nivel energético ocupado da banda
HOMO esta abaixo do seu iltimo nivel existente, ou seja, ela nao esta totalmente ocupada.
A insergao da figura[7.9|mostra com maior clareza que a banda HOMO néo est4 totalmente
ocupada. Essa caracteristica da banda HOMO faz com que o material comporte-se como
um condutor cuja condugao ocorre por buracos. Como a presente situagdo possui menos
niveis de energia ocupados da banda HOMO, em relacao a Leucoesmeraldina, em razao
do deslocamento de elétrons da cadeia polimérica para o atomo de cloro, chamamos a essa
cadeia polimérica de Protoesmeraldina, significando que um sitio do atomo de nitrogénio

encontra-se protonado.
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Figura 7.9 - Diagrama de bandas de energia para a Protoesmeraldina, em que um atomo de cloro foi
acrescentado a Leucoesmeraldina. A banda HOMO apresenta um méaximo no ponto I' e um minimo
no ponto Z. A diferenga das energias correspondentes a esses dois pontos resulta na largura da banda
HOMO, que é de 0.13 eV. Notemos que, neste diagrama, a banda HOMO nao esta completamente cheia,
o que sugere o processo de conducao por buraco. Este é o Unico caso no qual a polianilina apresenta
condugao por buraco.

A analise dos resultados da densidade de estados em conjunto com os resultados
da estrutura de bandas de energia apresentada na figura [7.9, pode explicar as razoes
de a Protoesmeraldina se comportar como um condutor. Na figura [7.10] apresentamos
a densidade de estados para a Protoesmeraldina, na qual a contribuicao dos atomos de
carbono ¢ representada pela linha azul escura, a do nitrogénio pela linha vermelha, a do
hidrogeénio pela linha verde e a do cloro pela linha azul clara. Observamos que, dentro da
faixa de energia de 0.13 eV, que é a largura da banda HOMO, conforme sugere a figura
apenas os orbitais dos atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio contribuem para a

constituicao dessa banda . As contribuigoes mais relevantes, na mesma proporcao, sao as
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dos atomos de carbono e nitrogénio, sendo as do hidrogénio praticamente nula.

A densidade de estado correspondente ao atomo de cloro esta centrada em uma
energia de —0.42 eV, bem abaixo do minimo da banda HOMO. Como o pico relacionado a
densidade de estados do cloro é bem localizado e bem abaixo da banda HOMO, os orbitais
do cloro nao contribuem para a formagao dessa banda. Por outro lado, a distribuigao bem
localizada da densidade de estado do cloro em torno de —0.42 eV, sugere que o seu nivel

de energia é bem localizado, nao participando da conducao eletronica.

Lembremos que, sem o atomo de cloro, a Protoesmeraldina reduz-se a Leucoesme-
raldina, cuja banda HOMO estd completamente cheia, dando-lhe uma caracteristica de
semicondutor. Como no caso da Protoesmeraldina o nivel energético localizado do cloro
estd abaixo dos niveis ocupados da banda HOMO, sendo energeticamente mais favora-
veis de serem ocupados, elétrons da banda HOMO caem para os niveis energeticamente
mais favoraveis do cloro, aumentando ocupagao eletronica desse nivel e, como consequén-
cia, deixando buracos na banda HOMO. Os buracos deixados nessa banda geram uma
condutividade, conhecida como condutividade por buraco, dando o conhecido carater de

condutor a Protoesmeraldina.

Na figura[7.I1]apresentamos a densidade de estados da Protoesmeraldina em termos
dos orbitais p (linha vermelha) e s (linha azul). Observamos a preponderancia dos orbitais
p na formagao das bandas HOMO e LUMO.
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Figura 7.10 - Densidade de estados da Protoesmeraldina em fungao da energia. Observamos que pratica-
mente apenas os atomos de carbono e nitrogénio contribuem, na mesma proporcao, para a banda HOMO,
com baixissima participagdo do atomo de hidrogénio. O atomo de cloro apresenta uma densidade bem
localizada, na energia de -0.42 eV, abaixo do minimo da energia da banda HOMO, portanto, fora dessa
banda, de maneira que ele nao contribui para a formagao da banda HOMO. Como energeticamente ele é
mais favoravel de ser ocupado do que os niveis da banda HOMO, elétrons dessa banda caem para o nivel
energético do cloro, deixando um buraco naquela banda, o que gera uma condugao por buraco na cadeia
da Protoesmeraldina.
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Figura 7.11 - Densidade de estados da Protoesmeraldina em termos dos orbitais p e s. Observamos uma
preponderante contribuicao dos orbitais p para a formacdo das bandas HOMO e LUMO.

7.2.3 Esmeraldina

Na figura apresentamos a estrutura de bandas de energia da Esmeraldina,
obtida da dopagem da Leucoesmeraldina com dois dtomos de cloro. Observamos um gap

de 0.41 eV entre as bandas LUMO e HUMO.
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Figura 7.12 - Diagrama de bandas de energia da Esmeraldina. Observamos uma semelhanca entre esse
diagrama e o da Protoesmeraldina, com a banda HOMO correspondente a Protoesmeraldina passando a
ser a banda LUMO da Esmeraldina. Como a banda HOMO da Esmeraldina encontra-se semi-preenchida,
a mesma compota-se como um condutor. Observando que o gap entre as bandas LUMO e HOMO é
pequeno, de 0.41 eV, a condugao elétrica na Esmeraldina deve ser sensivel a variagao da temperatura.

E interessante notar a semelhanca entre a estrutura de banda da Esmeraldina com
a estrutura de banda da Protoesmeraldina, apresentada na figura [7.9] Mais do que isso,

a banda HOMO da Protoesmeraldina passa a ser a banda LUMO da Esmeraldina. Isso
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significa que o novo atomo de cloro praticamente nao interfere na estrutura de banda da
cadeia polimérica. O que as figuras e mostram é que simplesmente diminuiu a
populacao de elétrons da cadeia polimérica, de maneira que o maior nivel ocupado da
Esmeraldina passou a pertencer a uma banda de energia imediatamente abaixo da banda
HOMO correspondente a Protoesmeraldina. Esses elétrons foram transferidos para os
atomos de cloro, deixando a cadeia duplamente protonada. Nesse caso voltamos a ter uma
banda HOMO semi-cheia, indicando um comportamento tipo de material condutor. Como
o gap entre as bandas LUMO e HOMO ¢ de apenas 0.41 eV, a conducao na Esmeraldina

deve ser sensivel a variagao térmica.

Nas figuras e apresentamos a densidade de estados da Esmeraldina em
termos dos atomos constituintes da cadeia polimérica, incluindo os dois atomos de cloro,

e em termos dos orbitais p e s, respectivamente.
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Figura 7.13 - Densidade de estados da Esmeraldina em termos dos atomos de carbono, nitrogénio e
hidrogénio, que as constituem, além do &tomo de cloro. Comparando esta figura com a figura [7.10]
da densidade de estados da Protoesmeraldina, é possivel observar os dois picos dos dtomos de carbono e
nitrogénio da banda HOMO, da Protoesmeraldina, que passou a ser a atual banda LUMO da Esmeraldina.

7.2.4 Nigranilina

Na figura [7.15] apresentamos a estrutura de bandas de energia da PANI dopada
com trés atomos de cloro, formando a Nigranilina. Observamos que a banda HOMO,
com largura de 0.5 eV, encontra-se semi-ocupada, o que da a caracteristica de condutor

a Nigranilina.

E possivel observar a semelhanca entre a estrutura de banda apresentada na figura
com aquela apresentada na figura [7.12] correspondente a Esmeraldina. A diferenca

mais marcante é o rebaixamento do nivel de Fermi que, no caso da Nigranilina, passou
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Figura 7.14 - Densidade de estados da Esmeraldina em termos dos orbitais p e s.
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Figura 7.15 - Diagrama de banda para a Nigranilina, em que a PANI foi dopada com trés dtomos de
cloro. Observa-se que, também neste caso, a banda HOMO esta parcialmente ocupada, o que d4 um
carater de condutor para a Nigranilina.

a cortar uma banda energeticamente mais baixa. Isso se deve a forte transferéncia de
elétrons da cadeia da Nigranilina para os trés atomos de cloro. Essa assertiva ficard mais

clara quando discutirmos a distribuicao de carga eletronica na segao mais a frente.

Nas figuras e apresentamos a densidade de estados em termos do tipo de
atomos, carbono, nitrogénio e hidrogénio, que constituem a cadeia da Nigranilina, além

do atomo de cloro, bem coo em termos dos orbitais p e s, respectivamente.
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Figura 7.16 - Densidade de estados da Nigranilina em termos dos tipos de atomos: C, N, H e CL.
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Figura 7.17 - Densidade de estados da Nigranilina em termos dos orbitais p e s.

7.2.5 Pernigranilina

A figura [7.18] mostra o resultado final do processo de dopagem através da adigao
de quatro atomos de cloro na estrutura da PANI, o que chamamos de Pernigranilina.
Observamos que a banda HOMO esta completamente ocupada, existindo um gap de ener-
gia entre aquela banda e a banda LUMO de 0.23 eV, revelando que a Pernigranilina

comporta-se como um semicondutor de gap estreito.
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Figura 7.18 - Diagrama de bandas de energia da Pernigranilina, resultante da dopagem da PANI com
quatro atomos de cloro. Observamos um gap de 0.23 eV entre a banda HOMO e a banda LUMO, o que
revela que a Pernigranilina é um semicondutor de gap estreito.

Nas figuras e apresentamos as densidades de estado da Pernigranilina,

discriminadas por tipos de atomos e por tipo de orbitais atomicos, respectivamente.
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Figura 7.19 - Densidade de estados da Pernigranilina em termos do atomos de carbono, nitrogénio,
hidrogénio e cloro.

A densidade de estados por orbital, como mostra a figura permanece ainda

predominante no orbital p como era esperado.



7.8 Distribuicao de cargas 75

70

1 R \
60 P I

50 4 i
407 [

304 I

Densidade de estados

Energia (eV)

Figura 7.20 - Densidade de estados da Pernigranilina em termos dos orbitais p e s.

7.3 Distribuicao de cargas

Embora a distribuicao de cargas de Lowdin nao seja uma observavel medida ex-
perimentalmente, ela pode nos oferecer uma ideia qualitativa do fluxo de cargas entre a
cadeia polimérica e os atomos de cloro utilizados como dopantes. A carga de Lowdin é
calculada a partir da funcao de onda projetada sobre os orbitais atomicos. No presente
calculo, obtém-se essa projecao apenas para os orbitais atomicos de valéncia, que constam
na defini¢ao do pseudopotencial de cada atomo [57]. Integrando-se o médulo ao quadrado
dessa projecao na regiao do volume do atomo, obtém-se a sua carga. E claro que existe
uma certa imprecisao na definicao da regiao em que cada atomo esta inserido, o que re-
presenta também uma imprecisao no calculo dessa carga. Todavia, a carga de Lowding é

bastante util para analisarmos o fluxo das cargas, como faremos aqui nesta secao.

Na tabela[7.2] apresentamos a variacao das cargas de Lowding da PANI dopada com
cloro e a PANI pura, bem como a variagao da carga de Léwdin do cloro na matriz da PANI
em relagao a carga de valéncia do dtomo de cloro isolado. Chamamos de AQ rowqin(Cela)
a diferenca entre a carga total dos orbitais de valéncia PANI dopada e a PANI pura, e de
AQ Lowain(Cl) a diferenga entre a carga de valéncia do d&tomo do cloro na cadeia polimérica,
e a do atomo do cloro isolado. Observamos que em todos os casos, existe uma diminuicao
da carga total dos elétrons de valéncia da cadeia polimérica e um equivalente aumento
da carga dos dtomos de cloro. Observamos também, na secao [7.2] que a densidade de
estados do atomo de cloro, em todos os casos de dopagem da PANI, apresenta um cardter
bem localizado. Isso sugere que o coro nao estd quimicamente ligado a cadeia polimérica,

interagindo apenas eletrostaticamente com os dtomos daquela cadeia. Isso nos leva a dizer
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que, com o fluxo de cargas da cadeia polimérica para os atomos de cloro, o cloro atua tao

somente como um agente protonizador dos dtomos de cloro aos quais estao mais proximos.

Tabela 7.2 - Variacao da carga de Lowdin das celas unitaria da PANI, dopada com diferentes niveis de
cloro (Protoesmeraldina, Esmeraldina, Nigranilina e Pernigranilina), em relacao a& PANI pura (Leucoes-
meraldina), bem como do cloro dopante em relagao ao dtomo de cloro isolado.

Polianilina AQ Lowain(Cela) | AQ Lowain (Cl)
Protoesmeraldina - 0,79 + 0,70
Esmeraldina - 1,55 + 1,40
Nigranilina - 1,97 + 1,76
Pernigranilina - 2,39 + 2,13

Para termos uma ideia da distribuicao de cargas na cadeia da polianilina, apre-
sentamos na figura as superficies isocarga da Protoesmeraldina, isto é, superficies
no espaco tridimensional que possui a mesma densidade de carga elétrica p em todos os
seus pontos, em que o atomo dopante de cloro esta indicado pelo seu simbolo quimico CI.
Observamos que a hibridizacao dos orbitais do cloro com os orbitais do hidrogénio e do
nitrogénio ocorrem para densidades de carga muito baixas (p = 0,5). Quanto maior a

densidade de carga, mais localizados ficam os orbitais do cloro.
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Figura 7.21 - Representacao das superficies isocarga da Protoesmeraldina, isto é, superficies no espago
tridimensional que possuem a mesma densidade de carga elétrica, para quatro valores de p descritos na
figura.

Na figura mostramos um mapa da distribuicao das cargas sobre um plano
normal a dire¢ao longitudinal da cadeia da Protoesmeraldina, contendo o eixo sobre o
qual estao localizados os atomos de cloro (verde), hidrogénio (azul) e nitrogénio (cinza).
Observamos que em torno dos atomos de cloro e nitrogénio a densidade de cargas varia
de zero (vermelho) a 0,2 (lilds). Entretanto, na regido intermedidria entre o cloro e o
hidrogénio, o méximo da densidade de cargas é em torno de 0,08 (verde), indicando que
os orbitais do cloro encontram-se bem localizados, o que sugere a baixa contribuicao dos

elétrons desse atomo para o processos eletronicos da Protoesmeraldina.
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Figura 7.22 - Representagao da densidade de carga elétrica para a Protoesmeraldina em uma escala
variando de 0 (vermelho) a 0.2 (lilds), sobre um plano perpendicular & diregao longitudinal (z) da cadeia
polimérica, contendo os dtomos de cloro (verde), hidrogénio (azul) e nitrogénio (cinza). Observamos que,

ao longo do eixo de ligacao dos trés dtomos, na regiao intermediaria entre o cloro e o hidrogénio, a maxima
densidade corresponde & cor verde (0,08).

Para efeito de comparagao, apresentamos na figura a densidade de carga elé-
trica para a Protoesmeraldina em uma escala variando de 0 (vermelho) a 0.2 (lilds), sobre
um plano perpendicular & diregdo longitudinal (z) da cadeia polimérica, contendo dois
atomos vizinhos de carbono (amarelo). Ao longo do eixo de ligagao dos dois carbonos, a
densidade de cargas varia de zero (vermelho) a 0.2 (lilds). Nessa regiao, a densidade de
cargas elétricas ¢ bem mais densa do que ao longo do eixo que liga o atomo de cloro ao

dtomo de nitrogénio, como mostrado na figura [7.22]

Qualitativamente, as formas Esmeraldina, Nigranilina e Pernigranilina da Poliani-
lina apresentam o mesmo comportamento da Protoesmeraldina a respeito da densidade
de carga em torno dos eixos de ligacao dos atomos de cloro com os dtomos de nitrogénio,
passando pelo atomo de hidrogénio. Em todos os casos os orbitais do cloro apresentam
um forte carater de localizacao, o que sugere que os elétrons desse atomo tém pouca ou

nenhuma participagao nos processos eletronicos desses polimeros.
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Figura 7.23 - Representacao da densidade de carga elétrica para a Protoesmeraldina em uma escala
variando de 0 (vermelho) a 0.2 (lil4s), sobre um plano perpendicular & dire¢ao longitudinal (z) da cadeia
polimérica, contendo dois dtomos vizinhos de carbono (amarelo). Observamos que, ao longo do eixo de
ligagao dos dois carbonos, a densidade de cargas varia de zero (vermelho) a 0.2 (lilds), sendo a carga
elétrica nessa regiao bem mais densa do que ao longo do eixo que liga o 4tomo de cloro ao atomo de
nitrogénio, como mostrado na figura

7.4 Propriedades de transporte eletronico

Nesta secao apresentaremos os resultados das propriedades de transporte eletro-
nico dos cinco casos de estados da polianilina aqui estudados: Leucosmeraldina, Proto-
esmeraldina, Esmeraldina, Nigranilina e Pernigranilina. Obtivemos a transmitancia, a
condutancia quantica e a corrente elétrica através da cadeia polimérica. Neste calculo,
utilizamos o software WanT , um complemento ao software Quantum Espresso, que
trata o transporte transporte como sendo coerente, a baixa temperatura, em uma cadeia

periddica infinita.

7.4.1 Transmitancia e condutancia

Para a determinagao da condutancia quantica é utilizada a féormula de Landauer

59):
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2¢?
9= TF(EF)a (7.1)
onde I'(Er) é a transmitancia na energia de Fermi Er. A transmitancia I" é proporcional a
probabilidade de um elétron, com a energia de Fermi Eg, ser injetado em uma certa segao
transversal L (esquerda) da cadeia polimérica e sair através de outra segdo R (direita) da
mesma cadeia. A transmitancia é escrita em termos das funcoes de Green retardada e

avancada, por meio da férmula de Fisher e Lee [60]:

T'(E) =Tr (T,GLTrGY), (7.2)

em que 7T, é o traco, I'y, e I'g sao os acoplamentos dos trechos dos lados esquerdo e direito
da cadeia polimérica com a sua segao central, e G, e G¢ as correspondentes fungoes de

Green retardada e avancada do trecho central C, entre as duas secoes transversais L e R.

Na figura apresentamos a transmitancia, em unidades de 2¢?/h, em fungao da
energia, em eV, das cinco formas de polianilinas estudadas neste trabalho, como acima
mencionadas, considerando a temperatura nula. Nessa figura, para efeito de comparacao,

fizemos a origem das energias coincidir com o nivel de Fermi (Er = 0) de cada modelo.

Observamos que no espectro da transmitancia da Leucoesmeraldina aparece um
gap de energia em torno do nivel de Fermi (0) de 2.26 eV, com a transmitancia nula no
intervalo de -1,35 €V a 0,91 eV. Desse resultado e da equagao[7.1}, concluimos que a condu-
tancia, que é dada pela transmitancia no nivel de Fermi, é zero para a Leucoesmeraldina.
Pela dimensao do seu gap, podemos dizer que a Leucoesmeraldina comporta-se como um

isolante.

Os trés espectros da transmitancia seguintes, da Protoesmeraldina, Esmeraldina e
Nigranilina, ndo apresentam gap de energia em torno do nivel de Fermi (0) No nivel de
Fermi todos apresentam transmitancia, correspondendo a condutancia de 2¢?/h, conforme
a equacao Com essas caracteristicas do espectro da trasmitancia, esses trés modelos

comportam-se como metais em termos de transporte de carga elétrica.

No tltimo espectro apresentado na figura [7.24] correspondente a Pernigranilina,
também aparece um gap em torno do nivel de Fermi, embora muito estreito, de apenas
0,108 eV, limitando-se no intervalo de -0,077 eV a 0,031 eV. Nessa estreita regiao de

energia, a Pernigranilina comporta-se como um semicondutor de gap estreito.

Todas as caracteristicas de transporte eletronico acima apresentadas, resultantes de
célculo usando a teoria do funcional densidade (DFT), para os cinco modelos estudados no
presente trabalho, estao qualitativamente em consonancia com os resultados experimentais

constantes na literatura [2].
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Figura 7.24 - Transmitancia para os cinco modelos estudados. O nivel de Fermi é tomado como o zero
das energias. A Leucoesmeraldina, no topo da figura, apresenta transmitancia nula em um intervalo de
energia de -1,35 eV a 0,91 eV, com a correspondente condutancia nula, caracterizando-se como isolante.
A Protoesmeraldina, a Esmeraldina e a Nigranilina, nao apresentam gap em torno do nivel de Fermi,
tendo uma condutancia de 2¢2/h, comportando-se como metal. A Pernigranilina também apresenta um
gap de energia em torno do nivel de Fermi, embora pequeno, de 0,108 eV, o que a faze se comportar como
um semicondutor de gap estreito.
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7.4.2 Corrente elétrica
A corrente elétrica foi obtida utilizando-se a férmula de Landauer [59]:

2 o0
1= | dTEIf(E) — f(e+ed)], (7.3)
0
onde f(e) é a funcdo de Fermi e ® a tensao elétrica aplicada e I'(e) é dada pela equagao

(.2

Na figura apresentamos os espectros da corrente elétrica, em unidade de A,

em funcao da tensao elétrica aplicada, em eV, para os cinco modelos estudados.

No topo da figura mostramos a corrente elétrica da Leucoesmeraldina, que é nula no
intervalo de energia correspondente ao gap de energia da transmitancia, citado na subsegao
anterior. Este resultado corrobora a assertiva de que a Leucoesmeraldina comporta-se
como um isolante. Para tensoes elétricas acima da energia do gap, a corrente apresenta

um comportamento linear, tipo 6hmico.

Nos trés espectros seguintes da corrente elétrica em funcao da tensao elétrica, a
Protoesmeraldina, a Esmeraldina e a Nigranilina apresentam as caracteristicas de metal,

com a corrente variando linearmente com a tensao.

No espectro na base da figura, temos o comportamento da corrente elétrica da
Pernigranilina. Observamos que, em um intervalo de tensao proximo da tensao nula,
correspondente ao gap da tansmitancia mostrado na figura [7.24] a corrente é nula. Neste
caso, a Pernigranilina comporta-se como um semicondutor de gap estrito. Como o gap
é de apenas 0,108 eV, espera-se que a corrente elétrica seja fortemente dependente da
temperatura, uma vez que em temperaturas finitas, é possivel elétrons serem promovidos

termicamente da banda HOMO para a banda LUMO, gerando uma corrente elétrica finita.

Na figura apresentamos os espectros da corrente elétrica em uma escala am-
pliada, de -0.1 eV a 0.1 eV, para compararmos as correntes dos cinco modelos em energias
proximas a energia de Fermi. Observamos que no intervalo dos respectivos gaps de ener-
gia, a Leucoesmeraldina e a Pernigranilina apresentam corrente nula. Por outro lado,
para tensoes muito pequenas, proximas a zero, a corrente elétrica da Protoesmeraldina,
Esmeraldina e Nigranilina apresentam praticamente a mesma inclinagao. Isso se justifica
pela razao de a derivada da corrente elétrica em relagao a tensao ser proporcional a con-

duténcia. Esta por sua vez, é igual a 2¢?/h para esses trés modelos, como foi visto na

subsegao [7.4.1]
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Figura 7.25 - Espectro da corrente elétrica dos cinco modelos estudados da polianilina em funcgao da
tensao elétrica. No topo, apresentamos o espectro da Leucoesmeraldina, que se caracteriza por ter corrente
nula para voltagens no interior do gap da transmitancia, de acordo com a figura [7.24] comportando-se
como isolante. A Protoesmeraldina, Esmeraldina e Nigranilina apresentam um comportamento metélico
para a corrente elétrica. A Pernigranilina apresenta corrente elétrica nula para tensdes préximas de
zero, 0 que a caracteriza como um semicondutor de gap estreito. Os resultados aqui apresentados estao
qualitativamente em acordo com a literatura [2].



7.4 Propriedades de transporte eletronico 83

6
Leucoesmeraldina
1 Protoesmeraldina
4+ Esmeraldina
| Nigranilina
~ Pernigranilina
< 2-
=1
p—a
= ]
.8
£ o
©
s ]
5 24
Y
i
o -
@)
-4 4
-6 T T T T T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
Tensdo (eV)

Figura 7.26 - Espectro da corrente elétrica ampliado. Observa-se claramente que para a Leucoesmeral-
dina e a Pernigranilina a corrente elétrica é nula para baixas tensoes, menores que as correspondentes
energias dos respectivos gaps da tansmitancia, conforme apresenta a figura A Leucoesmeraldina
comporta-se como isolante e a Pernigranilina como semicondutor. Por outro lado, a Protoesmeraldina,
Esmeraldina e Nigranilina apresentam comportamento metalico. Os espectros dessas ultimas possuem
praticamente a mesma derivada da corrente em relagao a tensao, uma vez que essa derivada é proporcio-
nal & condutéancia, que é igual a 2¢2/h para aqueles trés modelos. Os resultados aqui apresentados estao
qualitativamente em acordo com a literatura [2].



CAPITULO 8

Conclusoes

As propriedades eletronicas da polianilina foram estudas em relagao ao grau de pro-
tonagao por insercao de atomos de cloro na cadeia, o que no nosso caso simula o processo
de dopagem experimental através da sintese com HCl em meio aquoso. O tratamento
feito através de calculos de primeiros principios, a partir da teoria do funcional da den-
sidade nos permitiu analisar os resultados tedricos e fazer boas previsoes da evolucao do

polimero.

Os resultados obtidos no estudo tedrico em relacao aos digramas de energia, mos-
tram que de fato, o modelo utilizado esta em concordancia com o resultados mostrado em
outras literaturas, uma vez que, durante a dopagem da cadeia com cloro, foi possivel veri-
ficar a passagem de estados condutores para estados isolantes, isto pode ser observado nos

diagramas de banda, no qual interpretam-se esses estados através dos niveis de energia.

O primeiro passo foi realizar a otimizacao geométrica do sistema. Apds a otimi-
zagao geométrica, a configuragao da polianilina alcancou seu minimo estado de energia,
com isso mediu-se as posicoes dos anéis na cadeia e as distancias entre os dtomos perten-
centes a mesma. O transporte eletronico foi estudado em relacao ao digrama de bandas,
contribuicao da densidade de estado devido a cada atomo e orbital, densidade de carga,

transmitancia e corrente elétrica.

Como apresentado no capitulo anterior, as bandas de energia foram calculadas no
caminho (Z, I'; Z) no espago reciproco, aplicadas a todas as variagoes da polianilinas
estudadas nesta dissertacao. Todos os resultados obtidos foram estudados tendo-se como

origem a energia do nivel de Fermi (energia do tltimo estado ocupado).

Em relacao as bandas de energia, o que se conclui a partir da andlise de cada caso, é
que as polianilinas mostram de fato comportamento esperado, uma vez que pode-se acom-
panhar o processo no qual a Leucoesmeraldina passou do seu estado isolante e durante
o processo de dopagem passa a ter caracteristicas de metal, ou seja, as suas variacoes
levaram a estados condutores, como é o caso da protoesmeraldina, sal de esmeraldina e
nigranilina. A analise da pernigranilina, nos permitiu concluir que este polimero é um
semicondutor de gap estreito, o que mostra uma pequena discordancia com os resultados

presentes em outras literaturas, pois esta caracteristica isolante na PNB em geral, mostra-
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se bem acentuada. De fato, podemos dizer que a pernigranilina é um polimero isolante,
contudo como o gap que caracteriza este estado é pequeno, pode-se dizer que ela é um
semicondutor de gap estreito, pois qualquer excitacao dado ao sistema promoverd a PNB

de um estado isolante para um estado condutor.

Os resultados de densidade de estados mostraram que os atomos mais contributivos
sao os atomos de carbono e nitrogénio, e que praticamente nao ha contribuicao dos atomos
de hidrogénio, tanto para a banda HOMO quanto para a banda LUMO. No momento
em que o atomo de cloro é inserido préximo a cadeia, a configuracao da densidade de
estados muda drasticamente, pois o atomo de cloro foi responsavel pelo surgimento de
um pico bem localizado em determinadas regides dos grafico de densidade de estados.
O surgimento desses picos vieram indicar que de fato, o dtomo de cloro, nao fica preso
a estrutura do polimero sendo sua fungao servir apenas como agente protonizador no
esqueleto no polimero, nao participando assim, da condugao eletronica da polianilina.
Quando analisado em relagao as contribuigoes por orbitais, foi notavel a predominancia
dos orbitais p na formacao das banda HOMO e LUMO com uma pequena participacao

dos orbitais s na formacao das bandas.

De acordo com os resultados de transmitancia, foi observado que estes apreciam
os resultados das bandas de energia, como ja era esperado. Para cada estado de oxi-
dagao/reducao da polianilina, confirmou-se a passagem da forma isolante para a forma
condutora. Para a LEB, a transmitancia apresentou um gap ja esperado que estd em
consonancia com a estrutura de banda deste material. Nos casos em que se estudou a PE,
PANI-ES e NGR, os resultados mais uma vez estao em boa aproximagao, uma vez que em
outras literaturas, estas polianilinas possuem caracteristicas de metais. No caso da PNB,
a transmitancia apresentou um gap bem estreito em torno da energia de Fermi, o que in-
dica que nao ha conducao de elétrons nesse caso, fazendo que para um pequeno intervalo,
a PNB se comporte como isolante, embora tenha sido descrita como um semicondutor de

gap estreito.

Através da andlise das correntes elétricas, obtivemos mais uma vez o comporta-
mento esperado, uma vez que estes valores dependem da transmitancia. O fato interes-
sante de ser observado, ocorre exatamente em uma das fases isolantes da polianilina, a
PNB. Neste caso, o grafico de corrente versus tensao, mostra claramente que o estado
isolante da PNB ¢é muito sensivel a qualquer excitacao do sistema, pois para valores muito
pequenos de tensao ha também valores de corrente elétrica nao nulos associados a este.
Para a PE, PANI-ES e NGR nota-se um comportamento quase 6hmico das correntes elé-
tricas, pois quase todas elas variam linearmente proximo ao zero da corrente de acordo

com a tensao aplicada.
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